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Introducéo

Desde a observacdo experimental dos nanotubos
de carbono (CNT) em 1991 (1IJIMA, 1991), iniciaram-se
diversos estudos acerca da sua aplicacdo devido as suas
propriedades. De acordo com a estrutura e quiralidade,
podem ser condutores metalicos ou semicondutores e
assim aplicados como (BUASIRI et al.,, 2019; LI;
WANG; ZHAO, 2005). Dentre as propriedades
mecanicas, destacam-se seu modulo de Young de
aproximadamente 1 TPa, resisténcia a tracdo de cerca de
65 a 93 GPa e séo reconhecidos como as nanofibras mais
duras do mundo (KULIK et al., 2007; LI et al., 2021)

Para 0 presente estudo foram sintetizados
nanotubos de paredes multiplas diretamente sobre areia
em duas granulagdes diferentes (16 mesh e 100 mesh) por
meio da técnica de deposicdo quimica em fase vapor
(CVD, do inglés “Chemical Vapor Deposition”). Este
método consiste basicamente na decomposicdo térmica
de hidrocarbonetos, alcoois, monéxido de carbono e
outras moléculas contendo carbono na presenca de
nanoparticulas metédlica (ABDULRAZZA, 2020;
MICHAEL J. O’CONNELL, 2006). Assim, foi feito um
estudo dos parametros de tempo de sintese de CNT, via
CVD, buscando se obter nanotubos de carbono de alto
rendimento em massa de carbono quando crescidos
diretamente sobre graos de areia.

Foram feitos ainda corpos de prova prismaticos de
argamassa a base de agua, areia nanoestruturada (com
CNT crescidos nas areias) e cimento para avaliar sua
influéncia nas propriedades mecanicas da argamassa, por
meio de medidas de tracdo na flex&o.

A areia nanoestruturada se mostrou eficaz na
dispersdo dos CNT em matrizes cimenticias. Assim, este
trabalho busca de forma inovadora, viabilizar a aplicacao
de CNT em cimento, sem 0 uso de agentes externos e
custos adicionais a sintese, podendo vir a servir de base
para estudos na area de comp0sitos, nanotecnologia e de
forma sustentéavel.

Metodologia

O método de sintese utilizado no estudo foi o de
deposicédo quimica de fase vapor (CVD), com a sintese de
CNT diretamente na areia, “in situ” na superficie dos

grdos. Este método é usado para incorporar de forma
homogénea os nanotubos na matriz cimenticia. E
conhecido que o maior problema de aplicacdo de
nanotubos em compositos € sua dispersdo e,
consequentemente sua tendéncia de aglomerar devido sua
natureza hidrofébica (DI CRESCENZO; ETTORRE;
FONTANA, 2014).

O catalisador utilizado no processo é descrito
como uma mistura catalitica que consiste em um
composto de FeCoMgO e areia normatizada de 16 mesh
e 100 mesh (GERALDO et al., 2020). Para otimizar
parametros da sintese, tal com o tempo de exposi¢do ao
hidrocarboneto e rendimento em massa de Carbono,
forma feitas sinteses em tempos variados de: 2,5; 5; 10;
15; 20 e 25 minutos, tanto para o catalisador com areia de
100 mesh quanto para o catalisador com areia de 16 mesh,
totalizando 12 sinteses. Com o intuito de realizar testes
para garantir a qualidade e pureza dos CNT foram feitas
imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
e Analise Termogravimétrica (TGA).

Apés a sintese, os CNT ficam ligados
qguimicamente aos gréos de areia, isso permite uma
dispersdo adequada na argamassa e ganho de
propriedades mecanicas, livre de custos adicionais ao da
prépria producdo. Para a moldagem dos corpos de prova
de argamassa foram utilizados os CNT sintetizados no
tempo de 25 minutos, os quais alcancaram maior
rendimento. Desta maneira, foram preparados 2 tragos
com razdo agua/cimento (A/C) de 0,48 e 0,55 para
referéncia (sem adigdo da areia nano estruturada), para
areia 16 mesh nanoestruturada e para areia 100 mesh
nanoestruturada, com traco padréo descrito na Tabela 1.
No caso das areias nanoestruturadas, a massa
correspondente a sua granulacao era descontada da areia
padrdo usada, deixando todos os tragos com a mesma
massa final.

Tabela 1 — Massas para os corpos de prova

Corpos de prova prismaticos
Granulometria (mesh)

Areia Massa (g)
16 296
30 296
50 296
100 296
Cimento 395
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Fonte: Autor

O preparo das argamassas para 0s corpos de prova
foi feito conforme 0 ABNT NBR 16541 no qual
descreve o método de mistura. Antes de realizar a
moldagem dos corpos de prova foi feito o teste de
determinacdo de indice de consisténcia da argamassa
(“Flow table ") seguindo a norma ABNT NBR 13276.
A moldagem dos corpos prismaticos seguiu a norma
ABNT NBR 5738, no qual descreve a forma correta de
acomodacdo das argamassas nos moldes, sendo feito 3
corpos prismaticos. Os corpos de prova foram imersos em
agua saturada de cal em uma caixa d'agua e retirados ap6s
7 dias. O ensaio de tracdo ocorreu conforme a ABNT
NBR 13279 que descreve o processo adequado para 0s
ensaios de tracdo na flex&o para argamassas.

Resultados e discussao

A Figura 1 mostra uma foto dos catalisadores
preparados sobre as areias de 16 mesh e 100 mesh, a e c,
respectivamente, e o produto (CNT) ap6s 25 min de
sintese em CVD, b e d. O resultado das diversas sinteses
em fungéo do tempo pode ser observado na Figura 2, a
qual mostra o rendimento em massa de Carbono em
fungdo do tempo de sintese.

Figura 1 — Sintese de CNT sobre areia — Areia
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Figura 2 — Rendimento versus tempo
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rendimento médio obtido de CNT, para ambas as areias
analisadas, foi em torno 1400%. A Figura 3 mostra a
morfologia dos CNT sintetizados a 25 minutos, em que
nesta figura ‘a’ representa a imagem dos CNT crescido
sobre areia 100 mesh e ‘b’ em areia 16 mesh. Em ambas
as imagens, é possivel observar que os CNT produzidos
sdo finos e compridos, estdo todos entrelagados, aspecto
tipico de alto rendimento.

Figura 3 - Analise via MEV

A partir das imagens obtidas por MEV das
amostras de CNT sintetizados em funcéo do tempo foi
feito um estudo através do software ImajeJ para verificar
0 didmetro dos tubos. Serd usado o termo feixes de
nanotubos, pois com o MEV a aproximagdo maxima
obtida com nitidez foi com a referéncia (barra de escala)
de 2 um, e com esta aproximagdo ndo podemos ver um
nanotubo isolado.

Tabela 2 — Média do diametro dos feixes dos nanotubos
de carbono em fungéo do tempo

Minutos | 2.5 5 10 15 20 25
CNT's Didmetros dos feixes (em nm)
Areia
100 43412 394 15 41 +£17 55+18 55415 57419
mesh
Arela 16 39+10 48+13 49+12 45+14 51+15 57+13
mesh

Fonte: Autor

Através dos valores apresentados na Tabela 2 é
visto que as médias dos didmetros encontrados aumentam
levemente de acordo com o tempo, 0 que esté relacionado
com a maior quantidade de hidrocarboneto durante a
sintese.

A técnica termo analitica permite acompanhar a
variacdo da massa da amostra, em funcéo da temperatura,
sendo possivel com ela analisar a qualidade do produto
da sintese por meio da quantidade de residuos
provenientes do processo de sintese.
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A Figura 4 traz a termogravimetria para 0s CNT
crescidos na areia, 0s quais corroboram com os dados de
maior de maior rendimento em massa de Carbono em
funcéo do tempo de sintese mostrado na Figura 2, e que
guanto menor o tempo de sintese, maior é a quantidade
de residuo. As analises indicam a presenca de uma Unica
nanoestrutura de carbono (nanotubos de carbono
conforme comprovagdo por MEV), uma vez que a
gueima de carbono se da de forma linear entre 600°C e
700°C, indicando uma Unica temperatura de queima.

Figura 4 — Analise termogravimétrica dos CNT na areia
de 100 mesh e 16 mesh
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Os valores distintos entre as areias indicam a
quantidade de residuo catalitico restante das amostras, a
diferenca entre elas deve-se a granulometria das areias
serem bem diferentes.

Apbs os ensaios morfologicos, foi feita a
moldagem dos corpos de prova para a realizacdo dos
testes de determinacdo de indice de consisténcia (Flow
table) e tracdo na flexao, conforme Tabela 3 e Figura 5.
O ensaio de consisténcia € feito para mostrar a
trabalhabilidade da argamassa e em relacéo a referéncia.
Em ambas as areias, a diferenca fica no méximo em 10%.
Este valor ndo é considerado significativo para alterar a
trabalhabilidade do material.

Tabela 3 — Ensaio de consisténcia das argamassas

T Média dos Comparacdo com
ragos a A
didmetros (cm) a referéncia

0.48 _ Referéncia 16,3

Ai/C Areia 100 CNT 0,2% 16,8 -3,07%
Areia 16 CNT 0,2% 15 +7,8%

0.55 Referéncia 23

A/C Areia 100 CNT 0,2% 22,1 +3,91%
Areia 16 CNT 0,2% 20,7 +10%

Fonte: Autor

Assim, 0 método de dispersdo de CNT empregado
aqui, foi eficaz a ponto de ndo alterar esta propriedade da
argamassa.

Os valores obtidos através dos testes de tracdo na
flexdo sdo expostos na Figura 5, onde é possivel ser
observado que quando foi utilizado a proporcéo de agua
e cimento (razdo A/C 0,48) ambas as amostras com
nanotubos de carbono melhoram consideravelmente o
resultado em comparagdo com a referéncia (15,4% e
18,0% para areia 16 mesh e 100 mesh respectivamente).
No entanto, para a razdo A/C 0,55 somente na areia de
100 mesh é possivel observar aumento na tragéo. 1sso
deve-se a hidrofobicidade dos CNT e, por suposi¢éo, por
conta da maior exposi¢do da agua na areia de 16 mesh
devido ao tamanho da granulometria, o que levaria a uma
menor dispersdo dos CNT nos corpos de prova,
provavelmente  promovendo aglomeragbes. Essa
suposicao ainda carece de maior investigacao e devera ser
explorada em trabalhos futuros.

O aumento na tracdo na flex&o observada mostra a
eficacia do método de crescimento de CNT in situ em
grdos de areias e preparagdo de argamassa de forma
tradicional, livre de processos quimicos para dispersar 0s
CNT, agregando esta propriedade ao cimento, o que
sendo, portanto, de grande interesse para aplicacdo
industrial.

Figura 5 — Tracdo na flex@o dos corpos de prova
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Conclusotes

A preparacdo do catalisador a base de Fe e Co em
grdos de areia possibilitou o crescimento de nanotubos de
carbono sobre este macromaterial. A partir da
optimizacdo dos parametros de crescimento no processo
CVD, alto rendimento em massa foi alcan¢ado, em torno
de 1400%, para as duas granulagdes de areia (16 mesh e
100 mesh), o que resulta em um material com baixa
concentracgdo de residuos.

As analises obtidas através do Microscépio
Eletrénico de Varredura permitiram visualizar florestas
de CNT em diferentes tempos de sintese, no qual quanto
maior o tempo em que a particula catalisadora fica
exposta ao gas, menor quantidade residuos é observada,
o que foi comprovado por analise termogravimétrica.

Ensaios de tragdo na flexdo mostram aumento de
até 18% na resisténcia a ruptura com a incorporacéo de
nanotubos de carbono (0,2%) crescidos em areia em
argamassa de construcdo civil. O método se mostrou
eficiente para promover a dispersdo do nanomaterial no
macromaterial, sendo alternativa para solucionar o
problema tipico da pobre dispersdo de nanotubos em
compositos devido a sua tendéncia de aglomerar.

Em vista dos resultados obtidos, sdo promissoras a
aplicacdo de areia nanoestruturada em argamassa para
construcdo civil, visto que apo6s a realizagdo da sintese a
mistura para a argamassa é feita seguindo os métodos
convencionais em construgdes, sendo um processo
possivel para realizacdo em alta escala, podendo
futuramente ser comercializado.
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