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RESUMO

A producgdo anual de cimento em 2017 foi de aproximadamente 4,1
bilhdes de toneladas, sendo responsavel por cerca de 5 a 8% das emissdes
totais de CO; do planeta. Como alternativa para tornar sua hidratacao
mais eficaz, e também com um cunho ambiental, a adi¢do de nanocristais
de celulose (NCC) em pastas de cimento vem sendo explorada,
estimando-se um consumo mundial de mais de 8 milhGes de toneladas de
NCC com esta pratica. Com isso, esta pesquisa procurou caracterizar as
propriedades dindmico-mecanicas do nanocompdsito pasta de
cimento/NCC. Foram desenvolvidas formulagbes com cimento de alta
resisténcia inicial, aditivo superplastificante de base policarboxilato, e
0,1, 0,2, 0,5 e 1,0% de NCC, sendo os nanocompdsitos analisados aos
sete dias de hidrataco quanto as propriedades mineraldgicas,
morfoldgicas, fisico-quimicas e dindmico-mecénicas. Os resultados
demonstraram que ndo houve variagdes na mineralogia, € 0 grau de
hidratacdo dos nanocompositos aumentou de forma semi-linear com a
adicdo de NCC (R2 =0,8722). Para o maior teor de NCC foi identificado
um aumento de 14,82% na hidratacdo em relacdo a referéncia. A adicéo
de NCC resultou numa evolucdo retardada no modulo de elasticidade
dindmico, além de uma tendéncia de taxa de crescimento maior no fator
de amortecimento. Os modulo de elasticidade dindmicos determinados
pela Velocidade do Pulso Ultrassénico apresentaram valores entre 10 e
40%, aproximadamente, maiores que na Técnica de Excitacdo por
Impulso. Os resultados da Andlise Dindmico Mecanica mostraram que a
adicdlo de NCC conferiu uma reducdo na elasticidade dos
nanocompasitos. Por fim, houve uma reducéao na resisténcia a compressao
conforme o aumento no teor de NCC para os teores acima de 0,1%.
Assim, pode-se concluir que a adicdo de NCC em pasta de cimento
preparada com superplastificante, além de melhorar as propriedades
dindmico-mecanicas, confere uma reducéo na elasticidade ao material aos
sete dias de hidratacao.

Palavras-chave: Nanocompdsitos. Pasta de cimento. Nanocristais de
celulose. Propriedades dindmico-mecénicas.






ABSTRACT

Annual cement production in 2017 was approximately 4.1 billion tons,
accounting for about 5 to 8% of the world's total CO2 emissions. As an
alternative to make cement hydration more effective, and also with an
environmental concern, the addition of cellulose nanocrystals (CNC) in
cement pastes has been explored, estimating worldwide consumption of
more than 8 million tons of CNC with this practice. Therefore, this
research aimed to characterize the dynamic-mechanical properties of the
cement paste/CNC nanocomposite. Formulations with initial high
strength cement, polycarboxylate-based superplasticizer, and 0.1, 0.2, 0.5
and 1.0% CNC were developed, and the nanocomposites were analyzed
on mineralogical, morphological, physico-chemical and dynamic-
mechanical properties at seven hydration days. The results showed that
there were no changes in the mineralogy, and the degree of hydration of
the nanocomposites increased semi-linearly with increasing CNC
loadings (R? = 0.8722). For the higher content of CNC an increase of
14.82% in degree of hydration was identified with respect to the
reference. The addition of CNC resulted in a delayed evolution in the
dynamic modulus of elasticity and in a tendency of higher growth rate in
the damping factor. The dynamic modulus of elasticity determined by the
Ultrasonic Pulse Velocity presented values between 10 and 40%,
approximately, greater than those in the Impulse Excitation Technique.
The results of the Dynamic Mechanical Analysis showed that the addition
of CNC conferred a reduction in the elasticity of the nanocomposites.
Finally, there was a reduction in the compressive strength as increasing
CNC content for loadings above 0.1%. Thus, it can be concluded that the
addition of CNC in cement paste prepared with superplasticizer, besides
improving the dynamic-mechanical properties, confers a reduction in the
elasticity of the material at seven hydration days.

Keywords: Nanocomposites. Cement paste. Cellulose nanocrystals.
Dynamic-mechanical properties.
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1 INTRODUCAO

O cimento é o material mais consumido atualmente pelo homem,
sendo superado apenas pelo consumo de agua. Isso deve-se ao fato dele
ser o principal constituinte do concreto, o material mais utilizado na
construcao civil, com producdo anual em 2017 de 4,1 bilhGes de toneladas
(USGS, 2018). Contudo, na produgéo do cimento ocorre a calcinagéo do
calcario (CaCO3), resultando em Oxido de Calcio (CaO) e também
Dioxido de Carbono (CO,). Com a elevada produgdo, as emissdes
equivalem entre 5-8% do total de CO, emitido em todo o planeta,
colaborando fortemente para o efeito estufa (COWIE et al., 2014;
JUILLAND et al., 2010; SCHNEIDER et al., 2011).

Como alternativa para melhorar a eficiéncia do concreto como
material estrutural, tem-se aumentado o interesse pela utilizacdo de fibras
em sua composic¢do, destacando-se fibras de carbono, de ago, e as fibras
naturais (BRANDT, 2008; CHUNG, 2000; ONUAGULUCHI,
BANTHIA, 2016; SONG; HWANG, 2004). Devido ao alto impacto que
a producdo de cimento traz ao efeito estufa, as fibras naturais tendem a
ser uma alternativa ambientalmente amigavel, tendo em vista a premissa
da campanha Future Fibers, langcada em 2009 pela Food and Agriculture
Organization (FAO).

Sendo a biomassa mais abundante do planeta, a celulose pode ser
desconstruida em blocos cada vez menores até atingir a escala
nanomeétrica, resultando em nanomateriais de celulose (ABITBOL et al.,
2016; KLEMM et al., 2011, 2018). A nanocelulose, quando adicionada a
outros materiais, pode melhorar ou até mesmo conferir-lhes novas
propriedades, apresentando também grandes resultados quando
adicionada as misturas de base cimenticia (CAO et al., 2015, 201643,
2016b; MEJDOUB et al., 2016; SUN et al., 2016), colaborando assim
para a conservacdo de recursos naturais, baixo consumo de energia, e
também a sustentabilidade.

Estudos recentes com nanocristais de celulose (NCC) tém
demonstrado a relevancia na inclusdo deste material aos compositos de
base cimenticia. Esta préatica torna mais eficaz a hidratagdo do cimento,
aumentando assim a performance dos compoésitos cimenticios quanto a
sua dureza e modulo reduzido (CAO et al., 2016b), resisténcia a flexao
(CAO et al., 2015, 2016a; FU et al., 2017) e resistividade elétrica
(FLORES; KAMALI; GHAHREMANINEZHAD, 2017). Além disso,
uma tese de doutorado foi encontra na literatura explorando as
propriedades dindmico-mecéanicas que a adicdo de NCC confere a
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compdsitos de base cimenticia no estado fresco. Este estudo de Dousti
(2018), foi publicado ap6s o inicio desta pesquisa.

A caracterizacdo dinamico-mecénica dos materiais € de
fundamental importancia quando estes sdo aplicados em estruturas que
suportardo cargas dindmicas, pois estas tém a capacidade de amplificar-
se em estruturas de grande porte, podendo gerar esforgos internos que
superam os esforcos estaticos, e quando isto acontece pode ocorrer o
colapso estrutural. Cargas deste perfil na construcdo civil sdo geradas por
diversos fatores, como os naturais, originados por ventos e abalos
sismicos, e os de uso, como o trafego de veiculos em pontes e viadutos
(RESENDE, 2003).

Assim, faz-se necessario o entendimento das propriedades
dindmico-mecénicas que a adicdo de NCC podem conferir aos
nanocompadsitos pasta de cimento/NCC.

1.1 JUSTIFICATIVA

Este estudo justifica-se devido sua atualidade, que é exprimida
com a escassez de trabalhos publicados nos ultimos anos. Como pode ser
observado na Figura 1, em uma pesquisa realizada na base de dados
SCOPUS, apenas cinco trabalhos foram publicados até o presente
momento.
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Figura 1 - Trabalhos publicados com a tematica pasta de cimento e nanocristais
de celulose

3

Trabalhos publicados* -
Modalidade Artigo

2014 2015 2016 2017 2018
Ano

*de acordo com a base de dados SCOPUS, atualizada em 10/01/2019 utilizando como
dados de entrada: (TITLE-ABS-KEY (cement AND paste AND cellulose AND
nanocrystals )).

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

Além dos trabalhos supracitados, ainda foram encontrados um
artigo publicado em 2017, que ndo encontra-se na base de dados
SCOPUS, e uma tese de doutorado de 2018.

Assim, dado o fato do cimento ser o material manufaturado mais
consumido pela humanidade, a busca por novas tecnologias tende a ser
uma crescente realidade para a preservacao de recursos naturais e para
uma utilizacdo mais eficaz deste material. Além disso, os avangos
tecnolégicos vém possibilitando um melhor entendimento das aplicages
do cimento, permitindo o desenvolvimento de novas combinagdes com
metais e polimeros, possibilitando avangos significativos em diversas
areas do nosso cotidiano.

1.2 OBJETIVOS

A fim de explorar as propriedades que este novo nanocompdsito
pode oferecer, estabelece-se um objetivo geral para a pesquisa, que
posteriormente é subdividido em trés objetivos especificos.
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1.2.1  Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é a caracterizagao das propriedades
fisico-quimicas e dindmico-mecéanicas do nanocompdsito pasta de
cimento/nanocristais de celulose (NCC) aos sete dias de hidratacao.

1.2.2  Objetivos especificos

a) Preparar nanocompdsitos de pasta de cimento/NCC com
diferentes concentracdes de NCC;

b) Caracterizar os nanocompdsitos produzidos, determinando
suas modificacBes na mineralogia (XRD), morfologia (SEM
e FESEM) e propriedades fisico-quimicas (TGA, DTG,
EDS, massa especifica e indices de absor¢do);

c) Determinar as propriedades dindmico-mecénicas em estado
endurecido dos nanocompésitos, como o moédulo de
elasticidade dindmico (E;), modulo de cisalhamento
dindmico (G,), coeficiente de Poisson dindmico (ug), fator
de amortecimento (§), médulo de armazenamento (E'),
maodulo de perda (E'"), diferenca de fase (&) e resisténcia a
compressao.

1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho encontra-se dividido em seis capitulos, conforme
descricdo abaixo:

Capitulo 1 Introducéo: além da introducdo ao tema proposto, sdo
apresentados a justificativa do trabalho e os objetivos.

Capitulo 2 Referencial tedrico: uma breve discussdo embasada na
literatura é apresentada sobre os principais conceitos e definicdes sobre o
tema proposto.

Capitulo 3 Materiais e métodos: sdo apresentados 0s materiais que
foram utilizados neste trabalho, bem como a metodologia experimental
definida para alcancar os objetivos previamente tragados.

Capitulo 4 Resultados e discussdes: os resultados encontrados sdo
apresentados e discutidos.

Capitulo 5 Consideragdes Finais: as principais conclusdes do
trabalho s&o apresentadas.

Capitulo 6 Sugestdes para trabalhos futuros: séo listadas algumas
sugestdes para trabalhos futuros.

Por fim, sdo listadas todas as referéncias utilizadas nesta pesquisa.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Este estudo abrange conhecimentos de duas area dentro do campo
da engenharia de materiais, celulose e pasta de cimento, que juntam-se
para a formacdo de um novo material de grande aplicabilidade, um
nanocompdsito de base cimenticia com adi¢do de nanocristais de celulose
(NCCQC).

2.1 CELULOSE

A celulose, conhecida desde 1838, foi descrita pelo quimico
francés Anselme Payen como um sélido fibroso resistente, resultado do
tratamento de varios tecidos vegetais com acido e aménia e subsequente
extracdo com 4gua, alcool e éter (KLEMM et al., 2005; NG et al., 2015;
ROMLING; GALPERIN, 2015). Através de Analise Elementar, Payen
determinou sua férmula molecular como sendo CsH100s, além de
observar seu isomerismo com a molécula do amido (KLEMM et al.,
2005).

Sendo a biomassa mais abundante do planeta e grande constituinte
do ciclo do carbono, a celulose é sintetizada em sua maior parte pelo reino
vegetal. Porém, como descrito por Rdmling e Galperin (2015), as enzimas
do complexo de celulose sintase claramente tém origem bacteriana, e
foram herdadas pelas ancestrais cianobactérias e seus cloroplastos.

2.11 Estrutura Molecular da Celulose

A estrutura da celulose é composta por unidades repetitivas de
glicose unidas por uma ligagéo glicosidica g (1—4), com um giro de 180°
em relacdo umas as outras, formando assim 0 mon6émero celobiose. Esta
configuracdo garante a este biopolimero uma arquitetura Unica se
comparada a outros polissacarideos, visto que seus grupos funcionais
interagem inter e intramolecularmente, assegurando assim uma alta
resisténcia mecanica a0 mesmo tempo que permite uma sensibilidade a
hidrélise e oxidacdo (KLEMM et al., 2005; MOON et al., 2011).

A Figura 2 ilustra a estrutura molecular da celulose, destacando
gue cada monémero (celobiose) é formado por duas moléculas de glicose,
que totalizam seis hidroxilas livres por unidade monomérica.
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Figura 2 - Estrutura molecular da Celulose

Glicose Celobiose Glicose

s 0 (ﬂo s OH
$L2d % L2y
OH OH . OH

Fonte: NG et al. (2015)

2.1.2  Hierarquizagdo

Como reportado por Moon et al. (2011) e Ng et al. (2015), no reino
vegetal é possivel encontrar estruturas baseadas em celulose natural, que
extrapolam desde a macro até a nanoescala. Para atingir tamanha
variedade, a natureza utilizou-se de uma estrutura hierarquizada,
esquematizada na Figura 3, onde seus constituintes (troncos, folhas,
caules, cascas, etc.) sdo formados por células vegetais, as quais possuem
em suas paredes as fibras de celulose.

Figura 3 - Estrutura Hierarquizada da Celulose Vegetal
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Fonte: Adaptado de MOON et al. (2011)
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A parede celular vegetal é constituida por uma complexa matriz
lamelar, que por sua vez é dividida em duas camadas: primaria e
secundaria. A parede primaria (P) assegura a coesdo intracelular dos
feixes de microfibrilas, sendo constituida basicamente por pectina,
lignina e hemicelulose. Ja a parede secundéria pode ser subdividida em
trés camadas: S1, S2 e S3, sendo que a camada S2 é a mais espessa e
responsavel pela rigidez das fibras naturais, visto que sdo formadas por
uma matriz fibrilar de cadeias de celulose bem orientadas (YAN;
KASAL; HUANG, 2016).

As microfibrilas, ja em escala nanométrica, possuem em suas
cadeias de celulose algumas regiGes cristalinas, devido a alta interacdo
intramolecular. Porém, também ocorrem regides onde ha uma certa
desorientacdo devido a falta de interacdo das pontes de hidrogénio, como
pode ser observado na Figura 3 (regido amorfa da estrutura fibrilar)
(MOON et al., 2011).

Através de processos quimicos, as regides amorfas podem ser
guebradas, obtendo-se assim nanocristais de celulose (NCC), sélidos
cristalinos que possuem diversas aplicacdes nas areas de ciéncias dos
materiais, engenharia biomédica, eletronica, catalise, entre outras
(ABITBOL et al., 2016; BRANDES et al., 2018; ELAZZOUZI-
HAFRAOUI et al., 2008; GEORGE, 2015; HABIBI; LUCIA; ROJAS,
2010; JOHAR; AHMAD; DUFRESNE, 2012; KLEMM et al., 2011; LU;
HSIEH, 2012; MOON et al., 2011; NG et al., 2015).

2.1.3  Nanocristais de Celulose
Klemm et al. (2018) trazem a mais nova defini¢&o e subdivisao dos

nanomateriais de celulose, de maneira comparativa, que é apresentada na
Tabela 1.
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Tabela 1 — Nanomateriais de celulose

Secio Grau de Cristalinidade/e
Tipo NCC Sigla | Comprimento ¢ o x strutura
transversal | Polimerizagéo L
cristalina
Ia (casca) e 1B
Rede de .
Nanocelulose | \op | giferentes tipos | 29120 | 4000-10000 (ndcleo) -0
bacteriana 8 maior grau de
de nanofibras P
cristalinidade
- Principalmente I
Nanofibrilas NFC 0,1-2,0 pum 5-60 nm >500 — menor grau de
de celulose s
cristalinidade
100-250 nm Principalmente
(plantas);
Nanocristais 100 nm a alguns 1B, as VGZZS lo—
NCC . 5-70 nm 500-15000 grau de
de celulose micrometros cristalinidade
(tunicatos, : I
o intermediario
algas, bactérias)

Fonte: Adaptado de KLEMM et al. (2018)

A NCB é produzida biotecnologicamente por bactérias, enquanto
0s NFC séo obtidos por delaminacdo mecanica de material celul6sico de
origem vegetal. Por sua vez, os NCC sdo isolados por tratamento quimico,
como hidrolise ou oxidacdo (KLEMM et al., 2018).

Os NCC tem se mostrado um excelente material de reforco,
principalmente em compdsitos poliméricos, possuindo propriedades
mecanicas compardveis aos materiais normalmente utilizados como
reforco (MOON et al., 2011). E possivel observar na Tabela 2, publicada
por Moon et al. (2011) que os NCC possuem baixa densidade,
comparaveis as fibras de Kevlar® e de carbono, porém bem inferior a do
aco, além de possuir médulos de elasticidade axial e transversal
superiores ao Kevlar® e nanotubos de carbono.

Tabela 2 - Propriedades de materiais de reforgo

Material p(g-cm®) | o7 (GPa) | E,(GPa) | Er(GPa)

Fibra de Kevlar-49 1,4 3,5 124-130 2,5
Fibra de Carbono 1,8 1,5-55 150-500 -
Arame de Ago 7,8 41 210 -
Nanopalets de argila - - 170 -
Nanotubo de Carbono - 11-63 270-950 0,8-30
Nanowhiskers de Boro - 2,0-8,0 250-360 -
NCC 1,6 7,5-1,7 110-220 10-50

p:densidade; oy:resisténcia a tracdo; E4:mddulo de elasticidade axial; ET:mddulo de elasticidade transversal.

Fonte: Adaptado de MOON et al. (2011)
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Em um estudo realizado por COWIE et al. (2014), as projecOes de
mercado dos NCC foram estimadas num &mbito mundial. Dentre as varias
indUstrias que apresentam grande potencial para sua utilizacéo, a industria
cimenteira foi estimada com potencial para consumir mais de 8 milhdes
de toneladas de NCC anualmente. As estimativas foram realizadas com
base no volume de producdo anual de cimento, imersdo em 50% do
consumo mundial e no estudo de Stephenson (2011), que identificou um
teor 6timo de 0,5% de NCC em relagdo a massa de cimento.

2.2 PASTA DE CIMENTO

O material que possibilitou todo o crescimento urbano, e assim
transformou a infraestrutura moderna, foi o concreto.

O concreto € constituido por uma mistura de trés fases distintas - 0
agregado graldo, o agregado mildo e a pasta de cimento hidratado, sendo
a pasta de cimento a matriz responsavel pela ligacdo dos demais
constituintes (MEHTA; MONTEIRO, 2006).

Como relatam Mehta e Monteiro (2006), as trés principais razoes
pelo extensivo uso do concreto sdo sua resisténcia a dgua, a facilidade de
uso e o baixo custo, quando comparado a outros materiais de construcao,
como 0 ago e a madeira, por exemplo.

221 Cimento Portland

O cimento Portland (CP) originou-se com a patente de Joseph
Aspdin, em 1824, com o processo de queima de argila, minerais
aluminossilicatos e calcario. Porém, j& na segunda metade do século XIX,
Aspdin e seu filho avangaram nos estudos sobre a produgéo de cimento,
tornando-o muito similar ao processo atual de producdo (BIERNACKI et
al., 2017).

Desta forma, o CP é definido pela ASTM C125 (2013) como um
material inorganico ou uma mistura de materiais inorgénicos que, por
reacdo quimica com agua, desenvolve resisténcia devido a formagéo dos
produtos hidratados, podendo fazé-lo também embaixo d’agua.

2.2.1.1 Producdo de CP

Atualmente o CP ¢ produzido através da mistura e processamento
do calcério (CaCOs3) com argila ou outros componente de composicao e
reatividade similar, a uma temperatura de 1450 °C. Desta forma, ha uma
fusdo parcial e a obtencdo dos nodulos de clinker. Este material é
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misturado com uma pequena quantidade de sulfato de célcio (CaSOa),
moido e depois ensacado. A composicao quimica tipica do clinker é 67%
Ca0, 22% SiOy, 5% Al;03, 3% Fe;03 e 3% de outros componentes
(TAYLOR, 1997).

No cenério global sdo produzidas 4 bilhdes de toneladas de CP
anualmente, emitindo em média o equivalente a 83% em massa de gas
carbonico, o que corresponde entre 5-8% das emissdes totais de CO; do
planeta (COWIE et al., 2014).

2.2.1.2 Tipos de CP

Como especifica a ASTM C150 (2007), ha varios tipos de CP,
dependendo de sua composicdo quimica e da sua aplicabilidade. No
Brasil, os requisitos para o0 CP sdo regulamentados pela ABNT NBR
16697 (2018). A Tabela 3 relaciona os tipos de CP com suas respectivas
siglas.

Tabela 3 - Tipos de Cimento Portland (CP) conforme a ABNT NBR 16697

Designacdo resisténcia
normativa Subtipo Sigla (MPa aos 28 Sufixo
(tipo) dias)
Cimento Sem adicéo CPI
Portland —
comum Com adigdo CPI-S
Com escéria granulada | CP II-
Ciment de alto forno E
imento Com material CP II-F 25,32 0u 40
Portland " a
carbonatico RS
composto -
Com material CP II- ou
pozolanico z BC"
Cimento Portland de alto-forno CP 1l
Cimento Portland pozolanico CP IV
.Cl'm_ento Portland de alta resisténcia CPV ARIC
inicial
Cimento Estrutural CPB 25, 32 ou 40
Portland
branco N&o estrutural CPB - -

2 Resistente a sulfatos; ® Baixo calor de hidratac&o; ¢ Alta resisténcia inicial
Fonte: Adaptado de ABNT NBR 16697 (2018)
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2.2.1.3 Composicdo quimica do CP

A indUstria cimenteira adotou uma notacdo quimica propria, que
segue simplificada na Tabela 4.

Tabela 4 - Notagdo Quimica Cimenticia

Simbolo Foérmula Quimica Nomenclatura Componente

C CaO Oxido de Célcio Constituinte
primario

S SiO; Silica Constituinte
primario

A Al,O3 Alumina Constituinte
primario

F Fe,04 Oxido de Ferro Il | Constituinte
primario

H H.0 Agua Constituinte
primario

S SOs Sulfito Constituinte
primario

CsS CasSiOs Alita Clinker

C.S Ca,SiO, Belita Clinker

CsA CagAlzoe Celita Clinker

C.,AF Ca,AlFe0s Felita Clinker

CSH | (Ca0)(SI0)y (HO). | pryCono 9€ IS0 | proguto hidratado

Ca0)x(Al03),~(SiO, | Silicoaluminato de .

C-A-S-H §W_ (HZng Ay ( calcio hidratado | Produto hidratado

CH Ca(OH), Portlandita Produto hidratado

Aft CasAlz(SO4)s(OH)1 Etringita Produto hidratado

26H,0
Mono-
Afm 8a4AI206(SO4)'14H2 sulfoaluminato de | Produto hidratado
calcio hidratado

Fonte: Elaborado pelo Autor (2019)

As quatro fases principais do CP sdo: alita, belita, celita e felita.
Porém, outras fases podem ser encontradas em menor proporgao.
Contudo, o processo de endurecimento do CP é o resultado da reacéo das
quatro fases principais com 4&gua, resultando assim em produtos
hidratados (MEHTA; MONTEIRO, 2006; TAYLOR, 1997).
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Taylor (1997) relata que em CPs comuns, a alita, belita, celita e
felita correspondem, respectivamente, as faixas de 50-70%, 15-30%, 5-
10% e 5-15%.

2.2.2 Hidratacdo do CP

Como descrito por Scrivener e Nonat (2011), a hidratacdo do
cimento € um processo pelo qual uma suspensao fluidica é transformada
em um solido rigido, em temperatura ambiente e praticamente sem
mudancas volumétricas. Essa densificacdo ocorre devido a dissolucao de
ions e subsequente formacao de cristais.

A hidratacdo do CP ocorre devido a intera¢do de alguns processos
quimicos, cada qual com sua propria intensidade, dependentes da préopria
natureza do processo ou até mesmo do estado em que o sistema se
encontra (BULLARD et al., 2011).

2.2.2.1 Mecanismos de Hidratacdo

Como Bullard et al. (2011) descrevem, 0s processos quimicos
através dos quais ocorre a hidratacdo do CP sdo a dissolucdo, a difuséo, o
crescimento, a nucleacdo, a complexacdo e a adsorcdo. Apesar desses
processos serem conhecidos, a cinética resultante deles é complexa
devido as varias possibilidades de combinacdo, o que torna o tema
abrangente e com vérias lacunas ainda a serem respondidas
(BIERNACKI et al., 2017; SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO,
2015).

A Figura 4 apresenta a evolugdo esquematica da hidratagéo do gréo
de cimento, destacando a formag&o dos produtos hidratados com o passar
do tempo, desde o instante inicial até anos de hidratacdo. Apds um grande
periodo, o nicleo do gréo ainda pode apresentar produto ndo hidratado
devido a barreira criada pelos cristais C-S-H localizados em torno do
grdo, como descrito por Costa et al. (2009).
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Figura 4 - Etapas de hidratagdo do grdo de cimento

Particula de cimento Etapa 1 Etapa 2
CaA del - - AF C<8-H Exterior

i

S

CaAl
C

10 min

0 min
Etapa 3 Etapa 4
AFm

18h
Fonte: COSTA et al. (2009)

2.2.2.2 Hidratagdo dos Aluminatos

A reacdo entre C3A com agua é imediata, formando as estruturas
CsAHs, C4sAH19 e CoAHg, e liberando grande quantidade de calor.
Contudo, essas reagdes sio retardadas pela presenca de sulfato (S). Outro
ponto a ser destacado é que as hidratagBes dos aluminatos e dos
ferroaluminatos geram produtos que apresentam estruturas bem similares,
apesar da diferenca em composi¢do quimica (MEHTA; MONTEIRO,
2006).

Segundo Mehta e Monteiro (2006), uma das teorias que explica o
motivo que a presenca de S retarda a hidratagio do CsA postula que
devido a solubilizacdo rapida do CaSO4 e dos compostos alcalinos, a
solubilizacéo do C3A é diminuida pela presenca destes ions. Desta forma,
dependendo das concentragBes de aluminatos e sulfatos, ocorrem as
Reacdes 1 e 2 de hidratagéo:

Etringita (Aft):
[Al0,]™ + 3[SO,]*™ + 6[Cal®*t + aq.— C4AS;3Hs, Q)
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Mono-sulfoaluminato de calcio hidratado (Afm):
[Al0,]” + [SO,]*~ + 4[Cal?** + aq.—» C,ASH,g 2)

A Aft normalmente é o primeiro produto hidratado do CP, devido
ao grande volume de fons disponiveis. E responséavel pelo inicio da pega
e pelas resisténcias inicias da pasta. Com o passar do tempo e 0 consumo
dos sulfatos, os indices de ions aluminatos sobem e comecam as
hidratacbes do CsA e C4AF, tornando a Aft instavel e gradualmente
convertida em Afm, pela Reagdo (3) (MEHTA; MONTEIRO, 2006):

CsAS3Hay + 2C3A + 22H — 3C,ASHyg (3)

2.2.2.3 Hidratag&o dos Silicatos

Como ha uma grande variagdo na composicdo quimica durante a
hidratacdo de CsS e C,S, tornou-se comum o termo C-S-H para
referenciar os produtos hidratados nesta fase, visto que a notagdo nédo
implica uma composicdo fixa. Porém, através de aproximacao
estequiométrica, determinou-se o produto final hidratado como C3S;Hs,
que é formado pelas ReacBes 4 e 5 (MEHTA; MONTEIRO, 2006):

2C4S + 6H — C3S,Hs + 3CH @)

Mehta e Monteiro (2006) ainda destacam que a hidratacdo do CsS
resulta em 61% de C3S;H3 e 39% de CH, enquanto o CS resulta em 82%
de C3SzH3 e 18% de CH. Sendo assim, CPs com maior teor de C,S
resultam em uma maior resisténcia final, devido as caracteristicas
mecanicas do CsSyHs.

Zhang, Scherer e Bauer (2018) discutem as varias morfologias do
C-S-H reportados na literatura (desde 1950 a 2014). A Tabela 5 traz de
forma resumida as estruturas morfoldgicas do C-S-H.
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Classificagédo P_erlodo fj y Descricéo

hidratacdo?!
Tipo E lell Lamina/floco
Tipo O ielv Camada amorfa gelatinosa
Tipo 2 Rede reticular, colmeia, esponjoso
Tipo | \% Acicular, formato de ripa, fibroso, agulha
Tipo I Lamina, reticulado
Tipo Il Pequenos discos ou esferas
Tipo 1 Fibras cOnicas para espagos > 1 pm
Tipo I’ Fibras cnicas com ramificacdo
Tipo 3 Laminas encrespadas em confinamento
Tipo 4/1V Produto denso

!Conforme Figura 5

Fonte: Adaptado de ZHANG, SCHERER e BAUER (2018)

Contudo, seguindo uma tendéncia mais recente, Jennings (2000)

apresenta um modelo de apenas duas estruturas que formam os diferentes
arranjos mencionados. As estruturas de C-S-H sdo formadas por C-S-H
de baixa e alta densidades, low density (LD C-S-H) e high density (HD
C-S-H), respectivamente, dando origem entdo a todos os tipos
apresentados na Tabela 5.

2.2.2.4 Fluxo de Calor
Uma maneira de analisar a evolucdo das reacdes quimicas da

hidratacdo do CP é através de uma curva de Fluxo de Calor. Uma curva
tipica é apresentada na Figura 5.
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Figura 5 - Curva de fluxo de calor
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Fonte: Adaptado de GARCIA-LODEIRO et al. (2016)

Na Figura 5 é possivel notar quatro estagios distintos. No estagio
I, ja nos primeiros instantes, ocorre uma grande liberacdo de calor devido
a dissolucéo dos ions que entram em contato com a &gua. Apos isto, no
estagio I, conhecido como periodo de indugdo, h& formagdo de um gel
de silicato de calcio hidratado (C-S-H) que envolve as particulas de
cimento, gerando assim apenas uma pequena taxa de hidratagéo. Depois,
no estagio 11, iniciam-se as formagdes dos C-S-H e também de hidrdxido
de calcio (CH), resultado da saturacdo de ions da fase aquosa, atingindo
um pico de liberacdo de calor. Por fim, no estagio IV, ainda continua a
formagdo de produtos hidratados, porém com taxa de crescimento
reduzida, podendo estender-se por anos (V) (MEHTA; MONTEIRO,
2006; ROMANO et al., 2016).

Na Figura 6 é possivel notar o crescimento de CsS através de
Microscopia Eletrdnica de Varredura (SEM) para 0s quatro estagios de
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hidratacdo, conforme descrito na Figura 5. Scrivener, Juilland e Monteiro
(2015) comentam que cada etapa analisada corresponde a um estagio da
curva de Fluxo de Calor (I a V).

Figura 6 - Microscopia Eletronica de Varredura de C3S coma) 1,5h,b)3 h,c) 6
h e d) 9 h de hidratagdo
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Fonte: SCRIVENER, JUILLAND e MONTEIRO (2015)
2.2.2.5 Grau de hidratacdo

O grau de hidratagdo de uma pasta de cimento, segundo 0 método
proposto por Pane e Hansen (2005), consiste em que a perda de massa de
pastas de cimento, entre o intervalo 140-1100 °C, corresponde a massa de
agua quimicamente ligada (AQL) em produtos hidratados, com o auxilio
de uma Andlise Termogravimétrica (TGA). Contudo, algumas
consideragbes devem ser tomadas na aplicacdo do método, como a
decomposicdo do CaCOs que ocorre no intervalo 600-780 °C. Esta
decomposicdo é equivalente a mais ou menos 1% da massa inicial da
amostra. Assim, o grau de hidratacdo do cimento é calculado pela diviséo
da massa da AQL pela massa final da amostra, resultando no percentual
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de AQL por grama de cimento ndo hidratado. Os autores ainda
encontraram que para um CP tipo | encontrar-se totalmente hidratado séo
necessarias 0,23 g de AQL para cada 1,0 g de cimento, concordando com
estudos de Copeland, Kantro e Verbeck (1960).

2.2.3  Aditivos e nanotecnologia associada ao CP

Como descrito por Bastos et al. (2016), ha um grande interesse no
aprimoramento das propriedades dos materiais de base cimenticia desde
sua ascensdo como material de construgdo. O primeiro e grande exemplo
desta aplicacéo é a incluséo de barras de a¢o para melhorar a resisténcia
a tracdo do material.

Recentemente, com o advento da nanotecnologia e das técnicas de
instrumentacdo, abriu-se um grande leque de possibilidades, desde
aumento de eficiéncia frente a determinadas solicitac@es, como também
0 provimento de novas caracteristicas (SANCHEZ; SOBOLEV, 2010).

2.2.3.1 Agentes redutores de gua

Os aditivos superplastificantes (SP) sdo produtos quimicos,
podendo ser de base policarboxilato, adicionados junto aos materiais
cimenticios para reduzir o consumo de agua, garantindo assim uma maior
resisténcia final devido ao carater hidrofilico proferido ao sistema grao de
cimento/aditivo (CARLESSO, 2015). O esquema de interacdo entre o
aditivo e o grao de cimento e o efeito de repulsdo estérica é representado
na Figura 7.



Figura 7 - Representacdo esquematica do SP policarboxilato e o efeito de repulséo
estérica das particulas de cimento
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Fonte: Adaptado de COLLEPARDI (2005)

Quando o cimento é misturado a agua, ndo ocorre uma boa
dispersdo por dois motivos: a alta tensdo superficial da 4gua e a tendéncia
de aglomeracéo dos gréos de cimento devido a atracdo eletrostatica. Com
a adicdo de polimeros hidrofilicos, cria-se uma tendéncia de afastamento
entre os grdos de cimento, facilitando o transporte de agua entre os
mesmos para que ocorra a hidratagdo (MEHTA; MONTEIRO, 2006).

Como discutido por Liu et al. (2015), pastas de cimento com adicéo
de SP de base policarboxilato apresentam potencial zeta estavel em torno
de -12,6 mV.

2.2.3.2 Inclusdo de Nano Particulas

Segundo Bastos et al. (2016), existem dois tipos de nano particulas
gue sdo adicionadas as misturas cimenticias: as baseadas e as ndo
baseadas em carbono. Das baseadas em carbono destacam-se os
nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, Oxido de grafeno,
nanoplatelets de grafite e o carbon black. Ja as nano particulas nédo
baseadas em carbono s&o pozolonas ou éxidos, que tendem a melhorar o
empacotamento da mistura ou ainda influenciar nas reagdes de hidratacao
dos silicatos de célcio.

2.2.4 Propriedades dindAmico-mecénicas da pasta de cimento
Segundo Resende (2003), os esforcos internos oriundo das a¢fes

dindmicas podem ser amplificados em estruturas de concreto,
dependendo dos intervalos de aplica¢do, podendo até mesmo superar 0s
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esforcos internos devido a cargas estaticas. Desta forma, torna-se de
grande importdncia o conhecimento das propriedades dindmico-
mecanicas dos materiais constituintes de estruturas civis e militares para
que estes esforgos sejam resistidos.

Como relatado por Lee et al. (2017), os ensaios ndo destrutivos
para estimar as propriedades elasticas de concretos incluem a velocidade
do pulso ultrassénico (UPV) e testes de frequéncia ressonante, incluindo
a técnica de excitacdo por impulso (IET). O modulo de elasticidade
determinado pelos métodos néo destrutivos sdo tipicamente denominados
de modulo de elasticidade dinamico (E,;), e sdo geralmente maiores que
0 modulo de elasticidade estatico, regidos por normativas ASTM C469
(2017) ou ABNT NBR 5739 (2007), por exemplo.

Os mddulos dindmicos sdo assumidos como tangente ao inicio da
curva tensdo-deformacdo, correspondente entdo a uma tensdo
praticamente nula, devido ao principio fisico destes testes. Desta forma,
0s modulos de elasticidade dindmicos podem chegar a valores até 40%
maiores que 0s estaticos, reduzindo esta relacdo conforme o aumento de
resisténcia (LEE et al., 2017; MEHTA; MONTEIRO, 2006).

2.2.4.1 Técnica de excitacdo por impulso (IET)

A técnica consiste em excitar os modos de ressonancia transversal
e/ou torcional fundamentais, através de um leve e breve impacto
mecanico. E regida pela ASTM E1876-15 (2001), aplicando-se a corpos
de prova de base cimenticia através da ASTM C215 (2014).

Dependendo da configuracdo de suporte, do posicionamento do
acelerdbmetro e do ponto de impacto, diferentes modos sdo excitados,
revelando assim as frequéncias naturais ou de ressonancia (f;)
(ROEBBEN et al., 1997).

A Figura 8 ilustra os modos vibracionais transversal e torcional de
um corpo de prova prismatico.
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Figura 8 - Configuracéo de suporte, impacto e aquisicao de dados para 0s modos
transversal e torcional

l Ponto de impacto

& Acelerbmetro

—— Linha nodal
Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

2.2.4.1.1 Médulo de elasticidade, médulo de cisalhamento e coeficiente
de Poisson

Com as frequéncias naturais transversal (n) e torcional (n'') é
possivel a resolucdo das equagdes de Pickett (1945), trazidas pela ASTM
C215 (2014). Assim, o médulo de elasticidade dindmico (E;), médulo de
cisalhamento dindmico (G,) e coeficiente de Poisson dindmico (u,) séo
determinados pelas Equacdes 6 a 8:

E; = CMn? (6)

Gq = BM(n'")? (7)
E

pa=(55) -1 (8)

Os parametros C e B sdo parametros geométricos e sdo calculados
pelas Equacdes 9 e 10. M é a massa do corpo de prova, L 0 comprimento,
b a largura, t a espessura, A a area da secdo transversal e R é tomado
como 1,183 para os corpos de prova de secdo quadrada. O fator de
correcdo T' varia de acordo com o coeficiente de Poisson, e é determinado
pela Equacdo 11, onde K é o raio de giracgéo.

B 13T’
€ =09464(— )

B = 4LR/A (10)
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1+ (0,26p +3,22u%) - K/L
- | L (0,260 KK/ 1)
1+0,1328-K/L

2.2.4.1.2 Amortecimento interno

O amortecimento interno, ou ainda, atrito interno de um material,
é a propriedade que descreve a dissipacdo de energia em um sistema
dindmico, sendo o método da banda da meia poténcia adequado para a
determinacdo de baixos amortecimentos. A técnica de excitacdo por
impulso também é utilizada para este fim (BRATTI, 2011; MASOTTI,
2013).

Ao determinar-se a funcao resposta em frequéncia (FRF), obtém-
se 0 pico correspondente a frequéncia de ressonancia (f,), e a
determinacdo do amortecimento se d ao encontrar 0s pontos f; e f,, em
ambos os lados do pico da FRF na metade de sua amplitude, definidos
como o0s pontos em 3 dB abaixo da f,.. A Figura 9 ilustra os pontos acima
descritos.

Figura 9 - Defini¢do dos pontos para aplicagdo do método da largura da meia
poténcia

AAmplitude

-

fy fr f, Fl'CL|lIC‘IG;L

Fonte: Adaptado de BRATTI (2011)

O fator de amortecimento critico (¢) é calculado pela Equacéo
(12):

f2—f
f=% (12)
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2.2.4.2 Velocidade de pulso ultrassénico (UPV)

O ensaio de velocidade do pulso ultrassénico (UPV), segundo Lee
et al. (2017), consiste na propagacdo de ondas-P, que movem-se
paralelamente as particulas na direcdo de propagacdo, irradiando-se por
qualquer meio (s6lido, liquido ou gasoso). A Equacdo 13 relaciona a
velocidade de propagacdo com o moédulo de elasticidade dindmico
longitudinal. Neste método, p é a densidade do corpo de prova.

E(1—p)
V= (13)
p(1+ (1 —2u)
2.2.4.3 Andlise Dindmico-Mecanica (DMA)

A partir da CONCREEP10, conferéncia mundial sediada na cidade
de Viena, Austria, em 2015, originou-se um trabalho de Azenha, Granja
e Oliveira (2015), que visa uma nova tratativa quanto ao entendimento do
comportamento viscoelastico do concreto. A técnica, consiste em
explorar através de uma 6tica diferenciada os resultados do ensaio
Dynamic Mechanical Analysis (DMA), ensaio originalmente
desenvolvido para a ciéncia de polimeros (AZENHA; GRANJA;
OLIVEIRA, 2015).

O DMA consiste basicamente em expor um corpo de prova em
uma camara com controle de temperatura, e excitad-lo sob uma carga
dindmica com amplitude e frequéncia conhecidas. O equipamento é
dotado de instrumentacdo para afericdo de deformacdes (AZENHA,
GRANJA; OLIVEIRA, 2015).

A Figura 10 ilustra de forma esquematica como as propriedades
dindmicas de um material podem ser interpretadas, além de como elas sdo
correlacionadas.
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Figura 10 - Esquema ilustrativo das a) propriedades dinamicas e b) suas relagdes

)W b) E’
E’’ ~ perda de energia

em movimentagdo
interna

E’ ~ resposta elastica

Fonte: Adaptado de MENARD (1999)

Menard (1999) traz que para se entender as propriedades dindmicas
de um material, pode-se comparar com o quicar de uma bola, onde a altura
inicial, ou ainda, a energia potencial do sistema, pode ser decomposta em
duas partes, 0o modulo de armazenamento (E’), correspondente a resposta
elastica do material (altura do repique), e o méddulo de perda (E”’),
correspondente a perda de energia devido a processos dissipativos do
material (diferenga de altura). Ainda, estas propriedades s&o
correlacionadas de maneira triangular, visto que o médulo complexo (E*)
possui uma parte real e uma imaginaria.

Eftekhari e Fatemi (2016) relatam que para 0s materiais
viscoelasticos, diferentemente dos materiais puramente elasticos, ha uma
perda de energia quando um ciclo de carga e descarga € aplicado. Ainda,
definem que o E' é a rigidez de um material viscoelastico, e é proporcional
a energia armazenada em um ciclo de carga e descarga. JA o E”' é
proporcional a energia dissipada ndo recuperavel em um ciclo de carga e
descarga. Por fim, o amortecimento (tan ), é a razdo entre a energia
dissipada e a quantidade de energia maxima armazenada durante um ciclo
de carga e descarga.

A Figura 11 ilustra um resultado tipico de um ensaio DMA, onde
a tensdo imposta (o,) tem carater senoidal e frequéncia (f) 1 Hz, neste
caso, e causa uma deformacdo (g,) na mesma f, porém com uma
diferenca de fase que pode ser atribuida aos processos dissipativos do
material. Com base nesses dados, é possivel determinar as propriedades
angulo de fase (8), médulo de armazenamento (E"), médulo de perda
(E') e 0 modulo complexo (E*) utilizando as Equacbes 14 a 17
(AZENHA; GRANJA; OLIVEIRA, 2015; MENARD, 1999).
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124

tanéd = Va (14)
»_ 90

E' = 5_0 cosd (15)
n_ 90

E" = 5_0 send (16)

E*=E'+iE" a7

Figura 11 - Resultado tipico do ensaio DMA

— Tens&o (Pa)
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Fonte: AZENHA, GRANJA e OLIVEIRA (2015)

0

2.3 NANOCOMPOSITO PASTA DE CIMENTO/NCC

A inclusdo de NCC em pastas de cimento tem-se mostrado uma
maneira eficaz de melhorar as propriedades mecénicas do material.
Através do Método step-by-step (SBS) proposto por Liu (1997) para um
modelo esférico, a Lei da Mistura aplicada as nanoparticulas garante que
as propriedades do reforco melhorem efetivamente as propriedades da
matriz, resultando em um novo material ou entdo um nanocomposito,
neste caso uma matriz cerdmica com reforgo polimérico.

Além disso, o estudo de Nalet e Nonat (2016) sobre o efeito de
moléculas orgéanicas na hidratacdo do CsS mostrou que, de modo geral,
0S compostos organicos tem a capacidade de prolongar o periodo de
inducdo, além de aumentar a taxa maxima de fluxo de calor, o que
indiretamente pode ser relacionado com uma melhor eficiéncia na
formacéo de produtos hidratados.
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2.3.1 Grau de hidratagdo

Através do método Pane e Hansen (2005), é possivel avaliar que a
adicdo de pequenas quantidades de NCC na pasta de cimento favorecem
sua hidratacdo. Consequentemente, hd uma maior perda de massa nos
intervalos propostos associados a AQL.

Cao et al. (2015) avaliaram o grau de hidratagdo de pastas de
cimento com a adicdo de varios teores de NCC aos 7, 14 e 28 dias de
hidratacéo.

Um ponto a ser destacado do estudo de Cao et al. (2015), é que
com o aumento de teor de NCC junto as pastas de cimento, ha uma perda
maior em massa com 0 aumento de temperatura, 0 que caracteriza mais
AQL, portanto um maior grau de hidratacdo. E valido destacar que o
aumento do grau de hidratacdo do corpo de prova com 1,5% de NCC em
relacdo a referéncia, aos 7, 14 e 28 dias de hidratagao foram de 14%, 16%
e 20%, respectivamente.

Figura 12 - Grau de hidratacdo de pasta de cimento adicionada de NCC e SP com
7 dias de hidratagdo
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Fonte: Adaptado de CAO et al. (2015)

A Figura 12 traz o grau de hidratagdo encontrado por Cao et al.
(2015), com sete dias de hidratacdo quando adicionados NCC e SP. Os
autores argumentam que no caso do SP ocorre o efeito da repulséo
estérica, e este apresenta um provavel limite de saturagdo em teores acima
de 1%, devido a queda apresentada no grau de hidratacdo pelo ltimo teor
de SP. Em contrapartida, os NCC apresentam um aumento no grau de
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hidratacdo com relacdo ao aumento de concentracdo de NCC, e que
provavelmente ocorre outro efeito além da repulsdo estérica. Para os
autores, 0s NCC agem pelo mecanismo short-circuit-diffusion (SCD).

2.3.1  Mecanismos de Hidratacdo

Durante a hidratacdo do grdo de cimento ocorre uma densificagdo
de produtos hidratados, que acabam enclausurando o nucleo do gréo de
cimento, evitando assim uma hidratagdo completa. Desta forma, Cao et
al. (2015) propuseram uma hipétese para explicar a eficacia da adicdo de
NCC no aumento de grau de hidratagdo das pastas de cimento. Para 0s
autores, o short-circuit-diffusion (SCD) estabelece um caminho
preferencial de transporte de agua, de fora para dentro do grdo, uma vez
gue os nanocristais encontram-se alojados dentro desta casca fechada de
produtos hidratados. Uma ilustracdo esquematica proposta pelos autores
é apresentada como Figura 13.

Figura 13 - llustracdo esquematica do Short-circuit-diffusion
a)

b)

g@o

/ i Produto’

Hidratado Extra

Il Cimento néo hidratado

I Produtos Hidratados (C-S-H)

[Z} Contorno original do gréo de cimento
% NCC

Fonte: Adaptado de CAO et al. (2015)

Os autores explicam que a hidratacdo do grdo de cimento ocorre
de fora para dentro, como pode ser observado na Figura 13a, e que ap6s
48 h de hidratacdo (contorno inicial tracejado) apresenta seu ndcleo
intacto. Porém, na pasta de cimento com a adicdo de NCC (Figura 13b),
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parte dos NCC s&o adsorvidos pelo grdo, que entdo comegam a hidratar-
se, e depois de 48 h de hidratacdo os NCC encontram-se alojados na densa
camada de produtos hidratados, facilitando a difusdo de agua para a regido
interna do gréo, resultando em uma porgao extra de produtos hidratados
(CAO etal., 2015).

2.3.2  Dispersdo dos NCC na pasta de cimento

Como reportado por Cao et al. (2015), a taxa de saturacdo de NCC
em pasta de cimento é de 0,20 % (vol.%), a qual demonstrou uma melhora
de 20-30% para resisténcia & flexdo. Acima desta concentragdo, uma
reducdo em propriedade mecénica foi observada. Assim, em seu trabalho
seguinte, Cao et al. (2016a) investigaram o efeito de aglomeracdo dos
NCC através de uma abordagem tedrica e também por medicOes
reoldgicas. Como reportado, quando os NCC aglomeram, eles podem agir
como defeitos ou concentradores de tensfes, reduzindo assim as
propriedades mecanicas. A Figura 14 representa de forma esquematica os
aglomerados de NCC e uma dispersdo de NCC ap6s um adequado
processo de dispersdo.

Figura 14 - Desenho esquematico representando os aglomerados de NCC e o
efeito do processo de dispersdo

Fonte: Adaptado de Cao et al. (2016a)

Afim de calcular teoricamente o limite de percolacdo em um
ambiente inerte, Garboczi et al. (1995) desenvolveram uma equagdo que
considera apenas 0s pardmetros geométricos das inclusdes,
negligenciando assim os parametros fisicos e quimicos. A fracdo
volumétrica critica é determinada pela Equacao 18, em que a varidvel x é
a razdo de aspecto da incluséo.
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, 9,875x + x2 (18)
C =
7,742 + 14,610x + 12,330x/3 + 1,763x2 + 1,658x3

Cao et al. (2016a) encontraram que o limite de percolacdo tedrico
para 0s NCC é de 1,38% (vol. %) quando considerado uma razdo de
aspecto de 50 na Equacdo 16. Este valor de razdo de aspecto foi reportado
por Araki et al. (1998) e também por Moon et al. (2011) quando
determinado por microscopia eletronica de transmissdo (TEM) que o
comprimento e a largura médios dos NCC sdo de 200 e 4 nm,
respectivamente.

Em contraste com o limite de percolacdo tedrico, as medicoes
reoldgicas de suspensdes de NCC em agua deionizada (ambiente inerte),
apresentaram um carater mais fino em cisalhamento em concentragfes
acima de 1,35% (vol. %). Este comportamento é explicado com o
alinhamento das particulas na direcdo do fluxo com o aumento das
tensdes de cisalhamento (FORSTER; KONRAD; LINDNER, 2005). A
abordagem reolégica obtida em laboratdrio valida os resultados teéricos.

Porém, quando um ambiente carregado com nitrato de célcio
(Ca(NO:s).) é utilizado para simular uma solugéo de pasta de cimento (pH
~ 12), uma reduc¢do na fragdo critica é encontrada, devido a tendéncia de
aglomeracdo dos NCC. Para diferentes concentracdes de NCC e
(Ca(NOs)2, o limite de saturacdo ocorre entre 0,18 e 0,46% (vol. %) (CAO
etal., 2016a).

Esta diferenca no valor de limite de saturacdo de 0,20% em seu
primeiro estudo (CAO et al., 2015) e o limite tedrico explanado
anteriormente € atribuido ao efeito de aglomeracdo dos NCC, assim como
o valor limite determinado no ambiente carregado. Desta forma, um
tratamento ultrassonico foi realizado para que ocorresse uma dispersao
adequada, de modo a permitir maiores concentragdes de NCC (Cao et al.,
2016a).

Mais adiante, com a intencdo de entender o comportamento dos
NCC dentro da pasta de cimento, Cao et al. (2016b) propuseram que
existem dois comportamentos de NCC na solucdo: aNCC - aderida ao
grdo de cimento, e INCC - livres em solucdo. Um esquema representativo
é apresentado como Figura 15.
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Figura 15 - Esquema dos dois tipos de CNC na pasta de cimento fresca

Gréo de cimento

Fonte: Adaptado de CAO et al. (2016b)

Essa classificacdo torna-se importante a partir do momento que
associa-se aNCC ao efeito do SCD. Para tanto, através de centrifugacdo
e filtragem determinou-se a concentracdo de aNCC da solucédo. O estudo
mostrou que os efeitos de sonicacdo nao interferem na adsorcdo do NCC
pelo gréo de cimento, conforme Figura 16.

Figura 16 - Concentracdo de aNCC
96.5

95.5 — —e— Mistura simples
L —— Mistura sonicada

94 T I T I T I T I T I T | T | T I T I T l
05 06 07 08 09 1 11 12 13 14 15
Teor NCC (Vol%)

Fonte: Adaptado de (CAO et al., 2016b)

- aNCC/(aNCC+INCC) [%]

Cao et al. (2016b) encontraram que o teor de aNCC encontra-se
entre 94,5-96,5% para as misturas com e sem o tratamento ultrassénico,
respectivamente.
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2.3.3.1 Potencial Zeta ()

A diferenca de potencial entre a camada liquida adjacente a um
solido e da fase liquida da suspenséo é definida como Potencial Zeta ().
Assim, esta propriedade exprime a atracao ou repulsao eletrostatica entre
particulas (CAO et al., 2015; NAGELE, 1985).

A diferenca de ( entre particulas de cimento e de NCC foi
explorada por Cao et al. (2015), onde além de mensura-las em solucédo de
dgua deionizada com pH 7, uma solu¢do aquosa de cimento, que
apresenta pH 12,71, foi utilizada. Os resultados s&o mostrados na Tabela
6.

Tabela 6 - Potencial Zeta ()

Ambiente (pH) Cimento (mV) NCC (mV)
Agua Deionizada (7) -10,4 -64,0
Solucgdo de cimento (12,71) -9,1 -51,0

Fonte: CAO et al. (2015)

Como é possivel observar, ndo ha grandes mudancas nos valores
de { com a variagdo de pH. Contudo, os valores de { do cimento sdo
absolutamente inferiores aos dos NCC. Desta forma, hd uma tendéncia
maior de aglomeracdo entre os grdo de cimento do que entre 0s NCC.

2.3.3  Calorimetria

Como o ensaio de calorimetria tem sido usado para a determinacgdo
da cinética de hidratagdo de pastas de cimento devido as reagfes
exotérmicas de hidratacdo, os efeitos da adicdo de NCC podem ser
associados com a hidratacdo de cada uma de suas fases. Como reportado
por Cao et al. (2015) e Fu et al. (2017), os NCC retardam o pico de
liberacdo de calor. Como sugerido, isso pode acontecer porque os NCC
aderem ao grao de cimento, bloqueando o contato inicial com a agua. Um
comportamento similar ocorre com alguns agentes redutores de dgua. Um
outro indicativo deste fendmeno é o baixo grau de hidratacdo nas
primeiras horas que as pastas de cimento contendo NCC e agente
redutores de 4gua apresentam (CAO et al., 2015).

Fu etal. (2017) exploraram as diferencas nas curvas calorimétricas
de cimentos do tipo ASTM I/ll e V. O cimento ASTM tipo V é carente
da fase CsA, e por este motivo desenvolve sua resisténcia com maior
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velocidade, além da alta resisténcia a sulfatos. No Brasil este tipo de CP
é equivalente ao CP V-ARI RS.

Os autores encontraram que as curvas calorimétricas para 0s
cimentos tipo I/l apresentaram maiores picos nas regides identificadas
como a segunda hidratacdo dos aluminatos. Além disso, baixas dosagens
de NCC (menor que 1,5% (vol.%)) praticamente ndo apresentam aumento
de hidratagcdo nos picos dos silicatos, os quais aumentam quando as
dosagens de NCC passam para 2,0%.

Em contra partida, o cimento tipo V apresenta um aumento
significativo nos picos de hidratacdo dos silicatos conforme aumento dos
teores de NCC (FU et al., 2017). Como sugerido, os NCC assim como
alguns agentes redutores de agua, preferencialmente aderem a CsA
(CHEUNG et al., 2011; NAWA, 2006; PLANK; HIRSCH, 2007), mas
algum tipo de saturagdo ocorre para teores de NCC de 1,5% (vol. %), e
os teores além deste valor entdo permitem hidratacdo extra nas fases CsS
e C;S. Curvas calorimétricas que suportam esta teoria sdo apresentadas
como Figura 17 e Figura 18.

No estudo de Fu et al. (2017), varios tipos de NCC foram
utilizados, assim, diferentes curvas denominadas CNC1-9. Vale a pena
mencionar que todas as curvas da Figura 17 sdo de pastas de cimento com
0 mesmo teor de 0,2% (vol %) de NCC. O parametro de variagéo foi a
fonte e processo de obtengéo dos NCC.



Figura 17 - Curvas calorimétricas do cimento ASTM tipo I/Il
4 -
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Fonte: Adaptado de FU et al. (2017)

Figura 18 - Curvas calorimétricas do cimento ASTM tipo V

4
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Fonte: FU et al. (2017)
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2.3.4 Estudos encontrados na literatura

Alguns estudos trazem as melhorias que a adicdo de NCC
promovem junto as propriedades mecanicas de pasta de cimento, porém,
destaca-se que ndo ha uma fracdo ideal de NCC para misturas cimenticias,
e gque a maior parte dos estudos investigam qual a concentracdo 6tima de
NCC para atingir o melhor resultado na propriedade explorada. Vale
ressaltar que, dentre outros fatores, a dispersdo tem papel fundamental no

resultado final.

A Tabela 7 exprime os principais resultados encontrados na
literatura. Assim, é possivel observar a eficicia da adigdo de NCC em
pastas de cimento, dentre as propriedades ja exploradas.

Tabela 7 - Propriedade mecénicas dos nanocompdsitos pasta de cimento/NCC

Resultado
Tipo principal
0,
Propriedade | cimento Idgde alc YOCNC (aumentp Referéncia
(ASTM) (dias) (vol.9%) | em relagédo
a
referéncia)
170 (CAO et
\Y 7 0,35 0,1 17% al., 2015)
100 (CAO et
\% 28 1035 0,2 19% al., 2015)
(CAO et
~180,
Floxdio \Y% 7 0,35 0,2 18% al., 2016a)
R 0 (CAO et
\% 28 1035 15 22% al., 2016a)
b _Ac0 (FUetal.,
\% 28 10,36 0,2 45% 2017)
b 510 (FUetal.,
i 7 0,40 0,5 21% 2017)
Madulo a o (CAO et
Reduzido M 28 10351 15 0% 1 o1 2016b)
. 100 (CAO et
Dureza \ 28 0,35 1,5 10% al., 2016b)

2 Tratamento ultrassonico, ° agitagdo magnética.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2019)
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais, bem como a
metodologia utilizada para o desenvolvimento desta pesquisa. Definiu-se
assim duas fases, sendo a primeira a preparacdo dos nanocompdsitos
pasta de cimento/NCC e a segunda a execugdo dos ensaios de
caracterizacdo e determinacao das propriedade dindmico-mecanicas.

A primeira etapa consistiu em preparar os nanocompdsitos com
teores de 0,1, 0,2, 0,5 e 1,0% de teor de NCC em relacéo ao volume de
cimento, bem como um corpo de prova sem adi¢do de NCC (branco). A
Tabela 8 retrata as proporces utilizadas para a preparacdo dos
nanocompasitos.

Tabela 8 - Matriz experimental dos nanocompadsitos

Cimento Agua | SP | alc NCC

Mi
Istura g cm? g g g cm?d | % (vol)

NCO0,0 1600,00| 538,72 | 560,00 |16,00| 0,35 | 0,00 | 0,00 0,0

NCO0,1 1600,00| 538,72 | 560,00 | 16,00 | 0,35 | 0,82 | 0,54 0,1

NCO0,2 1600,00| 538,72 | 560,00 |16,00| 0,35 | 1,72 | 1,08 0,2

NCO0,5 1600,00| 538,72 | 560,00 (16,00 | 0,35 | 4,31 | 2,69 0,5

NC1,0 1600,00| 538,72 | 560,00 |16,00| 0,35 | 8,62 | 5,39 1,0

alc: relacdo agua/cimento
Fonte: Elaborado pelo Autor (2019)

Ja a segunda etapa consistiu em caracterizar os nanocompdsitos
guanto as modifica¢bes devido aos diferentes teores de NCC na
mineralogia, morfologia e propriedades fisico-quimicas, sendo também
determinadas as propriedades dindmico-mecanicas.

A Figura 19 ilustra de forma esquematica os corpos de prova
preparados associados ao respectivo ensaio e também a propriedade
examinada.
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Figura 19 - Fluxograma dos corpos de prova e respectivos ensaios

Corpo de prova Ensaio Propriedades

Preparacdo pé e
grdo: XRD, TGA,
DTG, EDS,SEM,
Cilindro FESEM

4cmx8cm
Compressédo

IET

Prisma
4 x4 x 16 cm?

Pastilha
10 x 5 x 26 mm3

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

A Figura 20 mostra imagens dos corpos de prova preparados.

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)



3.1 MATERIAIS

Para a preparacdo dos nanocompositos utilizou-se o Cimento
Portland tipo CP V-ARI RS Votoran, da Votorantim Cimentos, devido a
alta resisténcia inicial que apresenta. Os NCC foram gentilmente cedidos
pela Celluforce Inc. (Windsor, Quebec, Canada), sendo extraidos de
polpa de madeira ndo identificada pelo fornecedor, através de hidrdlise
acida (acido sulfurico). Foi utilizado o aditivo SP ADVA 567 da GRACE,
adquirido junto a CGP Applied Technologies e a agua utilizada foi

destilada no laboratério.

3.1.1 Cimento Portland

As caracteristicas do CP sdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 - Caracteristicas do CP V-ARI RS Votoran

Caracteristicas Quimicas

Limite Normativo Média
Perda ao Fogo (%) <6,5 4,4
MgO (%) N/A 5,8
SOs (%) <4,5 3,2
Residuos Insollveis (%) N/A 10,8

Caracteristicas Fisicas e Mecéanicas

Limite Normativo Média
Finura #200 (%) <6,0 01
Finura #325 (%) N/A 1,4
Blaine (cm#/g) >3000 5013
Densidade (g/cm3) N/A 2,97
Agua de consisténcia (%) N/A 30,4
Inicio Pega (min) >60 241
Fim Pega (min) <600 308
Expanséo a quente (mm) <50 0,3
Resisténcia compressdo 1 dia (MPa) >11,0 22,5
Resisténcia compressdo 3 dias (MPa) > 24,0 33,3
Resisténcia compressédo 7 dias (MPa) > 34,0 39,4

Resisténcia compressdo 28 dias (MPa)

*

*N&o especificado pela NBR 16697

Fonte: Adaptado de VOTORANTIM (2018)
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3.1.2 Nanocristais de Celulose

As caracteristicas dos NCC sdo apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10 - Caracteristicas dos Nanocristais de Celulose

Apresentacdo Pé (spray dryer)
Aparéncia (cor) Branca
Densidade aparente 0,7 g/cm?3

Férmula molecular

[(C605H10)22-28SO3Na) -6

Area superficial especifica 400 m3/g
Massa molar 14700-27850 g/mol
Umidade (p6) 4-6%
Tamanho da particula (p6) 1-50 um
Diametro da particula (cristal) 2,3-4,5 nm®
Comprimento da particula (cristal) 44-108 nm®
Fracéo cristalina 0,88
Densidade do cristal 1,5 g/cm3
Teor de enxofre 0,86-0,89%
Teor de sulfato 246-261 mmol/kg
pH (disperso em agua) 6-7
Diametro hidrodinamico 70 nm®
Forga idnica 230-270 mmol/kg
Potencial Zeta -37 mV

®por AFM; @por XRD; ®@por DLS
Fonte: CELLUFORCE (2016)

As caracteristicas do SP sdo apresentadas na Tabela 11.
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Tabela 11 - Caracteristicas do SP ADVA 567

Caracteristica Valor

Base guimica Policarboxilato
Estado fisico Liquido

Cor Laranja
Solubilidade em agua Sollvel totalmente
pH (25 °C) ~4

Densidade (25 °C) 1,1 g/cm3

Teor de sélidos (%) 385+1
Viscosidade (mPa.s) 450

Fonte: Adaptado de GRACE (2015)
3.2 METODOLOGIA

Este subitem trata dos procedimentos para a preparacdo dos
nanocompadsitos, determinacdo das mudancas na mineralogia, morfologia
e propriedades fisico-quimicas, e posterior determinacdo das
propriedades dindmico-mecanicas.

3.2.1 Caracterizacdo dos NCC

Uma dispersdo de 1% de NCC foi examinada através de
microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM), afim de se observar além
dos nanocristais dispersos, uma possivel aglomeracdo dos mesmos. Foi
utilizado um microscopio JEOL JEM 1011, com solugéo gotejada em grid
de cobre com camada ultra fina de carbono, da Electron Microscopy
Sciences, no Laboratdrio Central de Microscopia Eletronica (LCME) do
Centro Tecnoldgico (CTC) da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC).

A dispersdo dos NCC foi realizada em um banho ultrassénico, da
Unique, modelo USC-1880A com 37 kHz de frequéncia, disponivel no
Laboratério de Polimeros e Materiais Compésitos (LPMC) do Centro
Tecnoldgico de Joinville (CTJ) da UFSC. O banho ultrassénico propicia
uma dispersdo parcial dos NCC, dado o fato de apresentar uma
intensidade inferior ao homogeneizador ultrassénico com sonda.

A Figura 21 apresenta o microscépio eletrdnico utilizados para a
realizacdo dos ensaio TEM.
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Figura 21 - Imagem do microscopio eletronico TEM

-

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)
3.2.2 Preparacdo dos Nanocompositos

A dispersdo dos NCC foi realizada através de um homogeneizador
ultrassdnico por 30 min, em agua destilada, sendo utilizada a agua de
amassamento de cada mistura, conforme estudo de Cao et al. (2016).

Foi utilizado o homogeneizador Bandelin Sonopuls UW 2200,
com a sonda MS73, frequéncia de operagdo de 20 kHz e amplitude de
100%, disponivel no Laboratério de Ecotoxicologia da UNIVILLE.

A Figura 22 é uma fotografia do processo de homogeneizagéo.

Figura 22 - Processo de homogeneizagédo dos NCC

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)
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Apo0s a devida dispersdo dos NCC na agua de amassamento, as
pastas de cimento foram preparadas com o auxilio de um misturador da
marca Kitchen Aid modelo KEA30, com poténcia de 300 W e velocidade
de operacéo de 58-220 rpm. Foi utilizado o batedor tipo plano, disponivel
no Laboratdrio de Construcdo Sustentavel do CTJ.

O seguinte método foi aplicado para a preparacao das pastas, afim
de evitar interagdo entre 0s NCC e o aditivo SP isoladamente:

Mistura do cimento com aproximadamente 90% do
volume da dgua de amassamento, em velocidade baixa de
aproximadamente 90 rpm por 45 s;

Adicdo do SP, com subsequente lavagem do recipiente
com o restante da 4gua de amassamento;

Mistura por 45 s, em velocidade baixa, interrompendo
para raspagem do batedor e das bordas e fundo da tigela;
e

Mistura por 1 min e 30 s, em velocidade de
aproximadamente 150 rpm.

A Figura 23 apresenta as etapas na fase de mistura da pasta de

cimento.
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Figura 23 - Etapas de mistura para a preparacdo da pasta de cimento

3 T

Apos a mistura, trés corpos de prova para cada teor de NCC foram
moldados seguindo as especificagbes da ASTM C192 (2016), onde os
moldes foram cobertos com plastico impermeavel afim de evitar
evaporacdo de dgua, como pode ser observado na Figura 24. Apos 24 h
de cura, os corpos de prova foram desformados e submetidos a imerséo
em agua saturada com hidroxido de célcio, no LPMC do CTJ. O tempo
de cura para o0s ensaios em estado endurecido foi de sete dias.
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Figura 24 - Moldagem dos corpos de prova

st s

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)
3.2.3 Caracterizacdo dos Nanocompositos

Foram conduzidos ensaios para verificar a evolucéo das mudancas
na mineralogia, morfologia e propriedades fisico-quimicas dos
nanocompdsitos com a variacéo do teor de NCC.

Para os ensaios XRD, TGA e DTG, que requeriam amostra em pd
para serem realizados, este foi obtido com o auxilio de um martelo e
posterior selecdo em peneira #200, com particulas passantes menor que
75 um.

3.2.3.1 Mineralogia

Para a realiza¢do do ensaio XRD as amostras foram inseridas em
um porta amostra e submetidos ao ensaio em um Enraf — Nonius modelo
CAD4 usando Cu Ko (o = 1,5418 A) como incidente de radiacio,
operando em 30 kV e 10 mA. O ensaio foi conduzido na extensdo de 5 a
55° (20) com incremento de 0,05° na Central de Analises do
Departamento de Quimica do Centro de Ciéncias Fisicas e Matematicas
(CFM) da UFSC. A identificacdo dos picos foi realizada com auxilio do
software Match! 3 com referéncia a base de dados COD-inorganics. A
Figura 25 apresenta o equipamento utilizado.
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Figura 25 - Imagem do difratdmetro de raios-X

Fonte: centraldeanalises.paginas.ufsc.br (2019)
3.2.3.2 Morfologia

A microestrutura e morfologia dos nanocompdsitos foram
analisadas através de microscopia eletrénica de varredura (SEM), para
identificacdo visual dos efeitos dos NCC na hidratagdo do cimento. O
ensaio foi realizado com um microscépio JEOL JSM-6390 LV, com
aceleracdo dos elétrons com voltagem de 10 e 15 kV. Uma camada de
cerca de 30 nm de ouro foi depositada com auxilio de uma recobridora de
ouro Leica EM SCD 500 por processo de sputtering.

Foi também realizado um ensaio de microscopia eletrdnica de
varredura com emissdo de campo (FESEM) utilizando um equipamento
JEOL JSM-6701F, com aceleragdo de 10 kV, para atingir maiores
ampliacbes, ambos no LCME do CTC.

A Figura 26 apresenta os microscopios eletronicos utilizados para
a realizacdo dos ensaio SEM e FESEM, enquanto a Figura 27 apresenta
imagens da recobridora de ouro e das amostras apds o recobrimento.
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Figura 26 - Imagem dos microscopios eletrénicos a) SEM e b) FESEM

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

Figura 27 - Imagem da a) recobridora de ouro e b) amostras apés recobrimento

Fonte: Elaborado peI autor (2019)
3.2.3.3 Propriedades fisico-quimicas
3.2.2.3.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

Cerca de 10 mg de cada amostra foram preparados em uma célula
de platina e aquecidos até 1000 °C a uma taxa de 20 °C/min em um
equipamento TGA-50 Thermogravimetric Analyzer da Shimadzu, na
Central de Analises do Departamento de Quimica do CTC, em uma
atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min, com o objetivo
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de evitar carbonatacdo. A massa da amostra foi tomada como 100% aos
140 °C para a eliminagdo da agua livre.

A Figura 28 mostra o equipamento utilizado para a realizacdo da
anélise de TGA.

Figura 28 - Imagem do analisador térmico

Fonte: shimadzu.com (2019)

3.2.2.3.2 Espectroscopia por energia dispersiva

O espectro analitico qualitativo e uma andlise semi-quantitativa da
composicdo quimica dos nanocompositos foi avaliada pelo ensaio EDS,
acoplada junto ao microscopio JEOL JSM-6390 LV.

3.2.2.3.3 Massa especifica e indices de absorcéo

A determinacdo dos indices de absorcdo apds imersao, absorcéo
apo6s imersdo e fervura, massa especifica seca e volume de poros
permedaveis foram determinados de acordo com a ASTM C642 (2013),
conforme as equagdes 19 a 22.

Absorcédo ap6s imersao [%]:
[(B — 4)/A] x 100 (19)
Absorcéo ap6s imersdo e fervura [%]:

[(C—A)/A] x 100 (20)
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Massa especifica seca [g/cm?3]:

[A/(C - D)] X Pigua (21)
Volume de poros permeaveis [%]:
[(C —4)/(C —D)] x 100 (22)

Onde A é a massa da amostra seca em estufa a temperatura de 110
+ 5 °C por 24 h. B é a massa da amostra apds imersao em agua por 48 h.
C é a massa da amostra saturada ap6s imersdo e fervura por 5 h e
subsequente resfriamento por 14 h. D é a massa da amostra aparente
submersa, determinada em balanca hidrostatica. ps4,, € a densidade da
agua.

Para a determinagdo das massas em cada estado foi utilizado uma
balanca de precisdo, com capacidade para 2200 g e precisdo de = 0,01 g,
da Bel Engineering, modelo S2202. Para a secagem foi utilizada uma
estufa Fanem 515 e posterior resfriamento em dessecador para evitar
absorcao de agua da atmosfera, como pode ser observado na Figura 29.

Figura 29 - Amostras em a) estufa e b) dissecador

7> 7

/

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

Para a fervura das amostras foi utilizado um Banho Maria digital
(Dist), mantido em 100 °C por 5 h. O equipamento, bem como a
disposicéo das amostras pode ser observado na Figura 30.
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Figura 30 - Banho Maria digital a) equipamento e b) disposicdo das amostras

N - ‘

e

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

As medicBes de massa, bem como os procedimento acima
descritos, foram realizados no LPMC do CTJ.

3.2.4 Determinagdo das propriedades Dinamico-Mecéanicas

Os nanocompdsitos, apos cura de 7 dias, foram ensaiados quanto
ao efeito da adicdo de NCC em suas propriedades dindmico-mecénicas.
Porém, o ensaio de excitacdo por impulso foi realizado nas idades 3, 5 e
7 dias, para assim verificar-se a evolucéo e ganho de propriedade com o
passar do tempo.

3.2.4.1 Excitagdo por impulso (IET)

Afim de excitar os modos vibracionais de um corpo de prova, um
breve impacto mecénico foi imposto com um martelo de impacto (Brtiel
& Kjeer) de 100 g de massa sismica efetiva. Um acelerador (PCB
Piezotronics) de 2 g e 10 kHz foi utilizado para a aquisicdo do sinal, o
qual foi processado por um analisador de ondas (LMS Pimento).

Assim que o acelerdmetro capturou o sinal, este foi convertido em
um sinal elétrico e entdo foi amplificado pelo analisador de ondas, que
aplicou a Transformada Répida de Fourier (TRF), revelando as
frequéncias vibracionais de cada modo, depois da obtencdo da curva
fungdo da resposta em frequéncia (FRF). Este ensaio foi realizado no
Laboratorio de Vibragdes e Aclstica do CTJ.

A Figura 31 mostra a configuracéo de apoio, bem como a posicao
do acelerémetro para a aquisicao dos dados. O ponto de impacto encontra-
se no quadrante oposto ao do acelerémetro para que fossem excitados os
modos transversal e torcional, simultaneamente.
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Figura 31 - Configuracgéo de apoio e posicdo do acelerdmetro para o IET

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

Foi utilizado uma tira de tecido de Nylon para suspender o corpo
de prova, uma vez que este ndo interfere na leitura das frequéncias
naturais.

A Figura 32 ilustra uma curva FRF da leitura do corpo de prova
NCO0,0_1 no terceiro dia de hidratacdo. Todas as medicGes foram
realizadas em triplicata, sendo a média o valor reportado.

Figura 32 - FRF do NC0,0_1
1000

100 -

10 -

FRF [dB]

1 A

0,1

2 3 4 5 6 7 8
Frequéncia [kHz]

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)
O primeiro pico € correspondente a frequéncias natural transversal

(n) e o segundo a frequéncia natural torcional (n'"). Estes sdo dados de
entrada para a determinacdo do moédulos dinamico pelo IET.
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3.2.4.2 Velocidade do pulso ultrassénico (UPV)

Para a medigdo da UPV foi utilizado o medidor Pundit Lab+ da
Proceq, com largura da banda de 20 a 500 kHz, resolucdo de medigéo de
0,1 pus com formato de pulso quadrado. Todas as medi¢des foram
realizadas com uma confiabilidade de 100% no Laboratério de Materiais
e Estruturas da Universidade Federal do Parana. A Figura 33 mostra a
medicdo da UPV. Todas as medicdes foram realizadas em duplicata,
sendo a média o valor reportado.

Figura 33 - Medicdo da UPV com o Pundit Lab+

-
- .

3.2.4.3 Anélise dindmico-mecénica (DMA)

O ensaio de DMA foi realizado com um DMA 242 E Artemis da
Netzsch, em configuragdo de balanco engastado, sendo selecionadas as
frequéncias de 0,1, 0,5, 1,0, 2,0, 5,0, 10,0 e 50,0 Hz para uma varredura
completa. A deformacéo minima do equipamento foi escolhida para evitar
fraturas do tipo fragil da amostra. Além disso, o ensaio foi conduzido sem
variagdo de temperatura no Laboratério de Materiais do CTC. A Figura
34 mostra o equipamento em operacao.
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Figura 34 - Equipamento DMA 242 E Artemis (Netzsch)

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

3.2.5 Resisténcia a compressao

Para a determinacdo da resisténcia a compressdo, uma prensa
universal EMIC com célula de carga de 2000 kN foi utilizada no
Laboratorio de Ensaios Mecanicos da UNISOCIESC. A Figura 35 mostra
0 equipamento utilizado. Todas as medi¢Ges foram realizadas em
duplicata, sendo a média o valor reportado.

Figura 35 - Prensa universal EMIC com célula de carga 2000 kN

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo os resultados quanto a caracterizagdo dos NCC e
sua influéncia na preparagdo dos nanocompdsitos sao discutidos.

41 CARACTERIZAGAO DOS NCC

Uma solucéo de 1% de NCC foi submetida ao ensaio de TEM para
a verificacdo de sua geometria, bem como o comportamento da disperséo.
E possivel observar na Figura 36 as estruturas em forma de agulha dos
NCC, como relatado por Klemm et al. (2011) e Moon et al. (2011).

Analisando a Figura 36 pode-se notar que os NNC possuem
comprimento da ordem de 100 a 200 nm, sendo também possivel observar
gue existe uma tendéncia dos nanocristais aglomerarem, formando
espinhos nas extremidades.

Além disso, é possivel observar a dispersdo na Figura 36-a), € a
tendéncia de aglomeracdo dos NCC na Figura 36-b), formando uma
estrutura reticulada de NCC. Ainda, ha a formagédo de “espinhos” (®) com
comprimento de 1-2 pm, aproximadamente, nas extremidades dos
aglomerados, como indicado na Figura 36-b). A estrutura reticulada é
apresentada com mais detalhes na Figura 36-c).
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Figura 36 - Micrografias de transmissdo da solugdo de NCC 1%: a) disperséo,
b) aglomerado e c) detalhe

0.2

®: espinhos de NCC aglomerads.
Fonte: Elaborado pelo autor (2019)
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42 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Ap06s o procedimento de homogeneizagdo, descrito no item 3.2.2,
percebeu-se que as dispersdes de NCC na agua de amassamento das
amostras NCO0,5 e NC1,0 apresentaram nodulos de NCC aglomerados.
Assim, os mesmos foram submetidos a um periodo prolongado de
tratamento ultrassdnico por ndo apresentarem uma devida dispersao apds
0s 30 min previamente estabelecidos. Os tempos adicionais foram de 10
e 20 min, respectivamente. No houve variagdes notaveis no volume da
agua de amassamento devido a estes periodos adicionais de sonicacao.

Contudo, devido a logistica necesséria para a preparacdo das
amostras, um periodo de 15 min foi necesséario para o deslocamento do
local onde foram realizadas as homogeneizag0es até o laboratério para a
preparacdo dos nanocompositos, passivel de causar aglomeragdes dos
NCC.

A Figura 37 mostra os corpos de prova prismaticos de 4 x 4 x 16
cm3 ja moldados e desformados.

Figura 37 - Corpos de prova prismaticos (4 x 4 x 16 cm3)

- . &
™
= '

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

A Figura 38 mostra os corpos de prova cilindricos com diametro
de 4 cm e altura de 8 cm.
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Figura 38 - Corpos de prova cilindricos (4 cm x 8 cm)

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

A Figura 39 mostra os corpos de prova em formato de pastilha com
dimensfes de 26 x 10 x 5 mm3.

Figura 39 - Corpo de prova pastilha (26 x 10 x 5 mm3)

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

Todos os corpos de prova foram curados submersos em solugéo
saturada de hidroxido de célcio, sendo retirados com aproximadamente 1
h de antecedéncia, lavados e secos superficialmente com papel toalha para
a realizag8o dos ensaios.

43 CARACTERIZAQAO MINERALOGICA
A caracterizagdo mineraldgica foi realizada utilizando-se difracdo

de Raios-X. Os difratogramas das analises dos hanocompdsitos mostram
gue ndo houve alteracdo na mineralogia com a variacao de concentracao
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de NCC. A Figura 40 apresenta os resultados da andlise de XRD, sendo
destacados os picos de difracdo referentes aos produtos hidratados
cristalinos.

Figura 40 - Difratogramas dos nanocompositos formulados
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€: etringita; 7t: portlandita; y: calcita; t: tobermorita.
Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

Na Figura 40 foram identificados os picos de difracdo tipicos de
pasta de cimento, destacando-se os picos em 26 = 18,1° da portlandita, 20
= 29,5° que é uma sobreposi¢do da calcita, etringita e tobermorita, e o
pico em 20 = 34,6°, outra sobreposi¢cdo da etringita, portlandita e
tobermorita.

No entanto, ndo foi possivel visualizar os picos de difracdo dos
NCC devido aos baixos teores adicionados. Estes encontram-se em 20 =
16,5°, 22,5° e 34,6° (SOFLA et al., 2016). Mesmo que houvesse uma
sobreposi¢do junto ao pico em 26 = 34,6°, 0s outros picos também
estariam em evidéncia, fato ndo observado.

Contudo, com o auxilio do software Match! 3, foi possivel
quantificar os principais produtos hidratados que se apresentam em forma
cristalina através do método de Rietveld, sendo possivel entdo uma
relacdo semi-quantitativa para comparagdo. Para a identificagdo e
quantificacdo dos produtos hidratados, foram selecionados registros na
base de dados COD-inorganics da portlandita, tobermorita, etringita, alita
e calcita. A Figura 41 mostra as concentracbes da portlandita
determinadas pelo software nos nanocompositos.



86

Figura 41 - Concentraces de portlandita
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

Como a maior parte dos silicatos de calcio hidratados ndo se
apresentam em forma cristalina, estes ndo sdo detectados no ensaio XRD.
E possivel notar na Figura 41 que quanto maior a concentragio de NCC,
menor a concentracdo de portlandita formada.

Contudo, um C-S-H de estrutura bem definida, e que se apresenta
em forma cristalina, é a tobermorita (RICHARDSON, 2004), e esta é
detectada no XRD. A concentracdo de tobermorita é apresentada na
Figura 42.

E possivel notar claramente que a concentracio de tobermorita
aumentou conforme o aumento no teor de NCC. Houve uma formacao de
aproximadamente cinco vezes maior de tobermorita para 0 NC1,0 do que
para o0 NCO,0. Com isso, afirma-se, como relatado por Fu et al. (2017),
que a adicdo de NCC favorece a hidratacdo dos C-S-H.
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Figura 42 - Concentracdo de tobermorita
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

A Figura 43 traz as concentragGes de etringita. Como relatado na
secdo 2.2.2.2, a etringita € um dos primeiros produtos hidratados a se
formar, porém, torna-se instavel a medida que a concentracdo dos sulfatos
caem, podendo ser convertida em mono-sulfoaluminato de calcio
hidratado. Mas observa-se uma tendéncia de caimento deste produto
hidratado conforma o aumento no teor de NCC.

Figura 43 - Concentracdo de etringita
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)
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Além disso, com o auxilio do software, foi possivel determinar a
concentracdo de alita em cada amostra, ou seja, uma das fases ndo
hidratadas do cimento. E possivel notar que quanto maior a concentragio
de NCC, maior a concentracdo de alita. Como relatado por Cao et al.
(2015) e Fu et al. (2017), os NCC podem agir como bloqueadores do
contato inicial da &gua com o cimento, retardando a hidratacdo da alita.

Figura 44 - Concentracéo de alita
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

A Figura 45 mostra as concentracfes da calcita, determinadas pelo
software utilizado.

TAYLOR (1997) relata que a calcita é um produto da reacdo entre
C-S-H e CO, da atmosfera, principalmente no tocante aos ensaios
laboratoriais, em que € necessario a manipulagdo das amostras, alterando
assim a composicao real da pasta de cimento.

Contudo, uma observacdo deve ser ressaltada. A preparacdo das
amostras para 0 ensaio de XRD se deu com a fragmentac¢do com auxilio
de um martelo e posterior selecdo na peneira #200. Porém, um rigor
metodologico foi empregado, e todas as amostras foram preparadas da
mesma forma e praticamente no mesmo periodo de tempo, justamente
para evitar reagdes diferenciadas.
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Figura 45 - Concentragdo da calcita
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

Por fim, foram determinadas as concentracdes de picos ndo
identificados pelo software. Estes picos correspondem a uma variedade
de produtos hidratados que podem conter magnésio (Mg), sodio (Na),
potassio (K), entre outros elementos presentes no cimento. A
concentracdo de picos nao definidos é apresentado na Figura 46.

Figura 46 - Concentracdo de picos ndo definidos
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)
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Percebe-se que ha uma formacdo de produtos hidratados nao
identificados maior para os maiores teores de NCC.

4.4 CARACTERIZAGOES MORFOLOGICAS

A identificacdo morfoldgica dos produtos hidratados se deu de
forma visual, conforme relatado na literatura (MEHTA; MONTEIRO,
2006; TAYLOR, 1997; ZHANG; SCHERER; BAUER, 2018),
considerando as informacGes da Tabela 5 para a identificacdo do silicatos
de célcio hidratados (C-S-H).

4.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

A morfologia dos nanocompésitos foi explorada com a técnica
SEM. As micrografias sdo apresentadas nas Figura 47 a 51, destacados 0s
principais produtos hidratados. A técnica foi empregada afim de se
observar a microestrutura dos nanocompositos.

A Figura 47-a) com magnificacdo de 500x mostra uma
microestrutura tipica de uma pasta de cimento. Na Figura 47-b), com
magnificacdo de 2000x, é possivel observar estruturas do tipo C-S-H 2 e
da portlandita, que apresentam formato hexagonal (TAYLOR, 1997).
Com magnificacdo de 5000x, na Figura 47-c) é possivel notar formacdes
de C-H-S 1 e C-S-H 2 e as estruturas em forma de agulha da etringita.
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Figura 47 - Micrografia do NCO,0 obtida no SEM com magnificacdo de a) 500x,
b) 2000% e c) 5000x
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)
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A Figura 48-a), com magnificacdo de 500x, mostra a
microestrutura do NCO,1. Na Figura 48-b), com magnificacdo de 2000x%,
observam-se apenas estruturas C-S-H. Além disso, na Figura 48-c), a
magnificacdo de 8000x% indica a formacdo de uma possivel estrutura de
silicoaluminato de célcio hidratado (C-A-S-H), como indicado no
espectro analitico quantitativo, obtido através da técnica de
espectroscopia por energia dispersiva (EDS) (Figura 61).

E possivel notar claramente duas estruturas de portlandita na
Figura 49-a), com 500x de magnificagdo. A Figura 49-b), com
magnificacdo de 2000x, traz a identificacdo de um corpo esférico de cinza
volante, que foi explorado também com as técnicas de microscopia
eletrénica de varredura com emissdo de campo (FESEM) para maiores
magnificacbes (Figura 52). A Figura 49-c), traz estruturas de etringita e
C-S-H 2, com 8000x de magnificacéo.

Na Figura 50-a) a microestrutura do nanocomposito NC0,5 ¢
apresentado com magnificacdo de 500x%. Na Figura 50-b), estruturas de
portlandita e etringita sdo notadas com magnificacdo de 2000x. Na Figura
50-c), a magnificagdo de 8000x possibilitou a observacdo de estruturas
de C-S-H 2, etringita, além da cinza volante.

A morfologia do nanocompdsito NC1,0 é mostrado na Figura 51-
a), com a micrografia com magnificacdo de 500%. Na Figura 51-c) é
possivel notar as formagdes de C-S-H 2 e uma abundéncia em cristais C-
S-H I
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Figura 48 - Micrografia do NCO,1 obtida no SEM com magnificacdo de a) 500x,
b) 2000% e c) 8000x
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Figura 49 - Micrografia do NCO,2 obtida no SEM com magnificacdo de a) 500x,
b) 2000% e c) 8000x

10kV & X8,000  2um LCME-UFSC
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)
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Figura 50 - Micrografia do NCO0,5 obtida no SEM com magnificacdo de a) 500x,
b) 2000% e c) 8000x
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)
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Figura 51 - Micrografia do NC1,0 obtida no SEM com magnificacdo de a) 500x,
b) 2000% e c) 8000x




97

Apesar da exploracdo da microestrutura dos produtos hidratados
formados com a variacdo de teor de NCC ter sido realizada através da
técnica SEM, é dificil afirmar que houve mudancgas drasticas, uma vez
gue numa escala microsclpica, 0s nanocompdsitos apresentaram
composic¢do similar, destacando principalmente a formacdo de C-S-H 2.

4.4.2  Microscopia Eletronica de Varredura com Emisséo de
Campo (FESEM)

Buscando explorar com mais detalnes a morfologia dos
nanocompdsitos e possivelmente a observacdo dos NCC, a técnica
FESEM foi empregada, chegando a magnificaces de 50000x. Contudo,
esta andlise foi realizada aos 14 dias de hidratagdo, revelando assim uma
microestrutura mais desenvolvida que as analises reportadas na secdo
anterior. As micrografias sdo apresentadas nas Figura 52 a 56.

A Figura 52-a) mostra o0 nanocompésito NC0,0 com magnificacdo
de 5000x%, revelando as estruturas de C-S-H 2 e I. Na Figura 52-b) é
possivel notar o corpo esférico da cinza volante e estruturas C-S-H 1° com
a magnificacdo de 10000x.
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Figura 52 — Micrografia do NCO0,0 obtida no FESEM com magnificag&o de
a) 5000x% e b) 10000x

LCMEAUFSC SEI 10.0kV X5000 WD 6.0mm

¥ Srss
LCMEAJFSC SEI 100kvV  X10000 WD6.1mm Tum

o: cinza volante.
Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

Na Figura 53-a), com a magnificacdo de 50000x, é possivel notar
a formacéo dos cristais hexagonais da portlandita e cristais em forma de
agulhas < 200 nm de comprimento. Estes cristais podem ser NCC, visto
que um cristal C-S-H | (Figura 54-b)) apresenta dimensdes bem maiores,
na ordem de 1 pum. Além disso, esses cristais apresentam a mesma
morfologia encontrada em imagens obtidas por TEM da dispersdo de
NCC, como pode ser notado na Figura 36-b).
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Na Figura 53-b) é possivel notar o formato deixado por uma
particula de cinza volante, removida no processo de fragmentacdo da
amostra para o ensaio.

Figura 53 - Micrografia do NCO0,1 obtida no FESEM com magnificacéo de
a) 50000x e b) 10000x
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n: portlandita; o: cinza volante.
Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

Na Figura 54-a), com magnificacdo de 10000%, é notdria a
formacédo de estruturas de C-S-H 2 e C-S-H 1°. Ja na Figura 54-b), a
magnificacdo de 50000x possibilitou a visualizagdo do C-S-H 1.
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Figura 54 - Micrografia do NCO,2 obtida no FESEM com magnificagéo de
a) 10000x e b) 50000x
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

Na Figura 55-a), a magnificacdo de 10000x possibilitou a
visualizacdo de trés tipos de C-S-H, além da etringita. J& a Figura 55-b),
com magnificacdo de 20000%, apresentou apenas estruturas de C-S-H.
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Figura 55 - Micrografia do NCO0,5 obtida no FESEM com magnificagéo de
a) 10000x e b) 20000x

LCME/UFSC SEI 100kv  X10,000 WD 4.8mm 1um

LCME/UFSC SEI 100kv  X20,000 WD 4.8mm 1um

€: etringita.
Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

A Figura 56 mostra possivelmente o SCD. A Figura 56-a), com
magnificacdo de 10000x foi ampliada para maiores detalhes. E
apresentada, com 50000x de magnificacdo como Figura 56-b). E possivel
observar, devido a morfologia ondulada apresentada, que formaram-se os
“espinhos” de NCC como observado na Figura 36-a), possivelmente
devido a aglomeracéo causada pela logistica necessaria entre 0s processos
de dispersdo dos NCC e preparacgdo da pasta.
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Figura 56 - Micrografia do NC1,0 obtida no FESEM com magnificagéo de
a) 10000x e b) 50000x
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)
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45  CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICAS

Para a caracterizacdo fisico-quimica dos nanocompositos, foram
realizados ensaios térmicos como a andlise termogravimétrica (TGA).
Também foi realizada a técnica de espectroscopia por energia dispersiva
(EDS), afim de se realizar uma andlise quimica quantitativa dos produtos
hidratados. Por dltimo, os parametros de massa especifica seca e indices
de absorcéo foram determinados. Todos os ensaios foram realizados com
sete dias de hidratagao.

45.1  Andlise Termogravimétrica (TGA)

As curvas de TGA sdo apresentadas na Figura 57, sendo adotado o
método Pane e Hansen (2005), com modificacao, visto que o equipamento
utilizado limitava o aquecimento até 1000 °C. Porém, como pode ser
observado na Figura 57, ha uma tendéncia de estabilizacdo na perda de
massa a partir dos 900 °C, ndo influenciando drasticamente os resultados
finais.

Figura 57 - Curvas de decomposicéo térmica dos nanocompositos
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

Nota-se na Figura 57 que o NCO,1 apresenta uma decomposicao
térmica mais acentuada que 0s outros nanocompositos para as
temperaturas mais baixa, mas, ocorre uma inversdo na faixa dos 700 °C,
e a partir de entdo, o NC1,0 apresenta a maior perda de massa.
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Como a técnica TGA registra a massa da amostra com relacéo a
variacdo de temperatura, foi adotada como referéncia (100%) a massa
correspondente a temperatura de 140 °C, para que ocorresse a liberacéo
da agua livre, conforme o método selecionado. Assim, foi possivel a
identificacdo da decomposicdo dos produtos hidratados (PANE;
HANSEN, 2005).

As derivadas das curvas de decomposi¢do térmica (DTG) séo
apresentadas na Figura 58, as quais podem ser utilizadas, segundo Pane e
Hansen (2005), para identificacdo das faixas de decomposicdo das
diferentes fases do cimento hidratado.

Figura 58 - Derivadas das curvas de decomposi¢do térmica dos nanocompositos
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

Como ¢ possivel notar na Figura 58, o primeiro grande pico de
decomposicdo ocorre entre 445 e 500 °C. Para Pane e Hansen (2005), a
decomposicdo da portlandita ocorre entre 440-520. Para Midgley (1979),
a decomposicdo da portlandita pode ser tomada como a agua liberada
entre 410-560 °C, e segundo Hager (2013), esta ocorre na faixa de 460 a
540 °C. Sendo assim, a intensidade dos picos de decomposi¢do da
portlandita pode ser diretamente relacionada com os resultados
encontrados pela XRD, em que os nanocompdsitos NC0,5 e NC1,0
apresentam os menores valores, como pode ser notado na Figura 41, que
traz a intensidade dos picos de XRD para esta fase.
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O segundo pico notério na Figura 58, entre as temperaturas de 600
e 770 °C, é correspondente a decomposicdo da calcita. Para Pane e
Hansen (2005), a decomposicao desta fase ocorre entre 600 e 780 °C, mas
para Rodriguez-Navarro et al. (2009) esta estende-se até os 850 °C. E
possivel observar que o nanocompoésitos NC1,0 apresenta a maior
decomposicdo neste intervalo de temperatura. Ainda, conforme as
analises de espectroscopia por energia dispersiva, se¢do 4.5.2, todos os
nanocompdsitos sofreram carbonatacdo, contribuindo assim para a
formacéo da calcita.

Como o ensaio de XRD traz as intensidades das fases presentes na
amostra pela identificacdo das estruturas cristalinas, e 0 DTG traz as
intensidades de decomposi¢do especifica de cada fase pela determinacéo
de perda de massa de acordo com o aumento de temperatura, estes dois
ensaios se complementam, apresentando uma caracterizagdo com maior
grau de confiabilidade.

A Figura 59 traz o grau de hidratacdo dos nanocompositos. Este,
que foi determinado conforme o item 2.2.2.5, leva em conta a perda de
massa devido a liberacdo da AQL, considerando a decomposi¢éo de todos
os produtos hidratados. Contudo, devido a alta taxa de formacdo de
calcita, optou-se pela subtracdo do indice de perda ao fogo, reportado pelo
fabricante na Tabela 9, ao invés de apenas 1% da massa inicial referente
a CaCOs, como sugerido por Pane e Hansen (2005). Foi encontrado que
houve um aumento de 0,74, 7,73, 8,11 e 14,82% no grau de hidratagdo
em relacdo a formulagdo NCO0,0 para os hanocompositos NCO,1, NCO,2,
NCO0,5 e NC1,0, respectivamente.
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Figura 59 - Grau de hidratagdo dos nanocompositos aos sete dias de hidratagéo
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Com relagdo ao estudo de Cao et al. (2015), que avaliou os efeitos
separadamente da adi¢do de NCC e SP no grau de hidratagdo de pasta de
cimento aos sete dias de hidratagéo (Figura 12), pode-se destacar que com
um teor de 1% (vol. %) de SP, o aumento no grau de hidratacdo em
relacdo a referéncia foi de apenas 4% e que o aumento referente a adicdo
de NCC, também em 1% (vol. %), foi de 8%. Neste estudo, a combinacéo
de NCC e SP resultou em um aumento de 14,82% no grau de hidratacéo
em relacdo ao nanocompdsito NCO,0.

Ainda, os graus de hidratagdo encontrados neste estudo seguem a
mesma tendéncia dos graus de hidratagdo encontrados aos sete dias por
Cao et al. (2015), como pode ser observado na Figura 59.

45.2  Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

Outra analise quimica realizada foi através da técnica de
Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS), com o intuito de
caracterizar os produtos hidratados dos nanocompasitos.

Nos espectros analiticos, o pico correspondente a 2,12 keV ¢é
referente ao ouro utilizado para recobrimento das amostras. Porém, o
elemento enxofre (S), que possui Ko em 2,31 keV sobrepde-se ao ouro.
Desta forma, a leitura do pico nesta faixa de energia foi desconsiderada
nas andlises.
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A Figura 60 traz o espectro analitico quantitativo do
nanocompdsito NCO0,0, em uma formacédo de C-S-H 2.

Figura 60 - Espectro analitico qualitativo NCO0,0
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

A Tabela 12 traz a analise semi-quantitativa da estrutura C-S-H 2
do espectro da Figura 60.

Tabela 12 - Anélise semi-quantitativa NC0,0 determinada por EDS

Elemento | Contagem | % massica Erro atc‘)c;/r:ica Erro
C 421 7,71 +/-0,44 16,30 +/- 0,93
o] 1846 24,41 +/-0,78 38,75 +/-1,24
Si 5432 9,47 +/-0,22 8,56 +/- 0,20
Ca 15501 54,91 +/-0,70 34,79 +/- 0,44
Fe 344 3,50 +/-0,44 1,59 +/- 0,20
Total 100,00 100,00

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

E possivel inferir através da Tabela 12 que houve uma pequena
carbonatacdo do C-S-H, como relatado por Taylor (1997), devido a
pequena quantidade de carbono presente na composicao registrada pelo
ensaio. Esta carbonatacdo ocorre devido a exposicdo ao CO; da
atmosfera.
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A Figura 61 apresenta o espectro analitico de uma estrutura C-A-
S-H, sendo possivel visualizar sua composi¢do quimica na Tabela 13.
Como reportado por Andersen, Jakobsen e Skibsted (2003), este tipo de
estrutura é formada quando ha uma baixa razdo entre Ca/Si, sendo que
ions de Al podem ocupar lacunas de Ca no processo de hidratagéo.

Figura 61 - Espectro analitico qualitativo NCO,1
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

Tabela 13 - Anélise semi-quantitativa NCO,1 determinada por EDS

Elemento | Contagem | % massica Erro % atdmica Erro
C 740 15,76 +/-1,05 24,81 +/-1,64
(@) 7634 42,22 +/-0,65 49,91 +/- 0,77
Al 1866 2,26 +/-0,16 1,59 +/- 0,11
Si 20282 24,79 +/-0,26 16,69 +/- 0,18
Ca 5607 14,49 +/-0,35 6,84 +/- 0,17
Fe 67 0,48 +/-0,22 0,16 +/- 0,07
Total 100,00 100,00

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

Através da Tabela 13 é possivel verificar que também ocorreu
carbonatacéo, devido a presenca do carbono, mesmo sendo uma estrutura

C-A-S-H.

Na Figura 62 ¢é possivel observar os elementos predominantes da
etringita. A alta taxa de oxigénio (O) se justifica devido a necessidade de
varias moléculas de dgua para a hidratacdo do tri-sulfo-aluminato de
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calcio (MEHTA; MONTEIRO, 2006). Sua composi¢do quimica é
apresentada na Tabela 14.

Figura 62 - Espectro analitico qualitativo NCO0,2
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

Tabela 14 - Anélise semi-quantitativa NCO0,2 determinada por EDS

Elemento | Contagem | % massica Erro atéc;/r:ica Erro
C 2361 10,00 +/-0,31 19,88 +/- 0,62
0] 9244 26,97 +/-0,37 40,27 +/- 0,55
Al 3407 2,66 +/-0,12 2,35 +/- 0,11
Si 8029 6,63 +/-0,16 5,64 +/- 0,13
Ca 21590 52,64 +/-0,55 31,38 +/- 0,33
Fe 70 1,11 +/-0,54 0,47 +/- 0,23
Total 100,00 100,00

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

Também é possivel notar na Tabela 14 a presenca do carbono,
porém em maior quantidade do que nas estruturas C-S-H e C-A-S-H.
Como relatado por Grounds, Midgley e Nowell (1988), a etringita
também sofre carbonatagdo quando exposta ao didxido de carbono da
atmosfera. Porém, para cada molécula de etringita que sofre
carbonatacédo, hé a formacéo de trés moléculas de calcita, como pode ser
notado na Reacgdo 19 sugerida pelos autores.
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Carbonatacdo da etringita:

3Ca0 - Al,05 - 3CaS0, - 32H,0
- 3CaS0, - 2H,0 + 3CaC0; + 2AL(OH);
+ 23H,0

(23)

A Figura 63 traz o espectro analitico de uma estrutura C-S-H 2,
conforme indicado na Figura 50-c) (analise morfolégica). Contudo, no
espectro é possivel observar uma alta taxa de carbono (C), oxigénio (O)
e ainda, é possivel notar uma alteracdo no pico usual referente a
identificacdo do ouro utilizado no recobrimento da amostra, indicando
também um possivel presencga de enxofre (S), sinalizando uma possivel
situacdo de SCD. O carbono presente seria proveniente dos NCC que
alojaram-se junto ao grdo de cimento para favorecer a hidratagéo da alita.
Conforme a Tabela 10, os NCC possuem um teor de sulfato de 246-261
mmol/kg, proveniente de processo de isolamento através de hidrélise com
acido sulfurico.

Figura 63 - Espectro analitico qualitativo NCO0,5
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

A andlise semi-quantitativa do espectro da Figura 63 é presentada
na Tabela 15. Ainda, é possivel notar os altos teores de carbono (C),
oxigénio (O), silicio (Si) e célcio (Ca), ndo descartando-se uma provavel
carbonatacao.



Tabela 15 - Analise semi-quantitativa NCO,5 determinada por EDS
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Elemento | Contagem | % massica Erro atémica Erro
C 3575 27,73 +/-0,61 45,31 +/- 1,00
0 4341 23,28 +/-0,55 28,56 +/- 0,68
Mg 356 0,46 +/-0,07 0,37 +/- 0,06
Al 1159 1,68 +/-0,20 1,22 +/- 0,14
Si 4970 7,66 +/-0,25 5,35 +/- 0,17
Ca 8488 39,18 +/-0,74 19,18 +/- 0,36
Total 100,00 100,00

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

A Figura 64 apresenta o espectro analitico do C-S-H | presente no
nanocompdsito NC1,0. Sua andlise semi-quantitativa é apresentada na

Tabela 16.

Figura 64 - Espectro analitico qualitativo NC1,0
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Tabela 16 - Analise semi-quantitativa NC1,0 determinada por EDS

[0)
Elemento | Contagem | % massica Erro atc")éoica Erro
C 520 6,51 +/-0,49 15,30 +/-1,15
0 1502 14,28 +/-0,56 25,18 +/- 0,99
Mg 268 0,53 +/-0,07 0,61 +/- 0,08
Al 1095 2,41 +/-0,11 2,52 +/- 0,11
Si 3831 8,92 +/-0,16 8,96 +/- 0,16
Ca 9774 67,35 +/-1,21 47,41 +/- 0,85
Total 100,00 100,00

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

Na Tabela 16 é possivel notar a composicéo de estruturas C-S-H,
além da presenca de pequenas quantidades de magnésio (Mg) e aluminio
(Al). A possibilidade de carbonatagéo ndo é descartada devido a presenca
de carbono (C).

45.3 Massa especifica seca e indices de absor¢éo
As massas especificas secas dos nanocompdsitos, aos sete dias de
hidratacdo, foram determinadas conforme a ASTM C642 (2013), e séo

apresentadas na Figura 65.

Figura 65 - Massa especifica seca dos hanocompdsitos
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)
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E possivel notar que, aos sete dias de hidratacdo, 0 nanocompésito
NCO,1 apresenta a maior massa especifica seca entre todas as pastas, e
gue h& uma reducéo gradual conforme o aumento do teor de NCC.

Este comportamento pode ser explicado através do efeito de
aglomeracdo dos NCC, uma vez que ao se formar um aglomerado, ocorre
uma absorcao cada vez mais intensa de agua conforme o aumento no teor
de NCC, contribuindo para a formacéo de vazios.

Ainda, a massa especifica seca esta alinhada com o fato do
nanocompdsito NCO,1 apresentar os menores indices de absorcéo e,
consequentemente, a menor taxa de poros permeaveis. Os indices de
absorcéo, apds imerséo e apds imerséo e fervura, assim como o indice de
poros permeaveis, sao apresentados na Figura 66.

Figura 66 - Indice de absorcdo e volume de poros permeaveis
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

A maior massa especifica e 0os menores indices de absor¢éo e
volume de poros permedveis do nanocompdsito NCO,1 podem ser
correlacionados com a formacdo da portlandita, conforme Figura 41,
tendo em vista que esta indica também a formagéo de C-S-H.

E possivel notar que o nanocompésito NC0,0 apresenta um
comportamento tipico de pasta de cimento, com uma porosidade de
aproximadamente 28%, como relatam Mehta e Monteiro (2006).
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46  PROPRIEDADES DINAMICO-MECANICAS

Através da técnica de excitacdo por impulso (IET), foi possivel
avaliar o desenvolvimento do mddulo de elasticidade dindmico (Ey),
modulo de rigidez dindmico (G,), coeficiente de Poisson dindmico (i),
bem como o fator de amortecimento (£), aos 3, 5 e 7 dias de hidratacéo,
sendo possivel tracar uma tendéncia conforme o teor de NCC adicionado.

Além disso, a velocidade do pulso ultrassénico (UPV) e a andlise
dindmico-mecéanica (DMA) foram realizadas aos 7 dias de hidratagao.

4.6.1  Excitacéo por impulso (IET)

O acompanhamento do desenvolvimento das propriedades
examinadas podem ser constatados nas Figura 67 a 70.

Com a IET foi possivel avaliar o comportamento dos
nanocompdsitos quanto ao desenvolvimento do mdédulo de elasticidade
dindmico (E;). Aos trés dias de hidratacdo, o nanocompésito NCO,1
apresentou o0 maior Eg, seguido do NCO,2, NC0,0, NCO0,5 e por fim o
NC1,0. Porém, antes dos cinco dias de hidratacdo, os hanocompésitos
NCO,5 e NC1,0 apresentaram uma taxa de desenvolvimento superior aos
demais, passando para a segunda e quarta posi¢des, respectivamente. Isto
pode ser explicado com o fato dos nanocompoésitos com maiores teores
de NCC desenvolverem suas resisténcias com um atraso em relacdo a
referéncia, como identificado no estudo de FU et al. (2017), uma vez que
emum CP V, os NCC influenciam diretamente na hidratagdo dos silicatos
de célcio, devido a baixa concentracdo de aluminatos. O atraso se da
devido ao bloqueio inicial do contato direto com a agua.
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Figura 67 - Médulo de elasticidade dinamico determinado pelo IET
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Aos sete dias de hidratacdo os nanocompoésitos NCO,1, NCO,5,
NCO0,2, NC1,0 e NCO,0 apresentaram E; igual a 20,3, 20,1, 19,4, 19,2 ¢
19,1 GPa, respectivamente.

Para Haitao et al. (2014), que exploraram a evolugdo do E; em
pastas de cimento variando a relagdo a/c, também utilizando o método
IET, foi encontrado que para um cimento ASTM tipo I/11, aos sete dias de
hidratagdo e um fator a/c igual a 0,35, o0 E; foi de aproximadamente 20
GPa.

J& no estudo de Prosek et al. (2017), o IET foi utilizado em pasta
de cimento preparada com cimento CEM | 42.5R e um a/c de 0,35, e aos
sete dias foi encontrado um E; de aproximadamente 16 GPa.

Sendo assim, os resultados aqui encontrados estdo de acordo com
os resultados encontrados na literatura, tendo em vista que aos sete dias
de hidratacdo, os E,; ficaram entre 19,1 e 20,3 GPa.

Contudo, perante o desenvolvimento do médulo de cisalhamento
dindmico (G;), é possivel verificar na Figura 68 que todos os
nanocompasitos comportaram-se de maneira semelhante.

Os NCO,1 e NCO0,2 apresentaram um aumento de 7,06 e 3,33%,
enquanto os NCO,5 e NC1,0 reduziram em 3,34 e 4,88% em relacdo ao
NCO0,0, provavelmente pelo alto indice de vazios presente desde o inicio
da hidratacéo.
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Figura 68 - Médulo de cisalhnamento dindmico determinado pelo IET
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No estudo de ProSek et al. (2017), 0 G, encontrado foi de
aproximadamente 7 GPa aos sete dias de hidratacdo, enquanto neste
estudo, os valores encontrado estdo entre 7,4 e 8,3 GPa.

Ja no tocante ao coeficiente de Poisson dindmico (u ), percebe-se
dois comportamentos bem distintos na Figura 69. Primeiro, 0s
nanocompdsitos NC0,0, NC0,1 e NCO0,2 apresentam uma reducdo no
valor de u, entre o terceiro e o quinto dia de hidratagcdo, mantendo-se
constante a partir de entdo. J& os nanocompdsitos NC0,5 e NC1,0
aumentam o u, da primeira para a segunda medicao, também mantendo-
se constantes a partir do quinto dia de hidratagéo.

Dado o fato do desenvolvimento do G; manter-se com 0 mesmo
perfil para todos 0s nanocompositos, esse comportamento estd
intrinsicamente associado ao desenvolvimento do E,;, visto que os NC0,5
e NC1,0 demonstraram um comportamento diferenciado nos primeiros
dias de hidratacéo.
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Figura 69 - Coeficiente de Poisson dindmico determinado pelo IET
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Com relagéo ao fator de amortecimento (&), nota-se na Figura 70
gue o comportamento dos nanocompdsitos quanto aos pProcessos
dissipativos internos sdo bem distintos. Aos sete dias de hidratacdo, o
NC0,2 apresentou 0 maior &, seguido do NCO0,0, NCO,1, NCO,5 e por fim
0 NC1,0. Porém, ¢é possivel notar uma tendéncia de crescimento nos
nanocompésitos NCO,1, NCO0,5 e NC1,0. Isto pode ser associado ao fato
destes nanocompdsitos apresentarem uma taxa de hidratagdes superior
aos demais, sendo assim, ainda aumentando o atrito interno aos sete dias
de hidratacdo. Este comportamento ndo é observado nos NC0,0 e NCO,2.



118

Figura 70 - Fator de amortecimento determinado pelo IET
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4.6.2  Velocidade de Pulso Ultrassénico (UPV)

A determinacdo do E,; através da UPV se deu aos sete dias de
hidratacéo.

Uma préatica comum ao se utilizar este ensaio é considerar que 0
coeficiente de Poisson (u) é constante e igual a 0,2 para 0s materiais
cimenticios (LEE et al., 2017). Contudo, como determinado no ensaio
IET, 0 pqg varia no tempo com o processo de hidratacdo. Sendo assim,
foram determinados os E; nas duas situacdes para comparacdo, isto é,
utilizando um p constante e igual a 0,2, ¢ um p calculado utilizando o
método IET. Os valores para 0s modulos de elasticidade dinamico
determinados pelo UPV sdo apresentados na Figura 71.
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Figura 71 - Mddulos de elasticidade dindmico determinado pelo UPV
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E possivel verificar que os E; determinados com o p=0,2 sio
superiores aos determinados com o ug, chegando a uma diferenca de 18%
para 0 NCO,5. A utilizagdo de um u=0,2 acaba superestimando os valores
de E;. Ainda, tanto para o caso do pg, como para u=0,2, o NCO0,1
apresentou os maiores valores para 0 E;, com um aumento de 13,7 e
5,9%, respectivamente.

Comparando os médulos de elasticidade dindmicos determinados
pelo IET (sete dias de hidratacdo) e pelo UPV, tanto com pg e com p=0,2,
pode-se verificar na Figura 72 que o UPV sempre apresenta valores
superiores ao IET, como reportado por Ulm, Constantinides e Heukamp
(2004).

As diferencas no E; determinados pelo IET e pelo UPV com 0 pg
variaram entre 11,13 e 34,04%, enquanto que para os E; determinados
com u=0,2 as diferencas variaram entre 30,06 e 39,02%.
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Figura 72 - Comparativo do valores de Ed determinados por IET e UPV
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4.6.3  Andlise Dindmico-Mecanica (DMA)

E possivel encontrar estudos recentes na literatura que se utilizam
da analise dindmico-mecanica (DMA) para a caracterizacdo de materiais
de base cimenticia. Pourbeik et al. (2014) exploraram as propriedades do
C-S-H. A adicdo de 6xido de grafeno (LONG et al., 2017a) e EVA
(ZHANG; WANG; WU, 2012) em pastas de cimento também foram
exploradas. Além disso, também foram determinadas as propriedades de
concretos preparados com cimentos misturados com escorias de alto
forno (LONG et al., 2017h, 2017c) e, ainda mais recente, Dousti (2018)
investigou a influéncia da adicdo de NCC em sistemas de cimento para
pocos petroliferos. Contudo, estas analises focaram ou nos efeitos que a
temperatura causa nas propriedades dindmico-mecénicas ou has
propriedades reoldgicas da pasta em estado fresco.

As investigagdes desta pesquisa foram nas propriedades dindmico-
mecanicas em pasta de cimento com adi¢cdo de NCC aos sete dias de
hidratagdo, com relacdo a variacdo da frequéncia entre 0,1 e 50 Hz da
forca dindmica de excitacdo. As Figura 73 a 76 apresentam as
propriedades examinadas.

A Figura 73 mostra 0 moédulo de armazenamento (E') dos
nanocompositos. E possivel notar que a variacdo da frequéncia de
excitacdo ndo teve influéncia no valor absoluto do E’, relativo as
propriedades elasticas do material, ou ainda, a capacidade de armazenar
energiaem um ciclo de carga e descarga (EFTEKHARI; FATEMI, 2016).
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Porém, observa-se uma reducdo consideravel de acordo com o aumento
no teor de NCC, possivelmente devido a aglomeracao e aumento no teor
de vazios e das caracteristicas dos NCC. Houve uma queda de 19,2, 29,3,
56,8 e 66,8% para os NC01, NC0,2, NCO0,5 e NC1,0, respectivamente, em
relagdo a referéncia, tomando por base o E' com 0,1 Hz de frequéncia de
excitacao.

Figura 73 - M6dulo de armazenamento dos nanocompdsitos
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Na Figura 74 sdo apresentados os médulos de perda (E''), de
acordo com a variacdo da frequéncia de excitacdo. Esta propriedade esta
relacionada & dissipacdo de energia ndo recuperavel do material. E
possivel notar que para frequéncias entre 1 e 10 Hz hd uma reducéo da
propriedade, a qual tende a elevar-se para frequéncias mais altas (50 Hz)
para 0s nanocompaositos que apresentam adi¢do de NCC.

O fato de todos os nanocompdsitos apresentarem redugdo desta
propriedade na faixa de frequéncia em questdo é desfavoravel, visto que,
como Achaoui et al. (2017) relatam, ondas sismicas longas, na faixa de
frequéncia entre 1 e 10 Hz, sfo de interesse substancial para manter a
integridade estrutural dos edificios susceptiveis a estes esforgos.

Contudo, o nanocompdsito NCO0,0, ndo apresenta o retorno de E"
para a frequéncia de excitacdo mais alta, 0o que significa ter um
desempenho de carater mais eldstico para maiores frequéncias. A
capacidade de retorno desta propriedade esta diretamente relacionada a
tan &, que exprime o fator de amortecimento do material.
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Figura 74 - Mddulo de perda dos nanocompositos
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

A Figura 75 traz a tangente do angulo de fase, relacionado aos
processos dissipativos, ou de amortecimento do material. Como ¢é
possivel notar, para baixas frequéncias o0 amortecimento encontra-se entre
2,1 e 1,0%, aproximadamente, caindo para seu minimo na faixa de
frequéncias mencionadas anteriormente, exceto para 0 nanocomposito
NCO0,0 que cai indefinidamente. Para as frequéncias mais altas, 0s
nanocompdsitos que contétm NCC apresentam um aumento no
amortecimento, caracterizando um comportamento mais viscoelastico,
sendo a intensidade da taxa de aumento maior para 0s nanocompdsitos
com maiores teores de NCC.
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Figura 75 - Amortecimento do material - tan de & dos nanocompdsitos
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Com relacdo ao mddulo complexo (E*), os valores sdo
apresentados na Figura 76. Devido a grande diferenca entre os valores de

E'e E", 0 E* tende a seguir a tendéncia do E’.

Figura 76 - Mddulo complexo dos nanocompdsitos
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)
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46.4 Resistencia a compressao

A resisténcia & compressdo dos nanocompoésitos pode ser
observada na Figura 77. E possivel notar uma melhora nesta propriedade
de 40,31, 30,23, 13,18 e 5,43% para os nanocompdsitos NC01, NCO,2,
NCO0,5 e NC1,0, respectivamente, em relacdo a referéncia NC0,0. O fato
dos nanocompositos NC0,0 e NC1,0 terem apresentado os maiores
indices de vazios pode ter contribuido para a reducdo da resisténcia a
compressao.

Figura 77 - Resisténcia a compressdo dos nanocompositos
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

O aumento na resisténcia a compressdo é atribuido a formacéo
diferenciada de produtos hidratados, bem como ao indice de vazios que a
adicdo de NCC proporcionou aos hanocompasitos.
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5  CONSIDERAGOES FINAIS

Nanocompésitos de pasta de cimento/nanocristais de celulose
(NCC) foram preparados com adicdo de 0,1, 0,2, 0,5 e 1,0% de teor de
NCC (% em relacdo ao volume de cimento) afim de se determinar as
modifica¢Ges, aos sete dias de hidratagdo, na mineralogia, morfologia,
propriedades fisico-quimicas e propriedades dinamico-mecénicas. As
pastas foram preparadas com cimento CP V-ARI RS, adicdo de
superplastificante de base de policarboxilato (1% em relacdo & massa de
cimento) e um fator 4gua/cimento constante de 0,35 para todas as
formulagdes.

N&o foram identificadas mudancas na mineralogia causada pela
adicdo de NCC. Contudo, diferentes proporgdes dos principais produtos
hidratados foi constatada. Ainda, com as técnicas de microscopia
eletrénica foi possivel a visualizagdo dos produtos hidratados, bem como
a deteccdo de uma alta taxa de carbonatacdo, detectada pelas analises de
TGA e EDS. Ainda, o grau de hidratacdo das pastas seguiu uma tendéncia
semi-linear, e 0 NC1,0 apresentou um aumento de 14,82%, em relagdo a
referéncia.

O nanocompdsito NCO,1 apresentou a maior massa especifica
seca, que estd alinhada com os menores indices de absorgdo e,
consequentemente, a menor taxa de poros permeéveis entre todos 0s
nanocompasitos.

Com relacéo as propriedades dindmico-mecénicas, foi detectado
gue o nanocomposito NCO,1 apresentou os melhores resultados entre a
maiorias das propriedades examinadas, chegando a uma melhora, em
relagdo a referéncia, de 5,73% para 0 E; e 7,06% para o G; com a técnica
IET. J4 com a UPV, 0 E,; determinado com o0 uy melhorou em 13,69%,
enquanto que com o u = 0,2 resultou numa melhora de 5,91%. Ja para o
ensaio de compressdo, houve uma melhora de 40,31%. Infere-se que
houve uma saturacdo para teores acima de 0,1% de NCC. No que diz
respeito aos resultados do DMA, pode-se concluir que a adicdo de NCC
diminui o comportamento elastico do material.

Assim, pode-se concluir que a adi¢cdo de NCC em pasta de cimento
preparada com superplastificante, além de melhorar as propriedades
dindmico-mecanicas, confere uma reducdo na elasticidade ao material aos
sete dias de hidratacdo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Fica como sugestdo para trabalhos futuros alguns pontos que ndo
foram explorados nesta pesquisa:

¢ interacdo do aditivo SP e NCC;
avaliacdo das propriedades dindmico-mecénicas aos 28
dias de hidratacéo;

¢ influéncia da adi¢do de NCC na formacéo de CaCQOs;

e estudo da microestrutura através de técnicas como
ressonancia magnética nuclear (NMR).
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