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RESUMO

Nos ultimos anos, uma série de estudos acerca da aplicacdo de nanocelulose em
materiais de construcao civil tém sido realizados, na busca por unir a sustentabilidade
e economicidade da celulose com as propriedades avancadas dos nanomateriais.
Enquanto grande parte dos estudos apresentou informagdes referentes ao estado
endurecido dos materiais cimenticios, os efeitos da nanocelulose nas idades iniciais
ainda € pouco explorado. O presente trabalho, inserido nesse contexto, teve o objetivo
de investigar o comportamento de materiais cimenticios com adicdo de nanocelulose
cristalina (CNC) nas idades iniciais, com enfoque nas propriedades reoldgicas e na
hidratacdo de pastas de cimento. Para isso, foram avaliadas propriedades como
tensdo de escoamento, taxa de estruturacdo, viscosidade, fluxo de calor e composicéo
mineralogica (microestrutura) de pastas de cimento nas primeiras horas. Foi
investigada, adicionalmente, a forma que tais propriedades sao influenciadas pela
sonicacdo da nanocelulose e pela presenca de superplastificante (SP) nas pastas.
Para a aplicacdo pratica e validacdo dos resultados das pastas, foi realizada a
impressédo 3D de argamassas com CNC. A adicdo de CNC em até 0,100% da massa
de cimento contribuiu de forma moderada para o aumento da fluidez das pastas de
cimento sem SP. Em teores de CNC maiores que 0,100%, ocorreu significativo
aumento das tensdes de escoamento e da estruturacdo das pastas. Tais efeitos foram
mais intensos na presenca de SP e quando a CNC foi sonicada. Destacou-se o fato
de que o aumento das tensbes de escoamento foi muito mais presente do que o
aumento da viscosidade, o que contribuiu para as aplicacées em impressao 3D (maior
estruturacdo de camadas sem prejuizo do bombeamento do material). Quanto a
hidratacdo do cimento, o uso de CNC causou retardo das reagfes, porém a hidratacéo

nao teve relacdo com as propriedades reoldgicas nas primeiras horas.

Palavras-chave: Materiais cimenticios. Nanocelulose. Reologia. Hidratagao.



ABSTRACT

In recent years, a series of studies on the application of nanocellulose in civil
construction materials have been carried out, targeting the possibility to combine the
sustainability and moderate cost of cellulose with the advanced properties of
nanomaterials. While most studies have focused on the hardened state of cementitious
materials, the effects of nanocellulose at early ages are still little explored. In this
context, the present work aimed to investigate the behavior of cementitious materials
with the addition of nanocellulose at early ages, focusing on the rheological properties
and hydration of cement pastes. To this end, properties such as yield stress, viscosity,
structuring rate, heat flow and mineralogical composition (microstructure) of cement
pastes were evaluated in the first hours of the paste’s age. Additionally, it was analyzed
how such properties are influenced by the sonication of nanocellulose and the
presence of superplasticizer (SP) in the mix. To validate the results observed on the
pastes, 3D printing of mortars with CNC was carried out. The addition of CNC up to
0.100% of the cement mass contributed moderately to the increase in fluidity of cement
pastes without SP. For contents of CNC greater than 0.100%, there was a significant
increase in yield stress (both dynamic and static) and structuration rate. Such effects
were more intense in the presence of SP and when CNC was sonicated. In a general
way, the increases in yield stress were much more present than the increases in
viscosity, which contributed to applications in 3D printing (greater structuring of layers
without compromising material pumping). CNC was also responsible for delaying
cement hydration, but differences in hydration did not influence the rheological

properties in the first hours.

Keywords: Cementitious materials. Nanocellulose. Rheology. Hydration.
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1 INTRODUCAO

O desempenho de materiais cimenticios tem sido abordado de modo cada vez
mais minucioso, na busca por caracteristicas especificas que atendam as exigéncias
do mercado. Nesse contexto, a adicdo de nanomateriais cresceu de forma
exponencial nos ultimos anos, devido ao avanco da nanotecnologia e a exploragédo
das propriedades Unicas desses materiais, potencializadas pela alta area superficial
das particulas, o que intensifica a interagdo com a matriz cimenticia (Safiuddin et al.,
2014). Alguns dos nanomateriais mais utilizados em compdsitos cimenticios séo a
nanosilica, os nanotubos de carbono, as nanoargilas e os nano-6xidos (de titanio,
ferro, aluminio e grafeno). Os efeitos obtidos vdo desde o estado endurecido (por
exemplo aumento de resisténcia mecanica e durabailidade) até o estado fresco
(mudancas nas propriedades reoldgicas) (Norhasri, Hamidah e Fadzil, 2017; Safiuddin
et al., 2014; Zhao et al., 2020).

Todavia, um grande desafio no uso de nanomateriais é o alto custo e modo de
producdo complexo. Sabe-se que, ao promover propriedades avancadas em um
material, € de grande importancia que tais objetivos sejam alcancados de forma
econbmica e sustentavel. A indUstria da construcdo como um todo € considerada uma
grande consumidora de recursos e potencializadora dos danos ambientais (Long et
al., 2019). Diante de tal situacdo, um nanomaterial especifico - a nanocelulose - tem
emergido como uma alternativa promissora na funcdo de unir propriedades
avancadas com sustentabilidade e economicidade (Hisseine et al., 2019). Além de ser
biodegradavel, atoxica, envolver baixo risco de producdo e originar-se de fontes
abundantes no planeta, a nanocelulose apresenta caracteristicas como alto moédulo
de elasticidade, resisténcia mecanica, leveza e rigidez (Hisseine et al., 2019). Além
disso, seu custo de producéo € relativamente mais baixo se comparado a outros
nanomateriais a base de carbono e grafeno, por exemplo (Barnat-Hunek et al., 2019).
Apesar de ser um material em ascensao, a maioria dos estudos acerca do uso de
nanocelulose cristalina em materiais cimenticios voltou-se a propriedades do estado
endurecido, atestando a capacidade da celulose em aumentar a resisténcia mecanica,
diminuir a porosidade e promover maior durabilidade ao concreto (Guo et al., 2020).
Dessa forma, ainda ha caréncia de maior investigacdo dos efeitos no estado fresco e
nas idades iniciais do material. Atualmente ha uma série de processos que requerem

capacidades especiais do concreto no estado fresco, como autonivelamento,
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autoadensamento, extrudabilidade, printabilidade (impressdo 3D), bombeabilidade,
projecdo em alta presséo, entre outras (Bessaies-Bey et al., 2022). O interesse por
essas caracteristicas vem crescendo pois possibilitam o desenvolvimento de
processos construtivos mais eficientes, rapidos, precisos e econdmicos (Sikora et al.,
2018; Yuan et al., 2019). Diante de tal necessidade, o desenvolvimento da area da
reologia possibilita 0 controle avancado das propriedades dos materiais cimenticios
no estado fresco (Bessaies-Bey et al., 2022). A reologia é a ciéncia que estuda o fluxo
e a deformacao dos materiais (Barnes, Hutton e Walter, 1989). Por meio do avancgo
cientifico na area da reologia, houve o desenvolvimento de novos aditivos quimicos e
minerais, além da criacdo de novas técnicas para a industria da construcéo civil e uma
melhor adaptacdo dos materiais as técnicas ja existentes (Bessaies-Bey et al., 2022).
Os poucos estudos acerca do efeito reoldgico do uso de nanocelulose em materiais
cimenticios (s&o eles Cao et al.,, 2015; Montes et al., 2020; Nassiri et al., 2021)
sugerem que propriedades como tensdo de escoamento e viscosidade estdo
condicionados a dispersdo das particulas de nanocelulose na matriz. Em termos
gerais, percebe-se que em baixos teores, 0s cristais de nanocelulose tendem a aderir
as particulas de cimento ao invés de aglomerar entre si, carregando moléculas de
agua que auxiliam na fluidez da pasta de cimento (Cao et al., 2015). Efeito contrario
(diminuicdo da fluidez) é observado em maiores concentragfes de celulose, pois 0s
cristais em maior quantidade tendem causar maior contato e atrito entre particulas na
matriz cimenticia. Ainda, em maiores teores, ha favorecimento da aglomeracédo da
nanocelulose, o que pode causar aprisionamento de parte da agua livre (Cao et al.,
2015; Montes et al., 2020; Balea et al., 2019). Ainda ha, porém, algumas divergéncias
nos resultados encontrados na literatura. Alguns autores nédo observaram diminuicéo
da tensdo de escoamento mesmo com baixo teor de nanocelulose (Nassiri et al.,
2020). Os efeitos de variagcdes quanto ao tipo, tamanho e nivel de dispersdo das
particulas de nanocelulose, bem como a ocorréncia de interagfes com outras adi¢coes
e aditivos quimicos, ndo estdo profundamente investigados e compreendidos (Montes
et al., 2020; Guo et al., 2020). E necessario também relacionar os possiveis efeitos na
reologia a evolucéo da hidratacdo do cimento nas primeiras horas. Estudos apontaram
a capacidade da nanocelulse em retardar a hidrata¢cdo do cimento a curto prazo, e

aumentar o grau de hidratacéo total a longo prazo (Guo et al., 2020). Uma vez que a
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hidratacdo promove o enrijecimeto do material cimenticio, seu estudo nas primeiras
horas € importante para caracterizacéo da aplicabilidade do material.

Desta forma, o presente trabalho contribui para a consolidacdo do
conhecimento acerca do efeito da nanocelulose cristalina no estado fresco de
materiais cimenticios. Diferenciando-se de pesquisas ja realizadas, neste trabalho
foram investigadas as propriedades reoldgicas de forma mais profunda, incluindo
diferentes abordagens de tensdo de escoamento (estética e dindmica) e viscosidade
(aparente e plastica), bem como medidas ao longo do tempo (taxa de estruturacao,
tixotropia). Ainda, este trabalho comparou condicdes diferentes de producdo de
pastas de cimento: realizacdo ou ndo da sonicacdo da nanocelulose e utilizacdo ou
nao de aditivo superplastificante, variagbes ainda n&o exploradas na literatura. Por
fim, os resultados observados em pastas de cimento foram validados em uma nova

aplicacao para argamassas com nanocelulose: a impresséao 3D.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho consistiu em determinar os efeitos da
incorporacdo de nanocelulose nas propriedades reoldgicas e na hidratacdo de

materiais a base de cimento Portland em idades iniciais.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Caracterizar o comportamento reolégico e a evolugdo da hidratacdo de
pastas de cimento Portland contendo diferentes teores de nanocelulose cristalina;

b) Determinar ainfluéncia da prévia dispersao das solu¢des de nanocelulose
nos comportamentos observados;

c) Investigar o efeito da nanocelulose na auséncia e na presenca de aditivos
quimicos (superplastificantes);

d) Relacionar o efeito gerado pela nanocelulose nas pastas de cimento com

sua respectiva influéncia em aplicacdes praticas (ex. argamassas para impresséao 3D).
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1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho foi dividido em cinco capitulos. No primeiro capitulo, é
apresentada uma introducdo ao tema da pesquisa, contextualizando a justificativa
para realizacdo do estudo e os objetivos a serem alcancados. O segundo capitulo
discorre acerca do referencial tedrico que embasa o presente trabalho, dividido em
trés subcapitulos: o primeiro que trata das propriedades reoldgicas dos materiais
cimenticios, o segundo da hidratagcdo do cimento, e terceiro que aborda o uso de
nanomateriais em matrizes cimenticias. No terceiro capitulo sdo expostos os materiais
e métodos que foram utilizados ao longo da pesquisa. No quarto capitulo foram
apresentados o0s resultados obtidos durante a execucdo do procedimento
metodoldgico proposto, bem como discussdes sobre as eventuais causas e
implicacBes praticas dos resultados de informacdes para o trabalho final. O quinto

capitulo reuniu as principais conclusdes obtidas com a execucéo deste trabalho
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2 REFERENCIAL TEORICO

O presente capitulo expde informacdes encontradas na literatura, relacionadas
ao tema desta pesquisa. Nesta secao séo abordados os fundamentos que embasam
o trabalho e que s&@o necessarios para sua compreensao, bem como a contribuicéo

de outros autores para o tema.

2.1 REOLOGIA DE MATERIAIS CIMENTICIOS

Reologia é a area de fisica que estuda o fluxo e a deformacédo da matéria. Por
meio dessa ciéncia, busca-se estabelecer uma relacdo entre forca, deformacao e
tempo para descrever o fluxo de um material ao ser submetido a tensdes externas
(Barnes, Hutton e Walter, 1989; Yuan, Shi e Jiao, 2023). No que se refere aos
materiais cimenticios, as propriedades reoldgicas estao diretamente ligadas ao estado
fresco. O conjunto dessas caracteristicas englobam o conceito de trabalhabilidade do
concreto ou argamassa (Ferraris, Obla e Hill, 2001). De forma geral, materiais
cimenticios apresentam peculiaridades que tornam sua caracterizacéo reoldgica mais
complexa. A principal razéo é que suas propriedades variam com o tempo, em fungéo
do processo de estruturacdo e hidratacdo nas primeiras idades. Além disso, suas
caracteristicas reoldgicas dependem de uma série de fatores. Tais fatores podem ser
pertencentes a composicado do material (proporcdo entre cimento, agregados graidos,
miudos, teor agua/cimento, presenca de aditivos e adi¢des), relacionados a producéo
(equipamentos utilizados no processo de mixagem, tempo de mixagem), ou fatores
como temperatura, reacdes internas, método de lancamento e utilizacdo (Feys,
Verhoeven e De Schutter, 2009). Ainda, diferentes protocolos e parametros de
ensaios causam variacbes nos resultados, por isso devem ser detalhadamente
reportados (Feys et al., 2017).

Na ciéncia da reologia, a forma mais comum de caracterizar o fluxo de um
material € por meio da relacdo entre duas grandezas: tensdo de cisalhamento
(relacionada a forca externa aplicada) e taxa de cisalhamento (relacionada a

deformacé&o do material). Conforme demonstrado na Figura 1, quando uma tensao de
cisalhamento (7) é aplicada em um elemento do fluido, é gerada uma deformagéo

representada pela taxa de cisalhamento (y) (Wallevik et al., 2015).
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Figura 1 - Deformacgao de um elemento de fluido

° _"c;

¥

Fonte: Wallewik et al. (2015)

O gréfico de 7 (eixo das abscissas) por y (eixo das ordenadas) € denominado

curva de fluxo, ou reograma (Figura 2). A parte ascendente da curva de fluxo € obtida
por um processo no qual o fluido inicialmente em repouso é submetido a uma y
crescente até determinado limite. Quando y é regredida até o material retornar ao

estado de repouso, a parte descendente da curva é obtida. Durante o procedimento,
as 7 aplicadas para gerar as deformacdes sao registradas de forma continua (Feys et
al., 2017). Em um redmetro rotacional, principal equipamento utilizado para ensaios
reolégicos de materiais cimenticios, os valores de 7 e y sdo obtidos de forma indireta,

por meio do torque e das velocidades lineares ou angulares registradas pelo

equipamento (Wallevik et al., 2015).

Figura 2 - Exemplo de curva de fluxo de pasta de cimento

600 -
500 1
100 |
300 1 |

200 ¢

Tensao de cisalhamento t (Pa)

100 -
T |

Taxa de cisalhamento ¥ (s™)
Fonte: Adaptada de Feys et al. (2017).
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2.1.1 Principais propriedades reoldgicas

Por muito tempo, a principal forma de analisar a trabalhabilidade do concreto
foi a utilizacdo do abatimento de tronco de cone (slump test), método com alto grau
de subjetividade, considerado um ensaio monoponto (apenas uma taxa de
cisalhamento). Posteriormente, surgiram as analises por meio de redmetros
rotacionais, 0 que possibilitou a obtencéo de resultados quantitativos com maior nivel
de precisédo, além de possibilitar a avaliacdo em diferentes taxas de cisalhamento,
representando diferentes possibilidades de aplicagéo (Cardoso, John e Pileggi, 2009).
Tal avanco instrumental na area da reologia permite a fragmentacéo do conceito de
trabalhabilidade em diversas outras propriedades mais especificas (Ferraris, Obla e
Hill, 2001). As principais propriedades utilizadas na caracterizacdo de materiais

cimenticios estdo apresentadas a seguir.

2.1.1.1 Tensao de escoamento

A tensdo de cisalhamento minima para iniciar ou manter o fluxo de um material
€ denominada tensédo de escoamento. Quando aplicada para iniciar o fluxo de um
material em repouso, é chamada tensao de escoamento estética (zs). Quando se trata
da tenséo necesséria para manter o fluxo de um material jA em movimento, chama-
se tensdo de escoamento dindmica (zod) (Mandal, Panda e Nayak, 2023). Uma forma
comum de medir 7os € aplicar na amostra uma taxa de cisalhamento constante ou
crescente em um intervalo considerado muito baixo (0,001 a 0,1 s) e observar o
maior valor de tensao cisalhante obtido durante o ensaio (Figura 3) (Feys et al., 2017).
O valor da 7s geralmente varia conforme a taxa de cisalhamento aplicada. O
crescimento de s a0 longo do tempo, enquanto o material encontra-se em repouso,
€ denominado taxa de estruturacdo (Awix), dada em unidade de tensédo por unidade
de tempo, por exemplo Pa/min (Amziane et al., 2023).

A 104, POr sua vez, pode ser obtida diretamente por meio das equacdes
constitutivas (modelos reoldgicos) que ajustam uma curva de fluxo, e trata-se do valor
da tensédo quando a taxa de cisalhamento tende a zero, geralmente considerando a
parte descendente da curva de fluxo (Silvestro et al., 2024). Tais equacdes

constitutivas foram abordadas no capitulo 2.1.2, mais adiante.
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Figura 3 - Exemplo de verificacdo da tensédo de escoamento estética
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Fonte: Adaptada de Feys et al. (2017).

2.1.1.2 Viscosidade

Uma vez que o fluxo de um material é iniciado, a resisténcia que tal material
apresenta para escoar com mais velocidade é chamada de viscosidade. Em outras
palavras, a viscosidade determina o acréscimo da tensdo de cisalhamento necessério
para aumentar a taxa de fluxo (Mandal, Panda e Nayak, 2023). H4, na prética, alguns
diferentes termos para se referir a viscosidade de um material, como por exemplo:
viscosidade aparente, viscosidade diferencial e viscosidade plastica. A viscosidade
aparente (n) € a viscosidade avaliada em um determinado ponto da curva de fluxo, ou
seja, para uma taxa de cisalhamento conhecida. E obtida pela simples divisdo da
tensdo pela taxa de cisalhamento. A viscosidade diferencial (ndt) € a derivada da
razdo entre tensdo e taxa de cisalhamento. Esta relacionada com a inclinacdo da
curva de fluxo em determinado ponto (Figura 4). A viscosidade plastica (u), por sua
vez, € 0 parametro mais adotado para caracterizar a viscosidade de materiais
cimenticios, e é definida como o limite da viscosidade diferencial quando a taxa de

cisalhamento tende ao infinito (Yuan, Shi e Jiao, 2023; Hackley e Ferraris, 2001).
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Figura 4 - Viscosidade aparente e diferencial
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Fonte: Adaptada de Feys, Verhoeven e De Schutter (2009).

2.1.1.3 Tixotropia

A tixotropia € uma propriedade caracterizada pela reducdo da viscosidade ou
da tensao de escoamento quando um material é exposto a esfor¢os de cisalhamento.
Quando as tensdes sao removidas e 0 material € posto em repouso, 0Corre 0 processo
contrario, ou seja, a viscosidade é retomada com o tempo. A tixotropia €, portanto, um
processo reversivel (Jiao et al., 2021). A curva de fluxo de um material tixotropico é
similar ao modelo apresentado na Figura 5.

Tal fenbmeno ocorre, pois em materiais tixotropicos, observa-se a
desfloculagdo das particulas (quebra das estruturas internas) com aplicacdo de
tensdes externas. Quando em repouso, o material tende a recuperar sua floculacao,
seguida por um processo de construcao de estruturas internas (estruturacéo) (Mandal,
Panda e Nayak, 2023). Uma forma de se obter um indicativo do comportamento
tixotrépico de um material € por meio da verificagdo da area formada entre a parte
ascendente e a parte decrescente da curva de fluxo, denominada area de histerese
(Figura 6). Quanto maior a area observada, mais tixotropico é o material (Feys et al.,
2017).
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Figura 5 - Curva de fluxo de um fluido tixotropico (e antitixotrépico)
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Fonte: Adaptada de Yuan, Shi e Jiao (2023).

Figura 6 - Area de histerese da curva de fluxo
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Fonte: Adaptada de Yuan, Shi e Jiao (2023).

O comportamento tixotropico é o principal fator atuante na taxa de estruturacao

dos materiais cimenticios nos primeiros instantes. Todavia, para esses materiais, ha

outro fator crucial que gera acréscimo da tensdo de escoamento ao longo do tempo:

a hidratacdo do cimento. Sendo assim, é importante considerar que na estruturacao

de um material cimenticio, tanto a tixotropia quanto a hidratagdo atuam, e enquanto a

primeira é reversivel, esta Ultima é definitiva (Mandal, Panda e Nayak, 2023).

21



20

A Figura 7 ilustra o comportamento tipico de uma pasta de cimento em repouso.
Logo apds ser submetida ao processo de desestruturagcdo por meio da aplicacdo de
tensdes de cisalhamento, as particulas encontram-se dispersas (a). Com o inicio do
repouso, inicia-se o processo de floculacdo (tixotropia) conforme as particulas
interagem entre si (b). Posteriormente, sédo formadas fortes pontes de contato entre
as particulas/flocos de cimento (c). Essas pontes sdo formadas por meio da nucleagéo
do silicato de célcio hidratado (C-S-H), que sao o principal produto da hidratacdo do
cimento. Por fim, com o avanco na producao de C-S-H, € formada uma estrutura rigida
altamente interconectada (d). E importante destacar que nos dois Ultimos estagios
citados (c, d), a rigidez conferida pelo C-S-H ndo é mais reversivel. Portanto, o
incremento nas tensdes de escoamento nesse Ultimo estagio ndo pertence ao efeito

tixotropico, mas sim a hidratagédo do cimento. (Roussel et al., 2019).

Figura 7 - Estruturacdo de um material cimenticio em repouso
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Fonte: Adaptada de Roussel et al. (2014).
2.1.2 Modelos reolégicos (equacdes constitutivas)
Os fluidos podem ser classificados de acordo com 0 seu comportamento quanto

a viscosidade. Quando a viscosidade aparente do fluido é constante (ndo depende da

tensdo e da taxa de cisalhamento) e o fluido ndo possui tensdo de escoamento, é
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classificado como newtoniano (Figura 8) (Yuan, Shi e Jiao, 2023). Os fluidos cuja
viscosidade aparente depende da tensédo ou taxa de cisalhamento sao fluidos nao-
newtonianos. Varios modelos e equacdes constitutivas foram propostas para distinguir
e idealizar as curvas de fluxo dessa categoria de fluidos (Campos e Maciel, 2021).

O modelo de Bingham (Figura 9) € utilizado para descrever materiais cuja viscosidade
aparente € linear, e ndo depende de forma significativa da tensdo ou da taxa de
cisalhamento, mas necessitam de uma certa tenséao aplicada para iniciar o fluxo, ou
seja, possuem tensdo de escoamento (Yuan, Shi e Jiao, 2023). O modelo de Bingham
ndo é adequado para materiais que ndo apresentam uma relagéo linear entre tenséao
e taxa de cisalhamento (Mandal, Panda e Nayak, 2023). Sua equacao constitutiva

(Equacéo 1) é:

=10+ 1y (1)

onde 7 é a tenséo de cisalhamento aplicada (Pa), 70 é a tenséo de escoamento (Pa), i

é a viscosidade plastica (Pa.s) e y é ataxa de cisalhamento (s72).

Figura 8 - Curva de fluxo de um fluido Newtoniano
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Fonte: Adaptada de Yuan, Shi e Jiao (2023).
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Figura 9 - Curva de fluxo tipica de um fluido de Bingham
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Fonte: Adaptada de Yuan, Shi e Jiao (2023).

No caso de fluidos cuja viscosidade aparente ndo € linear, ou seja, tem variagao
dependente da tensdo e da taxa de cisalhamento, dois comportamentos distintos
podem ser observados, em casos mais tipicos de nao linearidade (Figura 10). Quando
a viscosidade aparente diminui com o crescimento da taxa de cisalhamento, o fluido
€ caracterizado como pseudoplastico e possui um comportamento denominado
adelgazante (shear-thinning). Na situacdo contraria, quando a viscosidade aumenta
com a taxa de cisalhamento, o fluido é classificado como dilatante, e apresenta
comportamente espessante (shear-thickening) (Feys, Verhoeven e de Schutter,

2009).

Figura 10 - comportamento néo linear da viscosidade
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Fonte: Adaptada de Yuan, Shi e Jiao (2023).

24



23

Para fluidos que possuem tensdo de escoamento e ao mesmo tempo
apresentam relag&o nao linear entre tenséo e taxa de cisalhamento (shear thinning ou
shear thickening), os modelos de Herschel-Bulkley (Equacéo 2) e Bingham Modificado
(Equacdo 3) sdo os mais comuns. Esse é o caso da grande maioria dos materiais
cimenticios (Wallevik et al., 2015; Campos e Maciel, 2021). No caso de fluidos com
comportamento dilatante (shear-thickening), o menor valor de tensdo de escoamento
é geralmente obtido com o modelo de Bingham modificado e o maior valor € obtido
com o modelo de Herschel-Bulkley (ver Figura 11). No caso de materiais com
comportamento pseudoplastico (shear-thinning) o contrario € valido (Wallevik et al.,

2015). As Equacg0es 2 (Herschel-Bulkey) e 3 (Bingham modificado) sao:

=10+ Ky" (2)

T=10+ p.y + C.y2 (3)

onde, para a Equacéo 2, K é um coeficiente de consisténcia (Pa.s) e n € 0 expoente
de consisténcia. Para a Equacdo 3, ¢ € um coeficiente de segunda ordem que

relaciona a tenséo a taxa de cisalhamento (Pa.s?).

Figura 11 - Comparacéao entre Bingham, Herschel-bulkley e Bingham Modificado
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Fonte: Adaptada de Wallevik et al. (2015).
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Outros modelos reoldgicos foram desenvolvidos para descrever a nédo

linearidade dos fluidos, porém séo aplicados a casos mais especificos. O modelo de

Casson (Equacéo 4), por exemplo, costuma ser utilizado em concreto autoadenséavel

e concreto para impressao 3D (Mandal, Panda e Nayak, 2023).

V2 = ggl2 4 112 4 312

(4)

A Figura 12 apresenta a comparacao grafica da curva de fluxo dos principais

modelos constitutivos aplicados a fluidos ndo newtonianos (Yuan, Shi e Jiao, 2023).

Pela ilustracéo, observa-se a nao-linearidade dos modelos de Casson e Herschel-

Bulkley, sendo o primeiro mais caracteristico de fluidos pseudoplasticos, e o segundo

de fluidos dilatantes. O fluido de Bingham diferencia-se do fluido newtoniano, apenas

pela presenca de tensdo de escoamento, mantendo o comportamento linear.

Figura 12 - Comparacao entre os principais modelos de fluidos ndo-newtonianos
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Fonte: Adaptada de Yuan, Shi e Jiao (2023).

2.1.3 Agentes modificadores de caracteristicas reoldgicas

O controle das propriedades reologicas de materiais cimenticios é considerada

complexa, considerando-se os varios tipos de constituintes que pode haver em uma

pasta cimenticia, argamassa ou concreto. Tais constituintes, em razdo de suas

variacbes dimensionais, podem agir tanto em escala nanométrica quanto

26



25

micrométrica. Além disso, uma série de outros fatores é capaz de influenciar as
propriedades reologicas dos materiais cimenticios, dentre eles: a relagédo
agua/cimento, as caracteristicas fisicas e quimicas dos componentes (inclusive o tipo
de cimento), o processo de mistura e preparacdo, a temperatura, a utilizacdo de
adic6es minerais ou quimicas, e muitos outros. Em materiais cimenticios atuais, a
utilizacdo das adi¢cbes minerais, aditivos quimicos e nanomateriais tém sido
amplamente aplicadas como forma de controlar as propriedades reoldgicas quando
caracteristicas especificas sdo requeridas (Yuan, Shi e Jiao, 2023). A seguir sao
apresentados alguns dos principais aditivos e adi¢cdes, bem como seus respectivos

efeitos na reologia de materiais cimenticios.

2.1.3.1 Adigbes minerais

A utilizacdo de adigBes minerais é capaz de gerar diferentes efeitos na reologia
de materiais cimenticios. Quando utilizados em particulas finas (até 1 micrébmetro de
didametro), a adicdo de silica ativa, escoria de alto forno e p6 de calcéario tendem a
aumentar a tensao de escoamento e a viscosidade de pastas de cimento, tornando-
as menos fluidas (Han et al., 2022). A adicdo do mineral metacaulim também tende a
aumentar a tensdo de escoamento de materiais cimenticios (Ghoddousi, Javid e
Sobhani, 2014). O tamanho das particulas dos aditivos minerais também é um fator
de grande influéncia nos resultados, pois quando utilizadas particulas maiores, podem
ser observados efeitos divergentes dos citados anteriormente, como a reducao da
tensdo de escoamento e viscosidade com a utilizacdo de p6 de calcario, e a
diminuicao da viscosidade plastica com a utilizacdo de escéria de alto forno. Ainda, a
compacidade do material tem um impacto fundamental no comportamento observado
(Ferraris, Obla e Hill, 2001; han et al., 2022). Ha uma série de diferentes adicbes
minerais para uso em materiais cimenticios, porém neste capitulo foi apresentada
apenas uma breve introducdo, por ndo se tratarem do escopo especifico deste

trabalho.

2.1.3.2 Aditivo Superplastificante

O aditivo superplastificante (SP) representa um marco importante no

desenvolvimento da tecnologia do concreto. Foi criado para permitir maior dispersao
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das particulas de cimento na pasta, aumentando sua fluidez e permitindo a utilizagédo
de menor quantidade de agua (Kwan, Chen e Fung, 2012).

Os SPs sao geralmente produzidos de polimeros e podem ser classificados em
quatro grupos principais: Lignossulfonatos modificados (MLS), Naftaleno sulfonado
formaldeido condensado (SNF), Melamina sulfonada formaldeido condensado (SMF)
e Eter policarboxilato (PCE). Nos dias atuais, o tipo PCE é o mais avancado e gera
efeitos mais intensos (Bjornstrom e Chandra, 2003). A acdo do SP se da por meio da
sua adsorcdo nas particulas de cimento, cujos mecanismos sao denominados
repulsédo estérica (de forma fisica) e repulsédo eletrostética (por carga superficial).
Como as moléculas do aditivo possuem cargas de mesmo sinal, e tendéncia a repelir-
se, a adsorcao faz com que as moléculas de cimento estejam envoltas pelo SP, e
consequentemente também apresentem repulsdo entre si, e evitam que haja prisao
da &gua livre dentro de solidos floculados (Bjornstrom e Chandra, 2003). A adicédo de
SP, portanto, tem efeito significante na reologia da pasta de cimento. O principal
parametro afetado € a tensdo de escoamento, que é diminuida de forma intensa,
especialmente em baixas taxas de cisalhamento. Em relacéo a viscosidade aparente,
geralmente o aditivo adiciona um comportamento dilatante (shear-thickening) ao
material cimenticio, ou seja, faz com que a viscosidade aumente junto com o
crescimento da taxa de cisalhamento (Kwan, Chen e Fung, 2012; Golaszewski e
Szwabowski, 2004).

2.1.3.3 Agente modificador de viscosidade

Os agentes modificadores de viscosidade (VMA) sao utilizados principalmente
pela sua habilidade de aumentar a estabilidade e coesdao dos materiais cimenticios,
atenuacao a separacao de fases e a segregacao. Podem ser de varios tipos, como
polimeros de diferentes gomas (guar, diutana, gelana), amidos, polimeros celuldsicos
(Bessaies-Bey et al., 2022). Eteres de celulose s&o, atualmente, os VMAs mais
utilizados na producdo de materiais cimenticios. Os principais efeitos observados com
a utilizacdo de éteres de celulose sdo o aumento da viscosidade aparente e
viscosidade plastica, e aumento da tensdo de escoamento. Além disso, a utilizacéo
de VMA pode inibir parte dos efeitos de aditivos superplastificantes, ao competir pela
adsorcao as particulas de cimento (Ma et al., 2018). Ao contrario dos aditivos SP, os

modificadores de viscosidade sdo adsorvidos para potencializar a nucleagdo dos
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hidratos entre as particulas de cimento, e a tendéncia de atracdo entre elas (Brumaud
et al., 2014).

2.1.3.4 Nanomateriais

Nanomateriais possuem uma alta razdo entre area superficial e volume, em
razéo do pequeno tamanho das particulas. Tal fato contribui de forma significante para
a potencializacdo de interacdes fisicas e quimicas com as particulas de cimento.
Sendo assim, se bem dispersas, as hanoparticulas podem provocar varios efeitos na
matriz cimenticia, agindo como filer, densificador, redutor de porosidade, nucleo de
hidratacdo, acelerador de reacdes quimicas (Sanchez e Sobolev, 2010). De forma
geral, a adicdo de baixos teores de nanoparticulas (0,01 a 1% da massa de cimento,
quando dispersas), é suficiente para provocar efeitos a nivel macro, e com o avango
da tecnologia, tornaram-se cada vez mais comuns, possibilitando intervencdes com
bom custo-beneficio (Sikora et al., 2022). O uso de nanomateriais em materiais

cimenticios esta descrito com mais detalhes em capitulo exclusivo (Capitulo 2.3).

2.1.4 Aplicacdes praticas da reologia na construcao civil

As propriedades reoldgicas dos materiais cimenticios precisam ser
balanceadas para atingir objetivos especificos, como limitar a segregacao, facilitar o
bombeamento, controlar a pressdo nas férmas, promover bom acabamento
superficial, possibilitar a projecéo e a impressao do concreto, entre outros (Ferraris et
al., 2017). A seguir estdo apresentadas algumas aplicagcdes envolvendo concretos,
gue requerem propriedades especificas no estado fresco, e consequentemente uma

investigagdo mais detalhada do comportamento reologico.

2.1.4.1 Concreto autoadensavel

O concreto autoadensavel caracteriza-se pela capacidade de preencher
homogeneamente as formas, sem necessidade de vibragdo mecanica, e passar
através de pequenos espacos entre as barras de ago apenas com a acgdo da
gravidade. Para isso, deve possuir excelente trabalhabilidade e fluidez, e ao mesmo
impedir a segregacao de materiais no concreto (Ling et al., 2018). Para isso, a pasta
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de cimento deve possuir uma baixa tensdo de escoamento (tanto estatica quanto
dindmica), pois caso contrario, 0 material ndo apresenta bom fluxo apenas com a for¢a
da gravidade. Todavia, tensdes de escoamento muito baixas geram tendéncia de
segregacao no concreto, e devem ser compensadas por uma viscosidade que seja
alta o suficiente para amenizar a separacdo dos agregados da pasta. Um
comportamento tixotrépico também auxilia no controle da segregacdo e alivia a
pressdo nas paredes da férma, pois ocorre a rapida estruturacdo da pasta em
repouso. Por outro lado, uma taxa de estruturacdo muito acelerada pode inviabilizar a
concretagem de uma peca em camadas, pois a camada inferior pode ndo estar
trabalh&avel o suficiente para misturar-se a camada subsequente (Roussel et al., 2019;

Schwartzenruber, Le roy e Cordin, 2006).

2.1.4.2 Concreto projetavel

O concreto projetavel (ou argamassa projetavel, se ndo tiver agregados
graudos) é um tipo de concreto cuja aplicacéo é realizada por meio de uma mangueira
(ou cano) pneumatica, em alta velocidade, na direcao da superficie na qual o material
sera aplicado. A pressao da projecao faz com que o concreto seja aderido a superficie,
com simultdnea compactacéo e condensacéo. O processo dispensa 0 uso de férmas
e vibracdo mecanica. Alguns tipos de trabalho que utilizam concreto projetado séo
obras de estabilizacdo de solos e rochas, construcéo de tuneis, reparos estruturais,
edificios com formatos complexos, entre outros (Bernardo, Guilda e Mecca, 2015;
Wang, Niu e Zhang, 2015). Com base em parametros reoldgicos, a trabalhabilidade
do concreto projetavel pode ser otimizada para uma melhor qualidade do processo. A
tensdo de escoamento esta relacionada com a capacidade do material de fluir na
mangueira e de aderir na superficie de aplicacdo. Uma tensédo de escoamento elevada
€ benéfica para a adesao do material imediatamente ap0s sua projecdo, mas requer
maior pressao para iniciar o bombeamento (tensdo de escoamento estatica) e manter
o material em fluxo (tensdo de escoamento dindmica). A viscosidade plastica esta
relacionada a velocidade do fluxo do concreto apos seu inicio. Um material muito
Viscoso, apesar de apresentar boa coeséo, apresentara dificuldade de ser bombeado
em alta velocidade (Liu et al., 2020).
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2.1.4.3 Impresséo 3D

A impressao 3D de concreto € uma técnica emergente para a construcao de
estruturas. Nesse processo, a estrutura é construida pela sucessiva deposicao de
camadas de concreto, extrudado por um bico guiado automaticamente, cujos
movimentos reproduzem um modelo tridimensional criado por software
computacional. Antes dos processos de extrusdo e deposicdo, € necessario realizar
o bombeamento uniforme do concreto até o bico (Rehman e Kim, 2021). O conceito
de automatizar a producéo de estruturas visa eliminar fatores como incertezas
decorrentes da méao de obra, desperdicio de materiais e tempo, e necessidade do uso
de formas (Sikora et al., 2018; Yuan et al., 2019).

Embora algumas estruturas ja tenham sido produzidas de forma automatizada
por meio da impressao do concreto, a técnica ainda se encontra em desenvolvimento,
e sua aplicacdo cotidiana ainda néo esta consolidada (De Schutter et al., 2018). Um
dos maiores desafios técnicos é a dependéncia de propriedades muito especificas do
material, que precisa ser capaz de sofrer extrusdo, ajustar-se a camada anterior, e
manter sua devida forma ao sofrer pressdo das camadas sobrejacentes (Busswell et
al., 2018). Sendo assim, o desenvolvimento de tracos de concretos e argamassas
para impressao 3D deve ser minuciosamente realizado, com enfoque nos aspectos
reoldgicos (Zhang et al., 2021).

A tensdo de escoamento estatica exerce grande influéncia na impressao 3D
pois define a capacidade do material de manter sua forma apds ser extrudado e
suportar as camadas subsequentes sem sofrer deformacdes excessivas. Portanto,
tensdes de escoamento estatica elevadas sdo favoraveis. Outro parametro importante
€ a tixotropia. Um comportamento tixotrépico é desejado pois durante o processo de
mixagem e bombeamento o concreto deve manter-se trabalhavel, porém apos a
extrusdo deve haver rapida estruturacdo, com aumento progressivo da tensédo de
escoamento ao longo do tempo (Souza et al.,, 2020). Em relagdo a viscosidade
plastica, valores baixos sdo desejados para facilitar o bombeamento, porém uma
viscosidade minima é necessaria para que haja coesédo no material (De Matos et al.,
2022).
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2.2 HIDRATACAO DO CIMENTO

A hidratacdo do cimento é um importante processo quimico exotérmico que
ocorre a partir do momento em que o0 cimento entra em contato com agua, e é capaz
de influenciar diretamente a performance dos materiais cimenticios, inclusive quanto
a suas propriedades reologicas (Guo et al.,, 2020). O processo de hidratacdo é
considerado complexo pois envolve diversas interacfes fisico-quimicas na matriz
cimenticia, desde a dissolucao e difusdo de fases ndo hidratadas, até a nucleacéo,
crescimento e precipitacdo das fases hidratadas (Scrivener e Nonat, 2011). O termo
hidratacdo também pode referir-se a totalidade das mudancas que um cimento anidro
ou uma de suas fases sofre quando misturados com agua. Dois dos principais efeitos
causados pela hidratacao sao: (i) a “pega” do material cimenticio, que corresponde ao
enrijecimento do material, porém sem ganho significante de resisténcia mecéanica, e
ocorre nas primeiras horas; (i) o endurecimento do material, que corresponde ao
enrijecimento com simultaneo ganho significativo de resisténcia mecanica, e ocorre
depois da pega, estendendo-se por anos seguintes (Taylor, 1997). Esses efeitos
influenciam diretamente a trabalhabilidade (conjunto de propriedades reoldgicas) do
material cimenticio. A precipitacdo de hidratos causa efeitos definitivos na pasta de
cimento, ndo sendo possivel reverter a trabalhabilidade perdida por meio da evolugéo
da hidratacdo. Sendo assim, junto a tixotropia, a hidratacdo também é responsavel
pela taxa de estruturacdo da argamassa ou concreto, porém seus efeitos sdo
definitivos. Quanto mais rapidas e intensas as reacfes de hidratacdo, menor é o
tempo hébil para manuseio e langamento do material, sendo muito importante o
controle da hidratacdo nas idades iniciais conforme a aplicacdo desejada, para manter
a trabalhabilidade do material pelo tempo requerido (Marchon et al., 2018).

E comum a representacdo da composicdo do cimento Portland em termos de
fases mineraldgicas. O cimento Portland comum é composto de trés principais familias
de fases (anidras): os silicatos (C3S, também chamado alita, e C,S, belita); os
aluminatos (C3sA e C4AF) e os sulfatos (principalmente gipsita). Os princpais
mecanismos envolvidos na hidratacéo iniciam com a dissolugcéo dessas fases. Para
iSs0, é necessario que tais fases possuam maior solubilidade do que o produto a ser
formado. Uma vez que a concentracdo de determinado ion/fase anidra atinge a
supersaturacdo, sdo formados nudcleos para o crescimento das fases hidratadas.

(Bullard et al., 2011; Scrivener e Nonat, 2011). Em geral, os produtos da hidratacao
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do cimento séo calssificados em quatro fases: (i) C-S-H (silicato de calcio hidratado);
(i) CH (hidréxido de célcio); (iii) Aft (trisulfoaluminato de célcio hidratado, chamado
etringita) e (iv) Afm (monossulfatos) (Bullard et al., 2011; Bahraq et al., 2022; Marchon
et al., 2018).

Em relag&o a cinética da hidratacdo, a Figura 13 ilustra os principais momentos
em relacdo ao fluxo de calor observado ao longo do tempo. No primeiro estagio da
hidratacéo (i), ocorre rapida dissolucdo do C3S pela adicdo da &gua. Esta etapa é
representada por um pico exotérmico, e dura poucos minutos. Tal pico logo é
atenuado e substituido por um periodo de poucas horas ou minutos nos quais ha baixa
atividade exotérmica e baixa precipitacdo de C-S-H ou CH, chamado de periodo de
inducdo (ii). Nesses instantes iniciais, a fase anidra mais reativa € o C3A, que da
origem a etringita. Por isso, € comum que uma consequéncia da hidratacdo nas
primeiras horas seja a dissolucéo do C3A e a formagéo de etringita. A precipitacéo
dessa fase gera perda significativa de fluidez do material, logo precisa ser controlada
para que nao haja a “falsa pega”, que consiste no enrijecimento muito rapido do
material, com a falsa impressdo de ganho de resisténcia mecanica. A técnica mais
comum para controlar uma intensa reagéo do C3A é a adicdo de sulfato de célcio no
cimento. No periodo de inducdo, a atividade mais observada € o aumento na
concentracdo de ions de calcio. Apos a supersaturacdo de célcio, ha inicio do periodo
de aceleracao (iii), 0 qual é caracterizado pela intensificacédo das reacdes exotérmicas.
O fluxo de calor é crescente com o tempo, até atingir um pico que determina o fim da
etapa de aceleracdo. Nesse periodo ocorre grande precipitacdo de portlandita (CH) e
rapida nucleacdo de C-S-H, ambos derivados de reacdes envolvendo o C3S
dissolvido. Em seguida, o fluxo de calor volta a decrescer (iv), e a formac¢éo de C-S-H
continua, de forma mais lenta, por meio da dissolu¢do do C2S, uma vez que a maioria
do C3S dissolvido ja foi transformado em C-S-H. Nesse periodo pode ocorrer também
a formagdo da etringita tardia, bem como a transformacdo de etringita em
monossulfato. O ultimo estagio da hidratacdo do cimento é caracterizado por uma
estabilizacdo do fluxo de calor em valor baixo (v), que causa a precipitacao lenta de
hidratos ao longo do tempo e contribui para a evolugdo da resisténcia mecanica a
longo prazo. (Bullard et al., 2011; Scrivener e Nonat, 2011; Richardson, 2000). A
formacao dos principais produtos de hidratacéo do cimento Portland esta ilustrada na
Figura 14.
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Fluxo de calor

Figura 13 — Fluxo de calor tipico da hidratacdo do cimento Portland
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Fonte: Adaptada de Scrivener e Nonat (2011).

Figura 14 — Formacao dos principais produtos de hidratacao
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2.3 NANOMATERIAIS APLICADOS A MATERIAIS CIMENTICIOS

Grande parte das caracteristicas e desempenho de materiais cimenticios é
controlada por processos fisicos e quimicos que ocorrem em nanoescala. O objetivo
principal da adicdo de nanoparticulas em compdsitos cimenticios é justamente agir
em tais processos, modificando a estrutura molecular do material, o que afeta o
comportamento a nivel macro, em sua aplicacao final (Zhao et al., 2020).

O Silicato de calcio hidratado (C-S-H), principal produto da hidratacdo de
cimento e responsavel por diversas caracteristicas mecéanicas do concreto, €
caracterizado como uma estrutura composta de nanoparticulas. Sendo assim,
intervencdes em escala nanométrica sdo capazes de promover manipulacdes na
estrutura do C-S-H, e por consequéncia aprimorar uma série de propriedades do
material cimenticio tanto em estado fresco quanto endurecido (Safiuddin et al., 2014).
Uma das vantagens do uso de nanoparticulas é que a adicdo de quantidades
relativamente pequenas tem se mostrado suficiente para promover melhorias
significativas, quando contornadas as dificuldades de sua aplicacdo (Sobolev et al.,
2008).

A implementacdo da nanotecnologia no concreto tem evoluido
exponencialmente desde o inicio do século XXI, conforme foram sendo requeridas
aplicacdes cada vez mais sofisticadas. Estima-se que haja mais de 2.000 produtos
nanométricos em disponibilidade no mercado mundial, e alguns dos tipos mais
utilizados em compdsitos cimenticios sdo a nanosilica, os nanotubos de carbono, as
nanoargilas, os nano-oxidos (de titanio, ferro, aluminio e grafeno), o nanocarbonato
de calcio, a nanocelulose (Norhasri, Hamidah e Fadzil, 2017; Safiuddin et al., 2014;
Zhao et al., 2020). A Figura 15 ilustra uma comparagéo entre o tamanho médio das

particulas dos principais componentes de concretos modificados com nanomateriais.
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Figura 15 — Area superficial de componentes de concretos nanomodificados
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2.3.1 Tipos de nanomateriais

A seguir estdo apresentados tipos de hanomateriais ja aplicados em materiais

cimenticios, bem como os principais efeitos observados.
2.3.1.1 Nano-0Oxidos (de silicio, aluminio, titanio, grafeno)

O nanomaterial mais pesquisado para uso no concreto é a nanosilica. Seu
principal componente quimico é o didxido de silicio (SiOz2), e pode se apresentar de
forma cristalina ou amorfa, sendo esta Ultima mais comum. Sua morfologia € esférica
e o tamanho da particula pode variar de 5 a 658 nm (Safiuddin et al., 2014). As
resisténcias a compressao e a tracdo de materiais cimenticios € geralmente
aumentada de forma significativa com a adicdo de nanosilica. Os principais
mecanismos de acdo para tal aumento sdo: (i) o efeito pozolanico e potencializador

de hidratac@o gerado pelas particulas de nano silica, que contribui para a formagéo
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de mais C-S-H; (ii) o efeito de filer que preenche os pequenos vazios da matriz
cimenticia e das moléculas de C-S-H, tornando o material mais denso e resistente;
(i) densificacdo da interface pasta-agregado, intensificando as ligacdes entre os
agregados graudos e a pasta de cimento. Ainda, a nanosilica € capaz de aumentar o
maodulo de elasticidade do compdésito, aumentando sua rigidez (Shih, Chang e Hsiao,
2006; Aggarwal, Singh e Aggarwal, 2015).

Em relacdo as propriedades reolégicas, a adicdo de nanosilica gera aumento
nas tensdes de escoamento estatica e dinamica da matriz cimenticia, em funcao da
alta area superficial das particulas, que demandam maior quantidade de agua para
manter a mesma fluidez. Outro possivel efeito € o aumento da taxa de estruturacao
gquando o material cimenticio encontra-se em repouso. Tal comportamento é
justificado pela forte tendéncia de floculacéo e pela aceleracdo da hidratacdo gerada
pelas particulas de nanosilica (Sikora et al., 2018).

Outros o6xidos em dimensBes nanométricas também sdo utlizados para
controlar as propriedades de materiais cimenticios. O nano-6xido de titanio (TiO2)
pode aumentar a resisténcia a compressdo e reduzir a porosidade da matriz de
cimento, porém geralmente de forma menos intensa que a nanosilica, uma vez que
ndo possui alta atividade pozolanica. Além disso, o nano TiO2 possui a caracteristica
Unica de promover habilidades autolimpantes para o material, que séo ativadas por
meio da exposicao a radiacdo solar (Xiaoet al., 2019). O nano-6xido de aluminio, ou
nanoalumina (Al203) é capaz de acelerar a hidratacdo do cimento significativamente,
em especial a da fase CsA, diretamente relacionada a formacao de etringita, que libera
alta quantidade de calor nas primeiras horas e promove o rapido endurecimento do
material cimenticio. Podem ser observadas melhorias na resisténcia a compressao e
na microestrutura da matriz com a utlizagcdo de nanoalumina (Jaishankar e
Karthikeyan, 2017; Li et al., 2017). Concretos com o6xido de grafeno, material
composto basicamente por carbono (grafite) na forma de nanoplaquetas, também tem
suas reacdes de hidratacdo aceleradas, além de aumentos significativos nas
resisténcias de compressao e tragdo mesmo em pequenos teores adicionados, em

razdo das propriedades mecanicas sofisticadas do grafeno (Liet al., 2017).
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2.3.1.2 Nanotubos de carbono

Nanotubos de carbono (NTC) sdo um dos materiais mais estudados na area da
nanotecnologia, e também estdo presentes em aplicacdes de materiais cimenticios.
Podem ser caracterizados como uma forma modificada do grafite, onde as folhas
hexagonais formadas pelos atomos de carbono sé@o dispostas em formato tubular.
Tais nanotubos podem ter paredes formadas por uma Unica camada (single wall) ou
por multiplas camadas (multi wall) (Makar e Beaudoin, 2003). Os nanotubos de
carbono possuem propriedades mecéanicas avancgadas, e seu médulo de elasticidade
(1,4 TPa) e resisténcia a tracdo (100 GPa) estdo entre os maiores ja conhecidos em
um material. A adicdo de NTC em matrizes cimenticias é capaz de melhorar a
microestrutura do material, reduzindo a porosidade e conferindo maior resisténcia a
compresséo e tracdo, além de acelerar as rea¢des de hidratacdo (Parveen, Rana e
Fangueiro, 2013).

Figura 16 - Exemplo de aglomeracdo de CNTs
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Fonte: Isfahani, Li e Redaelli (2016).

Teores de nanotubos de carbono relativamente baixos (ha ordem de 0,1% da
massa de cimento) ja sdo suficientes para aumentar a resisténcia mecanica a flexdo
e compressdo de materiais cimenticios. Porém, mesmo em baixas quantidades, os
nanotubos podem sofrer intensa aglomeracgéo (Figura 16), o que pode gerar efeitos
adversos aos desejados. A sonicacao eficiente da solugdo de NTC antes da adi¢do a
pasta de cimento ndo garante boa disperséo das particulas dentro da matriz cimenticia
(Isfahani, Li e Redaelli, 2016).
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2.3.1.3 Nanoargila

Nanoargilas sdo nanoparticulas geralmente derivadas de argilas naturais,
como caulim, montmorilonita e bentonita, processadas de forma mecanica, térmica ou
quimica até a obtencéo de particulas ultrafinas. Uma caracteristica Unica das argilas
€ a plasticidade, que permite que o material deforme de forma permanente sem
romper ou apresentar fraturas (Kawashima et al., 2021). Entre os principais efeitos
observados em pastas de cimento com Nanoargilas adicionadas estao a reducao da
porosidade, aumento das resisténcias a tracdo e compressao, aumento da rigidez e
melhorias na estabilidade térmica (Hakamy, Shaikh e Low, 2015). Em relacdo as
propriedades reoldgicas, o uso de nanoargila geralmente causa o aumento das
tensdes de escoamento e melhora da coesédo do material. Valores relativamente altos
de tenséo de escoamento e 6tima coesado sao propriedades caracteristicas das argilas
de forma geral, e quando aplicadas em materiais cimenticios conferem tais efeitos

como consequéncia (Kaushik et al., 2022).

2.3.1.4 Nanocelulose - introducao

O uso de nanocelulose em materiais cimenticios tém obtido destague nos
altimos anos, tanto pelas propriedades especificas deste nanomaterial quanto pelo
seu viés sustentavel. A celulose € um polimero proveniente de recursos naturais como
plantas e bactérias. De maneira geral, 0 uso de nanocelulose traz beneficios aos
compdsitos cimenticios, porém ha diferentes tipos e modos de aplicacdo da
nanocelulose, o que gera variagcdes nos efeitos observados (Szafraniec et al., 2022).
Por se tratar do nanomaterial utilizado nesta pesquisa, informacdes mais detalhadas
sobre a nanocelulose e seu uso em materiais cimenticios estdo apresentadas em

subcapitulo préprio, a seguir (2.3.2).

2.3.2 Nanomateriais celulésicos

2.3.2.1 Celulose

A celulose é o polimero natural mais abundante na Terra, e pode ser obtida de

diversas fontes como madeira, plantas, bactérias, algas, residuos de papel, e muitas
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outras (Trache et al., 2016). E classificada como um material semicristalino,
geralmente encontrado na forma de fibras, que age como um importante componente
estrutural das plantas. As fibrilas celuldsicas, em termos gerais, sdo conhecidas por
propriedades Unicas como alta resisténcia mecanica, rigidez e médulo de elasticidade,
hidrofilicidade e facilidade de modificacdo quimica, ao mesmo tempo em que se
apresentam como uma opc¢ao altamente renovavel e biodegradavel (Barnat-hunek et
al., 2019; Kargarzadeh et al., 2018). Ademais, os materiais originados da celulose
podem apresentar interessantes propriedades térmicas, opticas e reologicas (Li et al.,
2021). Todas essas caracteristicas citadas fazem com que a celulose receba cada
vez mais atencdo de pesquisadores e industrias, em um contexto no qual sao
demandadas solu¢cbes ndo somente técnicas, mas também sustentaveis e
ecologicamente conscientes. A estrutura molecular basica da celulose consiste em
um polissacarideo linear com repetidas unidades de anidroglucose (AGU) conectadas
por ligacdes 1,4-glicosidicas, assumindo um formato de cadeia, conforme
apresentado na Figura 15 (Li et al., 2021, Yi et al., 2020).

Figura 15 - Estrutura molecular da celulose
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Fonte: Yi et al. (2020).

A presenca de grupos hidroxila (OH) gera fortes ligagOes intermoleculares de
hidrogénio entre as moléculas de glucose adjacentes, fazendo com que haja a
tendéncia da celulose de se organizar em agregados maiores, inicialmente
denominados fibrilas elementares, que possuem uma porgéo amorfa e outra cristalina.
A juncao dessas fibrilas da origem as micro e macrofibras nas quais a celulose é
encontrada em sua forma natural (Li et al., 2021, Phanthong et al., 2018). Além disso,
0s grupos hidroxila intra e intermoleculares sédo responsaveis pelas caracteristicas de
hidrofilicidade, facilidade de funcionalizacdo quimica e insolubilidade em solventes

aquosos (Trache et al., 2016).
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As caracteristicas especificas da celulose sdo dependentes de uma série de
fatores como grau de polimerizagdo, comprimento de cadeia, orientacdo molecular,
interacdes intra e intermoleculares, grau de cristalinidade, entre outros. Tais fatores
sdo, por sua vez, influenciados pelo tratamento, modo de obtencdo e fonte da
celulose. Como exemplo dessas influéncias, é possivel citar o grau de cristalinidade,
cujos valores costumam variar de 40 a 70%, a depender da fonte e do processo de
obtencdo da celulose. Dominios cristalinos tendem a apresentar maior resisténcia
guimica e mecanica, enquanto regides amorfas sdo menos densas e mais reativas
(Trache et al., 2020).

A extracdo da celulose pode ser realizada por diferentes técnicas, sejam elas
mecanicas, quimicas ou bacterianas. A extracdo mecanica engloba processos como
homogeneizacdo de alta pressao, esmerilhamento, explosdo de vapor. A extracao
quimica, por sua vez, envolve processos de tratamento alcalino, hidrélise &cida,
maceracdo e degomagem. A depender dos métodos de extracdo e da aplicacédo
desejada, a celulose pode ser extraida em diferentes tamanhos e morfologias.
Atualmente, as dimensdes mais comuns para uso industrial consistem na

nanocelulose e a microcelulose (Omran et al., 2021).

2.3.2.2 Tipos e caracteristicas de nanomateriais celuldsicos

A utilizacdo da celulose em seu estado nano e micrométrico possibilitou a
consolidacdo dessa matéria prima como um importante recurso para a industria com
destaque para os campos da biomedicina, do meio ambiente e da engenharia de
materiais. Tais dimensdes reduzidas da celulose potencializam suas propriedades ja
conhecidas, e trazem novos beneficios para o material. Isso se da em razao de
caracteristicas dos nanomateriais em geral, como a alta area superficial das
particulas, melhor interacdo entre particulas, potencializacédo das reagcdes quimicas,
capacidade de preencher pequenos espacos, entre outras. Como resultado, a
nanocelulose e a microcelulose apresentam-se como materiais sustentaveis,
renovaveis, com alta resisténcia mecanica e rigidez, leves, duraveis, com alta
superficie de contato e capacidade de interacdo com outras particulas (Cao et al.,
2015, Kargarzadeh et al., 2018, Omran et al., 2021).

Para a obtencdo de particulas nanométricas e micrométricas de celulose, é

necessaria a separacéo da celulose pura dos outros componentes da matéria prima
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utilizada. No caso da celulose de origem vegetal, proveniente das plantas, geralmente
as fibras celulésicas estdo agrupadas com outras substancias como lignina,
hemicelulose, pectina, ceras e outros. Os processos de tratamento acido e/ ou alcalino
sao tipicamente aplicados como um pré-tratamento na obtencdo de nano e
microcelulose, como forma de remover o0s componentes ndo celulésicos.
(Kargarzadeh et al., 2018). A Figura 18 ilustra a fibrilacdo da lignocelulose até a

obtencéo de nanofibras de celulose.

Figura 18 - Fibrilagao da Lignocelulose
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Fonte: Yi et al. (2020).

Quanto ao tipo, as particulas de nanocelulose sdo classificadas em trés principais
categorias (Guo et al., 2020; Klemm et al., 2018; Isogai, 2020, Omran et al., 2021,
Kargarzadeh et al., 2018;):

e Celulose nanocristalina (CNC), caracterizada pelo formato tipico de agulhas
(Figura 19-a), provenientes de pequenos segmentos das nanofibras, com
predominéncia da parte cristalina. Assim, possuem pouca celulose amorfa, maior
superficie de contato do que as fibras, e altos valores de resisténcia a tragdo e modulo
de elasticidade. O diametro das particulas da celulose nanocristalina (CNC) varia de
5a 100 nm, e o comprimento de 50 a 1000 nm. Quando os cristais possuem diametros
maiores, na ordem dos micrOmetros, sua denominacdo passa a ser celulose
microcristalina (CMC). A obtencdo da CNC geralmente é realizada por meio de
hidrolise acida, ap6s um processo de homegenizacdo e tratamento quimico ou
mecanico. Na hidrélise acida, as por¢cdes amorfas de celulose séo dissolvidas por

acido forte (como o &cido sulfarico, por exemplo), resultando na formagéo da estrutura
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nanocristalina. A CMC, por sua vez, ndo requer o processo de hidrélise, apenas a
homogeneizacao e o tratamento de isolamento quimico ou mecéanico;

e Celulose nanofibrilada (CNF), com estrutura interligada em formato de rede
(Figura 19-b), possui maior quantidade de celulose amorfa do que cristalina, e formato
caracteristico de fibras, com comprimento muito maior do que o didmetro da particula.
Possui maior tendéncia a aglomeracéo do que os cristais de nanocelulose. O diametro
das particulas de celulose nanofibrilada (CNF) é inferior a 100 nm, enquanto para a
celulose microfibrilada (CMF) o diametro € superior a 100 nm, podendo chegar a até
alguns micrometros. Tanto para CNF quanto para a CMF, o comprimento das fibras
pode atingir até 200 micr.m. O modo de producéo da celulose fibrilas é tipicamente
realizado de forma mecanica, na qual ocorre delaminacéo da polpa celuldsica seguida
de homogeneizacdo em alta pressdo. O didmetro nanomeétrico ou micrométrico das
fibras obtidas depende da forma e intensidade com a qual o processo de delaminacéo
e pressurizacao sao realizados;

e Nanocelulose bacteriana (BNC), produzida por bactérias através de
processos de fermentacdo e purificacdo, apresentando formas e propriedades
levemente distintas a depender da bactéria utilizada. A celulose bacteriana é

hY

encontrada predominantemente em dimensfes nanométricas. De forma similar a

[N

CNC, seu grau de cristalizacdo e polimerizacdo € alto, porém sua estrutura
predominantemente formada por uma interligacéo de fibras em rede (Figura 17-c).

Figura 19: celulose tipo a) nanocristalina; b) nanofibrilada; c) bacteriana
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Fonte: Adaptada de Guo et al., 2020; Klemm et al. (2018).
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2.3.2.3 Estudos com nanocelulose cristalina acerca das propriedades reologicas e

hidratacdo de materiais cimenticios

Cao et al. (2015) observaram a influéncia de nanocristais de celulose (CNC) na
tensdo de escoamento de pastas de cimento utilizando reometria rotacional. Pastas
com teores de CNC equivalentes a até 0,1% da massa de cimento apresentaram
diminuicdo da tensdo de escoamento estatica em até 4 vezes o valor da pasta de
referéncia. Tal reducdo foi atribuida a um efeito denominado estabilizacdo estérica,
no qual as particulas de celulose ainda ndo possuem tendéncia de aglomeracéo, e
sdo adsorvidas nas particulas de cimento, formando uma espécie de camada que
impede a agregacao dos graos do cimento, facilitando sua fluidez. Para teores a partir
de 0,3% até 1,5% de CNC, a tensdo de escoamento foi aumentada em mais de 10
vezes o valor de referéncia, pois as particulas de CNC nessa concentracao tém sua
dispersao dificultada, fazendo com que os efeitos fisicos de atrito e contato entre
particulas, bem como a ocorréncia de aglomeracdo sejam mais influentes do que a
estabilizacao estérica.

Montes et al. (2020) observaram que, ao analisar 9 tipos diferentes de CNC,
para a maioria dos tipos houve efeitos similares aos observados por Cao et al. (2015)
na tensédo de escoamento de pastas de cimento. Entretanto, nem todos os tipos de
CNC causaram reducao significativa da tensdo de escoamento quando utilizados em
baixos teores, principalmente aqueles cujas particulas eram maiores e mais
alongadas. Em contrapartida, todos tipos de CNC promoveram aumento da tensdo de
escoamento em teores acima de 0,3% da massa de cimento. Tanto os trabalhos de
Montes et al. (2020) quanto de Cao et al. (2015) foram conduzidos em pastas de
cimento sem superplastificante, com pouca especificagcdo acerca do processo de
dispersdo da celulose. Ambos os grupos de autores defenderam a ideia da
estabilizacdo estérica predominante em baixos teores de CNC, e dos efeitos de
geracdo de atrito e contato entre particulas predominante em teores altos de CNC.

Em relacdo a outras propriedades reoldgicas como viscosidade, tixotropia e
taxa de estruturacdo, poucos estudos foram realizados. Uma pesquisa de Nassiri et
al. (2021) relatou brevemente a capacidade da CNC em diminuir a viscosidade
plastica de pastas de cimento quando utilizada em teores até 0,1% da massa do
ligante, ao mesmo tempo em que aumenta a tensédo de escoamento dindmica neste

mesmo teor.
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Alguns efeitos do uso de CNC na hidratacdo de materiais ja foram analisados
por outros autores. Todavia, pouca informacgéo ha acerca da influéncia da hidratacao
nas propriedades reoldgicas, principalmente em relacdo aos primeiros minutos/horas
de idade da pasta, tempo no qual os materiais cimenticios sdo manuseados e
lancados. No que se refere aos primeiros 7 dias, segundo Cao et al. (2015), ha retardo
da hidratacdo de pastas de cimento com a adicdo de CNC. Os mesmos autores
afirmaram que teores até 1% de CNC foram capazes de retardar o pico de fluxo de
calor em até 10 horas, em comparac¢do a pastas sem CNC. Ghahari et al. (2020), de
forma analoga, apontaram que o uso de 0,2 a 1% de CNC tende a aumentar o periodo
de inducdo da hidratacdo de pastas de cimento, causando também um retardo no
fluxo de calor. Fu et al. (2017) também confirmaram o retardo na hidratagédo causado
pela adicdo de CNC, e observaram que tal efeito € mais intenso em cimentos com
menos aluminatos, pois a adsor¢cdo de CNC aos aluminatos faz com que menos
sulfatos (fases diretamente ligadas a formacdo de C-S-H) sejam influenciados pela
celulose presenca de aluminato. Todos esses autores também perceberam que, em
maior prazo (geralmente a partir de 5 dias de idade da pasta), a adicdo de CNC elevou
0 grau de hidratacdo das pastas. Isso significa que houve maior quantidade de
hidratos formados ao longo do tempo, mesmo com o inicio mais lento da hidratacao.

Tanto o retardo inicial quanto o aumento no grau de hidratagdo a médio e longo
prazo séo explicados por alguns autores pelo comportamento hidrofilico da celulose.
Segundo os autores, as particulas de nanocelulose tendem a adsorver nos gréos de
cimento. Parte das moléculas de &gua, por sua vez, sdo adsorvidas nas particulas de
celulose, e ndo entram diretamente em contato com a superficie do cimento,
prejudicando a hidratacdo do grdo. ApGs esse momento inicial, quando os primeiros
produtos de hidratacéo sao precipitados ao redor do grao de cimento, a celulose age
de forma benéfica: por ser hidrofilica, ela auxilia na formacéo de canais de agua para
a porcao interna do grédo de cimento (parte anidra). Tal mecanismo € chamado de
“short circuit diffusion” e ilustrado na Figura 20 (Cao et al., 2015; Bai et al., 2023).

Adicionalmente, Jiao et al. (2016) afirmaram que as aglomeracgdes de particulas
de CNC podem operar como “reservatorios” que armazenam parte da agua da
mistura, a qual € liberada aos poucos na matriz cimenticia. Tal comportamento pode
gerar retardo no inicio da hidratacdo, mas ao longo do tempo promove maior

guantidade de produtos hidratados.
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Figura 20 — Canais de agua formados pela CNC até o grao anidro de cimento
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2.3.2.4 Estudos com outros tipos de celulose e outras propriedades de materiais
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Fonte: Bai et al. (2023).

cimenticios

Haque et al. (2022) observaram o efeito da insercéo de celulose nanofibrilada
(CNF) e bacteriana (CB) em diversas propriedades de pastas de cimento. Foi
constatado, para os dois tipos de nanomaterial, um acréscimo de 30% na resisténcia
a compressao e 100% na resisténcia a tracdo em relacdo a pasta sem celulose. Tal
resultado foi observado com a adicédo de 0,1% (em relacdo a massa de cimento) de
nanocelulose, apds 7 dias de cura. Apés 90 dias de cura, 0 acréscimo na resisténcia
foi de 10% para compresséo e 60% para tracdo. A CNF apresentou capacidade de
acelerar sutilmente a hidratacdo do cimento, enquanto a CB retardou a hidratacdo nas
pequenas idades (até 40h). Decorridos 90 dias, ambos os tipos de celulose
aumentaram o grau de hidratagdo, produzindo maior quantidade de C-S-H e menos
portlandita.

Barnat-Hunek et al. (2019b) estudaram o efeito de nanofibras (CNF) e
nanocristais (CNC) de celulose em concretos. Ambas os nanomateriais forneceram
melhor desempenho para o concreto na resisténcia ao processo de gelo-degelo. A
morfologia e o tamanho das fissuras na zona de transi¢cdo entre pasta e agregado
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também foram alterados pelo uso dos nanomateriais, com destaque para a CNC que
demonstrou capacidade de reduzir o nimero de microporos e microfissuras de forma
significativa. Ainda, foram observados aumentos de 34,5% na resisténcia a tracédo e
23,3 na resisténcia a compressao aos 28 dias com a adicao de 1% de CNF em relacéo
a massa de cimento. Com o mesmo teor de CNC, foram observados aumentos de
23,4% na resisténcia a tracao e 37,9% na resisténcia a compressao.

Long et al. (2019) analisaram as propriedades reoldgicas de compdsitos
cimenticios com celulose microcristalina (CMC) para impresséao 3D. A incorporagao
de 1% de MCC em relacdo a massa de cimento aumentou a tensédo de escoamento
em 190% e aumentou a viscosidade plastica em 20,9%. Os valores de resisténcia a
compressao e tracdo também foram aumentados, porém em teores maiores que 1%
de CMC ha perda de resisténcia em razdo da aglomeracao.

Hisseine et al. (2019) investigaram os efeitos da adicdo de fibras de
nanocelulose (CNF) em diversas propriedades do concreto. Foi observada a perda da
fluidez com adicdo de CNF, pois sua hidrofilicidade provoca retencado de agua pela
fibra e consequentemente diminui a disponibilidade de dgua livre na matriz cimenticia.
A adicdo de CNF até 0,3% da massa de cimento provocou aumentos de 26% da
resisténcia a compressdo do concreto, 18% no mddulo de elasticidade, e 21% na
resisténcia a flexdo. Tais resultados foram obtidos em baixas concentracdes de CNF,
nas quais a dispersao é facilitada. Os ganhos de resisténcia foram explicados pela
melhora na microestrutura (menor porosidade, maior densidade) e no aumento do
grau de hidratacéo do cimento em até 15% aos 28 dias. A retencdo de agua nas fibras
de celulose faz com que a agua armazenada seja posteriormente fornecida para
novas reacdes de hidratacdo. Outro efeito observado no uso da CNF foi a influéncia
nas micropropriedades (aumento de médulo de indentagéo e dureza de identacdo) da
matriz dos géis de C-S-H, atribuida a potencializacéo das reacdes de hidratacdo e do

efeito de “armadura” gerado pela CNF na matriz do C-S-H.

2.3.3 Dispersao de nanomateriais

Um dos maiores desafios no uso de hanomateriais em compaositos cimenticios
€ promover uma dispersdo adequada. Mesmo em dosagens muito baixas de
nanoparticulas, pode haver tendéncia a aglomeracao. A dispersdo dos nanomateriais

na matriz cimenticia exerce forte influéncia nas propriedades do material como um
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todo, e é um fator determinante para a obtencdo das propriedades desejadas
(Parveen, Rana e Fangueiro, 2013; Sanchez e Sobolev, 2010). Os métodos
convencionais de homogeneizacado de argamassas e concretos ndao sao suficientes
para garantir uma distribuicio homogénea das nanoparticulas adicionadas. Para
alcancar uma boa dispersédo na matriz cimenticia, primeiramente deve-se dispersar
de forma homogénea o nanomaterial em agua, e posteriormente adiciona-lo a pasta
de cimento. Uma série de métodos tém sido utilizados para se obter uma boa
dispersdo aquosa, com destaque para técnicas fisicas como a sonicagdo por
ultrassom, e técnicas fisicas como o uso de surfactantes, aditivos quimicos
(superplastificantes PCE), funcionaliza¢cao, entre outras (Parveen, Rana e Fangueiro,
2013). Em materiais cimenticios, o uso de duas dessas técnicas se destaca: a
sonicacao e o uso de aditivos quimicos.

A sonicacao é considerada um dos métodos mais eficientes de disperséo de
nanoparticulas. Consiste na conversao de corrente elétrica em vibragbes mecénicas
em um processador ultrassénico. Durante o processo, milhdes de ondas de choque
sao criadas, e um alto nivel de energia € liberado no meio aquoso, fazendo com que
ocorra agitacdo e consequentemente dispersao de particulas (Zhao et al., 2020). A
Figura 21 apresenta a diferenca na dispersdo de particulas de celulose nanofibrilada
em solucdo sem sonicacédo (a) e com sonicacao (b), além de particulas de celulose
nanocristalina em solucdo sem sonicacdo (c) e com sonicacdo (d), em estudo
realizado por Nassiri et al. (2021). Outra técnica de dispersar nanomateriais em pastas
de cimento consiste no uso de sonicacdo e aditivos quimicos de forma simultanea.
Em um estudo de Horszczaruk, Lukowski e Seul (2020), com pastas de cimento com
3% de nano silica, a dispersédo por sonicacao e auxilio de superplastificante gerou
aumento na resisténcia a compressao em 30% quando comparada a mistura de

referéncia (sem disperséao da nanosilica).
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Figura 21 - a) CNF néo sonicada; b) CNF sonicada; c) CNC nao sonicada; d) CNC
sonicada.
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Fonte: Nassiri et al. (2021).
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os materiais empregados nesta pesquisa, bem como
0s procedimentos experimentais adotados. A Figura 22 apresenta um fluxograma que
resume as amostras e procedimentos experimentais abordados. Cada etapa do

fluxograma esté descrita nos subcapitulos em sequéncia.

Figura 22 — Resumo do capitulo de materiais e métodos
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).
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3.1 MATERIAIS

Para a producdo das pastas e argamassas analisadas neste trabalho, os
seguintes materiais foram utilizados:

. Cimento Portland tipo CPV-ARI. Tal escolha foi justificada por se tratar
de um cimento comercial com a menor quantidade de adi¢des minerais;

. Solucbes aquosas de nanocelulose cristalina (CNC), fornecidas pela
empresa Nanobiocell;

. Aditivo superplastificante a base de éteres policarboxilatos (PCE),
produzido pela empresa MC-Bauchemie, comercializado como PowerFlow 4001;

. Areia natural de quartzo, apenas para as argamassas, com tamanho de
particula entre 75 e 600 pm (D. = 133 um);

. Silica ativa, apenas para as argamassas, fornecida pela empresa Elkem,
comercialmente disponivel como 920D.

Em raz&o da influéncia das caracteristicas do cimento e da nanocelulose no
comportamento das pastas, foi realizada uma caracterizacdo mais detalhada dos dois

materiais, apresentada nos subcapitulos a seguir.

3.1.1 Caracterizagéo do cimento Portland

A composicdo quimica e mineraldgica do cimento Portland tipo CPV-ARI esta
apresentada nas Tabelas 1 e 2, respectivamente. A composi¢éo quimica foi obtida por
meio de fluorescéncia de raio-x (FRX). A composi¢cdo mineraldgica foi obtida por meio
de difracdo de raio-x (DRX) no intervalo entre 5 a 70° (2 theta), com velocidade de
aquisicdo de 1°/min, em um difratdmetro XRD6000 (Shimadzu). Para quantificar as
fases detectadas pelo difratbmetro de raio-x, foi realizada a analise de Retvield,
seguindo os procedimentos detalhados em De Matos et al., (2022b). A quantificacédo
foi conduzida por meio do software “Topas” (Bruker), utilizando-se modelos dos
difratogramas das principais fases presentes no cimento, com o parametro de ajuste
GOF (goodness of fit) igual a 1,61.
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Tabela 1 - Composicao quimica do cimento

o Teor no cimento
Composto quimico
(% da massa)

CaO 58,06
SiO2 20,47
Al2Os3 4,86
SOs3 3,39
Fe20O3 2,60
MgO 2,60
TiO2 0,34
SrO 0,24
K20 0,20
P20s5 0,15
Perda ao fogo (950 °C) 8,04

Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

Tabela 2 - Composicao mineraldgica do cimento

Teor no cimento

Fase
(% da massa)

CsS 62,44
C2S 9,38
CsA 3,89
CsAF 8,00
Calcita 6,90
Portlandita 0,02
Gipsita 5,77
Dolomita 0,28
Periclase 0,93
Etringita 2,22

Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

Quanto as caracteristicas fisicas do cimento utilizado, foram determinadas as

propriedades apresentadas a segquir: (i) distribuicdo do tamanho de particulas, com
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um analisador por difracdo de laser (PSA 1190 LD, Anton Paar), em meio liquido com
uso de isopropanol como dispersante. A medicao foi precedida de dispersédo por
ultrassom durante 15 segundos, e agitacdo para remocao de bolhas durante 5
segundos. (ii) densidade do material, obtida por picnometria a hélio (AccuPyc Il 1340,
Micrometrics) utilizando aproximadamente 7g de cimento. O resultado correspondeu
a média de 10 medidas realizadas durante 25 minutos, a temperatura de 26,65 a
26,92°C; (iii) area superficial especifica, determinada por meio ensaios de adsorcao
de nitrogénio (ASAP 2020, Micrometrics), com analise de aproximadamente 1 grama
de material durante 130 minutos a temperatura de -195 °C. A Tabela 3 apresenta o

resumo das propriedades fisicas descritas acima para o cimento utilizado.

Tabela 3 - Propriedades fisicas do cimento Portland

Propriedade Fisica Valor

Tamanho de particula - Percentil 10 (um) 3,55
Tamanho de particula - Percentil 50 (um) 13,04
Tamanho de particula - Percentil 90 (um) 30,45
Densidade (g/cm3) 2,982

Area Superficial Especifica (m2/g) 0,98

Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

3.1.2 Caracterizagdo da nanocelulose cristalina

A nanocelulose utilizada neste trabalho foi fornecida pela empresa Nanobiocell
(Joinville/SC), em forma de solugcéo aquosa com concentracéo inicial de 30% (30 g de
celulose soélida em 1000 g de solugdo aquosa). As particulas de celulose utilizadas
neste trabalho foram originadas de residuos de papel, e processadas pelo método de
hidrolise acida. Quanto ao tipo, utilizou-se a celulose nanocristalina (CNC),
caracterizada por particulas com formato semelhante ao de agulhas, de diametro
inferior a 100 nm e o comprimento até 1000 nm.

A presenca de celulose nas solugbes foi confirmada por meio de analise
termogravimétrica (TG). A TG permite identificar a presenca de celulose de forma
qualitativa em funcao dos intervalos de perda de massa (Tinoco et al., 2023). O ensaio
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de termogravimetria foi realizado com a celulose na forma de p0, a partir da secagem
de uma amostra solucdo de CNC em estufa a 90°C e posterior moagem manual.
Utilizou-se o equipamento TGAS5 (TA Instruments), no intervalo de 25-1000°C com
atmosfera de Nz e taxa de aquecimento de 10°/min. A curva da percentagem de massa
da amostra em funcéo da temperatura do ensaio, bem como a sua fun¢éo derivada
(DTG), estéo apresentadas na Figura 23. Foi detectada presenca de agua volatilizada
na amostra, no intervalo de 75 a 150°C, que correspondeu a aproximadamente 7% da
amostra. No intervalo de 220 a 420°C foi detectada presenca de celulose. Kim et al.
(2016) demonstraram que a decomposicao da nanocelulose produzida por hidrélise
pode iniciar a partir de 150°C e possuir um pico entre 220 e 300°C. As macromoléculas

de celulose, por sua vez, costumam ter picos de decomposicéo entre 300 e 400°C.

Figura 23 — TG da amostra de CNC
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

O grau de cristalinidade da celulose utilizada foi investigado por meio de
difracéo de raio-x (DRX). Para tal, foi empregada a Equacédo 5 de Segal et al. (1959)
com base na intensidade dos picos de difragao obtidos no ensaio, a fim de obter-se o
indice de cristalinidade (IC) das particulas de celulose. As medidas foram realizadas
conforme detalhado no item 3.1.1.

54



53

IC = (I200 — l110)/1200) X 100 (5)

onde I200 € a intensidade do pico cristalino correspondente ao plano cristalino 200 (26
proximo a 22,5°) e li10 € a intensidade do pico amorfo entre os planos cristalinos 200
e 110 (26 préximo a 16°). O valor encontrado para IC foi de 63,8%, conforme o

difratograma apresentado na Figura 24.

Figura 24 — DRX da amostra de CNC
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

A confirmacgdo das dimensBes nanométricas das particulas de celulose foi
realizadaA por meio de dois procedimentos: microscopia eletrénica de transmisséo
(MET), com o microscépio JEM-2100 (JEOL); e espalhamento dinamico de luz (DLS),
com o equipamento Litesizer 500 (Anton Paar). Para a obtengéo das imagens de MET
e analise de DLS, foi preparada uma amostra de solucdo nanocelulose, diluida até a
concentracdo de 0,1% (1 g de celulose para um litro de agua), sonicadas em
equipamento com poténcia total de 750 W e amplitude de 30% por 15 minutos, para
atenuar possiveis aglomeracfes. Para a realizacdo da MET, as solu¢des foram
tingidas com acetato de uranila para gerar contraste na imagem, possibilitando a

55



54

identificacdo das particulas de CNC. Em seguida, as solu¢des foram depositadas em
grade de cobre para inser¢do no equipamento. Para o procedimento de DLS, as
amostras foram depositadas em cubetas transparentes para insercdo no
equipamento. Foram realizadas 10 corridas de 1 minuto a 25°C.

Por meio da imagem de MET (Figura 25) foi possivel confirmar o formato
caracteristico de agulhas, cujo comprimento € significativamente maior que o diametro
dos cristais. Em relacdo ao tamanho das particulas, notou-se que o diametro é
nitidamente inferior ao limite de 100 nm, bem como o comprimento é inferior a 1000
nm, o que confirma a classificagao da nanocelulose utilizada neste trabalho como um
material nanomeétrico. A Figura 26 exibe a curva de distribuicdo do didmetro
hidrodindmico das particulas de nanocelulose obtida por DLS. A rigor, esta € uma
unidade de medida caracteristica do diametro de particulas esféricas. Neste caso, seu
valor pode ser relacionado ao comprimento das agulhas de CNC. Por meio da curva
de distribuicdo foi possivel confirmar que o comprimento das particulas se encontra
predominantemente no intervalo nanométrico (0 a 1000nm). Ressalta-se que, no
ensiao de DLS, os valores de diametro hidrodinamico medidos sdo afetados pela
aglomeracao das particulas. Assim, valores préximos ou maiores que 1000 nm podem

indicar aglomerados na amostra.

Figura 25 — MET das particulas de CNC

Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).
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Figura 26 — Distribuicdo do didametro hidrodindmico das particulas de CNC
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

3.2 PRODUCAO DAS PASTAS DE CIMENTO

Diferentes misturas de pasta de cimento foram elaboradas para o estudo dos
efeitos da nanocelulose em matrizes cimenticias quanto as propriedades reoldgicas.
Teores soélidos de nanocelulose correspondentes a 0,00%; 0,015%; 0,005%; 0,100%;
0,250% e 0,500% em relacdo a massa de cimento foram analisados. Tais valores
foram determinados com base quantidades aplicadas em outras pesquisas (Cao et
al., 2015; Montes et al., 2020; Nassiri et al., 2021). Além do teor de CNC, as pastas
analisadas possuiram as seguintes variacoes: (i) aplicacdo ou ndo de sonicagao nas
solugcdes de CNC, a fim de verificar os efeitos desse procedimento na dispersao das
particulas de celulose e os respectivos resultados nas propriedades reolégicas e na
hidratagdo das pastas de cimento; (ii) presenca ou nédo de superplastificante na
mistura, para analisar os efeitos do uso combinado de nanocelulose e
superplastificante, uma vez que esse aditivo é amplamente utilizado em materiais
cimenticios por promover maior dispersao das particulas de cimento na pasta.

Amostras de 50 ml de pasta foram produzidas com auxilio de um misturador de

hastes de aco acoplado a um motor de 650 W, por 2 minutos e 30 segundos (Figura
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27). Para os casos em que houve medi¢cbes de propriedades ao longo do tempo (ex.
tensdo de escoamento ao longo de 80 min. de idade da pasta), foram preparadas
amostras de 250ml de pasta. Um resumo da composi¢cdo (em massa) das pastas
investigadas estéa apresentado na Tabela 02. A relacdo agua/cimento (a/c) das pastas
com superplastificante foi reduzida para 0,35 a fim de evitar a exsudacao das pastas
de cimento. Tal exsudacao havia sido observada ao adicionar SP a pastas com a/c de
0,38.

Figura 27 — Equipamento de mistura das pastas de cimento
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o

Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

Tabela 4 — Composicéo das pastas de cimento (propor¢cdo em massa)

Pastas CPV  Agua SP CNC*
Sem SP e com CNC néao sonicada 1,00 0,38 - 0,000 a 0,500%*
Sem SP e com CNC sonicada 1,00 0,38 - 0,000 a 0,500%*

Com SP e com CNC sonicada 1,00 0,35 0,15% 0,000 a 0,500%*

*0,000; 0,015%; 0,050%; 0,100%,; 0,250% e 0,500%
Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).
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3.3 DISPERSAO DAS PARTICULAS DE CELULOSE EM SOLUCAO AQUOSA

No que se refere a dispersao das particulas de celulose na solucdo aquosa,
antes de serem adicionadas a pasta de cimento, foi verificada a influéncia do uso de
sonicacdo por meio de DLS, com o equipamento Litesizer 500 (Anton Paar). Tal
ensaio permite a investigacdo do tamanho de particulas nanométricas em um meio
aguoso. Para isso, foi gerada uma curva de distribuicdo do diametro hidrodinamico
das particulas. O efeito da sonicacdo na disperséo da celulose foi observado por meio
da comparacdo entre os valores médios obtidos antes e depois do processo de
sonicagdo das solugbes. Quanto maiores os valores de diametro hidrodinamico
observados, entende-se que € maior o nivel de aglomeracao das particulas presentes
na solucéo. A andlise de dispersao foi realizada em trés tipos de solu¢cdes, conforme
detalhado na Tabela 5. Além de amostra apenas com CNC e agua, foram produzidas
amostras com adicdo de SP, para investigar possiveis interagdes entre a celulose e 0
SP no processo de disperséo. Tal verificacdo torna-se relevante uma vez que o SP é
um aditivo com propriedades dispersantes, amplamente utilizado em materiais
cimenticios atuais, e pode influenciar no uso de outras adi¢cdes (por exemplo, no uso
de CNC). O processo de sonicagao foi realizado uma hora previamente aos testes,
em equipamento com poténcia total de 750 W, amplitude de 30% e duracdo de 15
minutos, em lotes de 50 ml de solucédo. O béquer contendo a solucdo de CNC foi
imerso em um banho de gelo durante a sonicacdo para atenuar o acréscimo de

temperatura da solugao.

Tabela 5 — Solucdes de celulose com diferentes métodos de disperséo

. ) . Concentracdo de CNC Concentracao de SP
Solucgéo Sonicacéao ] )
(g/L de agua) (g/L de agua)
CNC Nao 1,00 -
CNC_son Sim 1,00 -
CNC_SP_son Sim 1,00 0,15

Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).
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3.4 CARACTERIZACAO REOLOGICA DAS PASTAS DE CIMENTO

Valores para as tensbes de escoamento estatica e dinamica, taxa de
estruturacdo, viscosidade aparente e viscosidade plastica para cada mistura foram
obtidos por meio do redmetro rotacional Haake Viscotester iQair. Todas as medidas
foram realizadas a temperatura de 25°C, com a utilizagao de rotor do tipo “vane” de
quatro pas com 22,0 mm de diametro, e béquer serrilhado de 26,0 mm de diametro.
Os parametros e rotinas implementadas para a medicdo de cada propriedade estdo

detalhados nos subcapitulos a seguir.

3.4.1 Medicdo datensdo de escoamento estatica e taxa de estruturacao

A rotina executada pelo red6metro para a medi¢cao da tos consistiu na aplicagéo
de uma taxa de cisalhamento com crescimento linear entre 0,001 e 0,050 s durante
90 segundos, com leitura da tensdo aplicada a cada 0,5 segundo. Tal intervalo de
taxa de cisalhamento corresponde a valores nos quais o deslocamento de material é
minimo, representando o inicio do fluxo a partir de um estado de repouso. A tos foi
determinada como o pico de tensdo registrado durante o procedimento, que
caracteriza o inicio do escoamento do material. Os testes foram realizados com 5
minutos de idade de cada pasta (tempo a partir do momento em que a agua foi
adicionada ao cimento). Duas medidas foram realizadas para cada pasta, das quais
foi obtida a média aritmética. Os ensaios foram repetidos para 0S casos nos quais
houve variacdo maior que 10% entre as medidas. Sendo assim, o erro esperado para
este ensaio “de no maximo 10% (tal valor foi indicado nos gréaficos).

A Amix foi obtida através da medicao da 1os a0 longo dos primeiros 80 minutos
de idade da pasta. Foram medidos valores de 1snas idades de 5, 20, 40, 60 e 80
minutos. Com os resultados, foi ajustada uma linha de tendéncia dos pontos de 1os
nas diferentes idades da pasta. O valor de Awmixrepresenta o ganho de s ao longo do
tempo (em repouso), e foi determinado como a inclinagcdo da linha de tendéncia
gerada. Para verificacdo do Awix, foram testados apenas dois teores de adicado de
CNC, além da pasta de referéncia: 0,050% (representativos de baixos teores) e
0,500% (representativo de altos teores), com suas respectivas variagdes: sem
sonicacdo, com sonicacéo e com SP e sonicacéo. Para viabilizar a determinacéo da

T0s 20 longo do tempo, as pastas foram produzidas em lotes de 250 ml divididos em

60



59

10 béqueres de redbmetro, sendo medidos 2 béqueres em cada idade. Assim, cada
amostra permaneceu intacta até a respectiva idade do ensaio. Os béqueres foram
cobertos com papel umedecido para atenuar a perda de agua por evaporacao nas
amostras durante o repouso. O fato de cada amostra ser analisada em 10 béqueres
diferentes possibilitou que o ensaio fosse realizado de forma padrozinada, no qual as
amostras de fato permaneceram em repouso durante todo o tempo determinado.
Caso houvesse necessidade de reutilizacdo do béquer, as amostras seriam
perturbadas para insercdo no reémetro, e por consequéncia teriam seu tempo de
repouso afetado por tal perturbacdo. A solucdo utilizada neste trabalho esta
representada na Figura 28.

Figura 28 — Béqueres de redmetro (3D) para medi¢do ao longo do tempo

5min. 20 min. 40 min. 60 min. 80 min:

Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

3.4.2 Geracgéo das curvas de fluxo

Para determinacdo da tensdo de escoamento dindmica e das viscosidades
aparente e plastica das pastas, foi gerada uma curva de fluxo das amostras logo ap6s
a realizacdo do procedimento descrito no subcapitulo anterior. A seguinte rotina foi
aplicada para a geracédo da curva de fluxo: (i) Aplicacdo de uma taxa de cisalhamento
crescente com variacgao linear de 0 a 100 s ao longo de 90 segundos, correspondente
a porcdo ascendente da curva (i) manutencdo da taxa de 100 s por 30 segundos;
(iii) aplicacdo de uma taxa de cisalhamento decrescente com variacgéo linear de 100 a
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0 st ao longo de 90 segundos, correspondente a parte descendente da curva de fluxo.
Durante todo o procedimento, a tensdo aplicada pelo redmetro foi medida a cada 0,5

segundo.
3.4.2.1 Medicéo da tensdo de escoamento dinamica

Os valores de 14 foram obtidos a partir da por¢cdo decrescente da curva de
fluxo, ajustada com modelo reoldgico de Herschel-Bulkley (Equacao 6) por meio do
software Data Manager (RheoWin). A expressdo caracteristica do modelo de

Herschel-Bulkley esta apresentada na Equacéao (6).

7=10d +K.y " (6)

O valor de w4 (Pa) é equivalente a « (Pa) quando a y € igual a zero. K (Pa.s) é o
coeficiente de consisténcia e n (adimensional) é o expoente de consisténcia ou indice

pseudoplastico;
3.4.2.2 Medicao da viscosidade aparente

A viscosidade aparente n (Pa.s) ao longo de toda a curva de fluxo foi medida
pela Equacado (7). Para fluidos ndo newtonianos, como no caso das pastas de
cimento, o valor ndo € constante pois varia de acordo com a taxa de
cisalhamento. Sendo assim, para cada pasta testada, foi apresentado o grafico de n

em funcao de y, utilizando-se a por¢cao descendente da curva de fluxo.

_ 1)

7 (7)

n

3.4.3.3 Medicao da viscosidade plastica

A viscosidade plastica pu (em Pa.s) foi determinada de acordo com a Equacao
8, considerando apenas o intervalo de taxa de cisalhamento entre 10 e 60 s da parte

descendente da curva de fluxo. Tais valores foram escolhidos pois neste intervalo a

62



61

curva comporta-se de maneira linear (R? maior que 0,990) em todas as pastas

testadas.
_ T160—-710
U= (8)

A Equacéo 8 corresponde a inclinacdo de uma reta no intervalo selecionado, onde 710
é atensdo (em Pa) medida paraa y=10s, em Pa, e 760 € a tensdo medida quando

y=160 s,

3.5 INVESTIGACAO DA HIDRATACAO DAS PASTAS DE CIMENTO

A hidratacdo das pastas de cimento foi avaliada com o intuito de relacionar
possiveis efeitos da CNC nas propriedades reolégicas com a evolucéo das reacdes
de hidratacdo nas primeiras idades. Esta etapa foi realizada por meio de calorimetria
isotérmica, andlise termogravimétrica (TG) e difratometria de raio-x (DRX). Os ensaios
de TG e DRX foram selecionados para investigar possiveis evolucdes na hidratacao
das pastas na primeira hora de idade, intervalo no qual as medidas de calorimetria
nao permitem conclusdes claras. Os procedimentos estdo descritos nos subcapitulos

a sequir.

3.5.1 Calorimetria Isotérmica

A cinética de hidratacdo das pastas foi avaliada por meio de calorimetria
isotérmica, utilizando um calorimetro TAM Air (TA Instruments) de 8 canais operando
a 23°C durante 72 horas. Para isso, 9,28 g de pasta foram adicionadas a uma ampola
de vidro. Foi utilizada dgua na ampola de referéncia, com quantidade proporcional que
resultasse na mesma inércia térmica da amostra. Nesta etapa, além das misturas sem
celulose, foram testados apenas dois teores de adicdo de CNC: 0,050%
(representativo de baixos teores) e 0,500% (representativo de altos teores), com suas
respectivas variagdes: (i) sem sonicacdo; (i) com sonicagdo e (iii) com SP e
sonicagao. Esta analise permitiu indicar um potencial efeito de retardo ou aceleragéao

na hidratacdo do cimento em funcdo da presenca das celuloses por meio de uma
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curva de fluxo de calor ao longo do tempo. Ainda, possibilitou a verificagdo da
liberacdo de calor acumulada ao longo das 96 horas, o que indica a intensidade da
hidratacdo nesse periodo. Os resultados foram normalizados para a massa de
cimento da amostra; para o célculo do calor acumulado, foram desconsiderados os

primeiros 30 min de liberag&o de calor.

3.5.2 DRX e TG (hidratacéao)

Para melhor relacionar a evolugdo da hidratagdo com as propriedades
reolégicas testadas, a composicdo das pastas foi analisada com 1 hora de idade, por
meio do cruzamento de analises de TG e DRX. Para isso, a hidratacdo das pastas foi
interrompida com 1 hora, por meio de troca de solvente utilizando isopropanol,
seguindo o procedimento sugerido pelo RILEM TC-238 (SNELLINGS et al., 2018).
ApOs a troca de solvente, as pastas foram filtradas a vacuo durante 20 minutos e
secas a 40°C em estufa durante 10 minutos, para eliminar a solucdo de isopropanol
das pastas. As mesmas misturas submetidas aos ensaios de calorimetria foram
investigadas por DRX e TG, na forma de po6 fino.

A andlise de DRX foi realizada de forma similar a caracterizacdo do cimento
(capitulo 3.1.1). A hidratacdo das diferentes pastas foi comparada por meio da
guantidade de fases mineraldgicas que indicam a evolucdo da hidratacdo nas
primeiras horas (ex. formacao de etringita/portlandita, consumo de C.A/gipsita). Nos
ensaios de TG utilizou-se o equipamento TGA55 (TA Instruments), no intervalo de 25-
1000°C com atmosfera de N2 e taxa de aquecimento de 10°/min. Para a comparacéo
das diferentes pastas, foram gerados graficos da funcdo derivada da perda de massa
da amostra (DTG) em funcdo da temperatura do ensaio. De acordo com 0S picos
encontrados, foram identificadas as principais fases presentes na amostra. Possiveis
diferencas na hidratacdo das pastas foram determinadas pela comparacao qualitativa

dos graficos de DTG.

3.6 APLICACAO PRATICA DE MATERIAIS CIMENTICIOS COM
NANOCELULOSE - IMPRESSAO 3D

Avaliou-se o desempenho de materiais cimenticios com adicdo de

nanocelulose em aplicacbes praticas. Com base nos resultados das pastas de
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cimento, foi observado que o uso de CNC poderia trazer beneficios ao comportamento
reolégico de materiais cimenticios para aplicacdo em impressao 3D. Para isso, foram
adicionados os teores de CNC correspondentes a 0,015% e 0,050% da massa de
ligante (cimento e silica ativa) a uma argamassa de referéncia para impresséao 3D,
obtida de De Matos et al. (2024). A Tabela 6 apresenta as misturas de argamassa

produzidas, em proporgédo de massa.

Tabela 6 — Composicédo das argamassas para impressao 3D

Argamassa CpPV il,tlii::: Agua Areia SP CNC
3D_REF 0,9 0,1 0,38 1,20 0,30% -
3D_CNCO0,015 0,9 0,1 0,38 1,20 0,30% 0,015%
3D_CNCO0,050 0,9 0,1 0,38 1,20 0,30% 0,050%

Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

3.6.1 Producéo das argamassas

As argamassas foram preparadas em lotes de 10 litros, com a utilizacdo de um
misturador com capacidade para 35 litros e rotagao de 60 rpm. O processo de mistura
durou 20 minutos e foi realizado conforme as seguintes etapas: (i) a agua de mistura
e a solucao de nanocelulose foram previamente misturadas para melhor dispersao da
celulose no meio aquoso; (i) a areia e a agua de mistura com a solucdo de
nanocelulose foram inseridas no equipamento e misturadas por 2 minutos; (iii) o
cimento foi gradualmente adicionado até o tempo de 10 minutos de mistura; (iv) o
aditivo SP foi adicionado , e a amostra foi misturada por mais 5 minutos; (v) a silica
ativa foi adicionada, e a amostra foi misturada por mais 5 minutos, totalizando 20

minutos de mistura ao todo.

3.6.2 Testes de impresséo (buildability)

A impressao da argamassa ocorreu com 35 minutos de hidratagdo do material

(15 minutos apos o fim da mistura). Foi utilizado um braco robdético de 6 eixos
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comercializado como IRB 4600 2.05/60, da empresa ABB. O bombeamento do
material foi realizado com uma bomba de poténcia 1100 W e capacidade de 6 L. Uma
mangueira de borracha de 2,0 m conectou a saida da bomba a um bico de extrusao
cilindrico, com diametro de 22 mm. O sistema de impresséo esta ilustrado na Figura
29.

Figura 29 — Sistema de impresséo 3D

. == Braco robético

Fonte: Adaptada de De Matos et al. (2024).

Por meio da impresséo de um objeto com secao quadrada (ver Figura 30), cujos
lados mediam 120 mm, foi verificado parametro “buildability”, que se trata do maior
namero de camadas sucessivas que 0 material suporta antes de colapsar. As
camadas possuiam 22 mm de largura e 10 mm de altura. O objeto foi impresso em
uma velocidade de movimento do bico de 75 mm/s, em camadas sucessivas até o

colapso.
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Figura 30 — a) objeto durante impresséo; b) colpaso das camadas

-

Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

3.6.3 Ensaios reoldgicos das argamassas para impressao 3D

A tensao de escoamento estética das argamassas para impresséo 3D com 40
minutos de idade (logo ap6s a impressdo ser finalizada) foi verificada a fim de
relacionar tais propriedades com o nimero maximo de camadas impressas. Para isso,
foi realizado o ensaio denominado Slug Test, proposto por Duculombier et al. (2021).
Tal procedimento permitiu a obtencdo da tensdo de escoamento in loco, com a
utilizacao do proprio sistema de impressao e uma balanca ao invés de reémetros. A
realizagdo do slug test consistiu na extrusdo continua da argamassa (utilizando o
mesmo sistema e parametros da impresséao do objeto), com o bico extrusor parado.
O bico foi posicionado a uma certa altura de forma que a argamassa impressa nao
encostasse em qualquer superficie. Por acdo do bombeamento e da gravidade,
segmentos (slugs) de argamassa (ver Figura 31) eram desprendidos e depositados
em um recipiente sobre uma balanc¢a digital. A massa computada para 25 slugs
consecutivos, foi utilizada na Equacao 9 para determinar a tensao de escoamento (zos)

em Pa.
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—gm
T0s — e (9)

onde g é a aceleracao gravitacional (m/s?), m é a média da massa de cada slug (kg),

e S é a area da secdao interna do bixo extrusor (m?2).

Figura 31 — Slug Test

== Balanca

Fonte: Adaptada de De Matos et al. (2024).

A taxa de estruturagdo das argamassas foi verificada por meio de reometria
rotacional, com a medicdo da s ao longo das idades de 25, 40 e 60 minutos (5, 20 e
40 minutos apos o fim da mistura, respectivamente). O procedimento de ensaio foi
igual ao realizado para as pastas de cimento, apresentado no capitulo 3.4.1. Os
valores de s aos 40 minutos de idade, que foram medidos pelo slug test e pelo
redbmetro, foram comparados.

A tensado de escoamento (e sua evolug¢édo ao longo do tempo) é a propriedade
gue mais se relaciona com a capacidade de construcdo de camadas (buildablity) do

material. Nesta etapa, ndo foram medidas as propriedades de viscosidade e tensdo
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de escoamento dindmica, ambas mais relacionadas ao bombeamento do material.
Todavia, para analise da influéncia do uso de CNC no bombeamento das argamassas,
foi medida por duas vezes a vazdo de argamassa (L/min) durante a realizag¢éao do slug
test. Todos os parametros do teste, inclusive a poténcia e velocidade da bomba foram
mantidos iguais. Tal medida foi comparada entre as diferentes argamassas para
verificar possiveis aumentos de vazdo (maior facilidade de bombeamento) no
bombeamento. A poténcia efetiva da bomba foi mantida constante em 50% (total da

bomba 1100W) durante todo o procedimento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta o0s resultados referentes a execucdo dos
procedimentos descritos no capitulo anterior, bem como a respectiva discussdo dos
resultados obtidos.

4.1 EFEITOS DA SONICACAO NA DISPERSAO DAS SOLUCOES DE CNC

As solucdes da Tabela 4 (Capitulo 3.2) tiveram a curva de distribuicdo do
didmetro hidrodinAmico das particulas obtida por meio de DLS. Os resultados obtidos
estdo apresentados na Figura 32. A Tabela 7 apresenta a média do diametro
hidrodindmico observado para cada solucdo. A partir da andlise da curva de
distribuicdo do didmetro hidrodindmico e de seu valor médio, observou-se que as
solugdes sonicadas apresentaram menor tamanho médio de particulas, o que sugere
gue a sonicacao foi efetiva para dispersar parte da solucdo de CNC. A leitura do
diametro hidrodinamico médio das particulas das solu¢des sonicadas foi reduzido de
566,9 nm para 318,6 nm (-43,8%) na auséncia de SP, e de 568,5 nm para 343,5 nm
na presenca de SP (-39,6%).

Figura 32 — Distribuicdo do diametro hidrodinamico das particulas de CNC
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).
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Tabela 7 — Diametro hidrodindmico médio das particulas de CNC

Solucgéao Sonicacao Diametro Hidrodinamico Médio (nm)
CNC N&o 566,9
CNC_son Sim 318,6
CNC_SP_son Sim 343,3

Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

O efeito adicdo de SP na solucdo sonicada foi registrado apenas por um
moderado aumento no diametro hidrodindmico das particulas. Sugere-se que ndo ha

melhora significativa na dispersao da celulose em meio aquoso com uso de SP.
4.2 PROPRIEDADES REOLOGICAS DAS PASTAS DE CIMENTO
4.2.1 Resultados para a tensdo de escoamento estatica

Na Figura 33 esta representado, de forma grafica, o comportamento da tos
inicial (medida com 5 minutos de hidratacdo da pasta), de acordo com o teor de CNC
adicionado. Foram comparados os resultados das pastas nas trés diferentes

condi¢bes de solucao de celulose: sonicadas, ndo sonicadas, e sonicadas com SP.

Figura 33 — 105 inicial das pastas de cimento
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).
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A tabela 8 apresenta os menores e maiores valores da tenséo de escoamento
observadas para cada grupo de pasta, bem como o teor de CNC que ocasionou tais

valores.
Tabela 8 - 1¢s inicial minima e maxima das pastas de cimento
Tos Minima Tos maxima
Amostras Tos Sem CNC
(Teor de CNC) (Teor de CNC)

CNC néao sonicada 113,8 Pa 93,1 Pa (0,050%) 248,6 Pa (0,500%)

CNC sonicada 113,8 Pa 92,1 Pa (0,015%) 458,2 Pa (0,500%)

Com SP e CNC

. 15,3 Pa 15,3 Pa (sem CNC) 1015,2 Pa (0,500%)
sonicada

Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

Pela andlise dos resultados, foram identificadas as seguintes tendéncias:

(i) Nas pastas sem aditivo superplastificante, baixos teores de CNC (menores que
0,100%), levaram a diminui¢cdo da Tos, tanto nas amostras sonicadas quanto nas nao
sonicadas. Nas mesmas amostras, teores de CNC acima de 0,100% aumentaram de
forma significativa a tos. Tais resultados sao coerentes com os trabalhos de Cao et al.
(2015) e Montes et al. (2020), nos quais também foi observada tal tendéncia. Todavia,
no presente trabalho, as diminui¢des de 1os ndo foram tao intensas quanto as relatadas
por Cao et al. (2015) e Montes et al. (2020). Segundo os autores, em baixos teores de
CNC predomina um efeito de estabilizacdo estérica, no qual as particulas de celulose
sdo adsorvidas nos gréos de cimento, e de forma fisica impedem a atracdo entre
particulas de cimento. Este fendbmeno consiste em um efeito similar ao do
superplastificante. Adicionalmente, 0s mesmos autores salientaram que a
estabilizacdo estérica apenas prevalece em teores até ~0,1-0,2% de CNC, pois em
teores maiores a adsor¢cdo completa das particulas de CNC é dificultada (menos area
de superficie de cimento por particula de CNC). Sendo assim, nesses teores
predomina o efeito fisico do atrito das particulas de celulose em meio a pasta, bem
como possiveis aglomeracdes de CNC. Uma consequéncia da aglomeracdo de

particulas de CNC, por exemplo, € o aprisionamento de &gua livre nesses
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aglomerados (uma vez que a celulose é hidrofilica), prejudicando a fluidez da pasta e
aumentado a tos. No processo de producao da CNC utilizada neste trabalho ndo se
utilizou surfactantes, que poderiam causar saturacdo da superficie da celulose e
prejudicar sua adsor¢do no cimento.

(if) No caso das pastas com aditivo superplastificante, qualquer adicdo de CNC (desde
0,015%) aumentou de forma significativa a tensdo de escoamento. Uma possivel
causa € a adsorcdo competitiva entre as particulas de CNC e SP. Como as patrticulas
de SP sé&o produzidas com o intuito de serem adsorvidas nos graos de cimento, elas
ocupam de forma predominante a superficie desses gréos, conforme relatado por
Bjornstrom e Chandra, 2003. Sendo assim, caso a adsor¢cao de SP no cimento faca
com que a maioria das particulas de CNC ndo sejam adsorvidas pelos mesmos graos
cimento, predomina o efeito fisico de atrito ou aglomeracéo dos cristais de celulose
livres na pasta.

(iii) Os efeitos de aumento da Tosforam mais intensos nas pastas sonicadas com SP,

seguidos das pastas sonicadas sem SP. O uso de solu¢cdes de CNC nao sonicadas
geraram aumentos menos intensos na tensdo de escoamento estética. Esse efeito
pode ser relacionado com o fato de que, de forma geral, uma maior dispersao dos
nanomateriais potencializa seus efeitos no material cimenticio, conforme apresentado

no capitulo de reviséao.

4.2.2 Resultados para a taxa de estruturacéao

A Figura 34 exibe a evolucao da tsao longo do tempo para as pastas sem SP
com baixo (0,050%) e alto (0,500%) teor de CNC, ambos comparados com a pasta
sem celulose. A Figura 35 apresenta os mesmos resultados para as pastas com SP.
Os pontos medidos foram ajustados por uma reta cuja inclinagéo é o valor de Atix. Os
valores de Awix para todas as amostras estao resumidos na Tabela 9.

A adicdo de 0,050% de CNC nao gerou efeitos significativos na taxa de
estruturagdo quando comparada a amostra sem CNC. O uso da sonicacao também
nao influenciou os valores de Athix para esse teor de CNC. Em contrapartida, para o
teor mais alto de CNC (0,500%), houveram efeitos significativos. Nesse caso, a adicédo
de CNC ocasionou aumento do valor de Awmix em até 221% quando comparada com a

pasta de referéncia. A influéncia da CNC foi similar para as pastas com e sem SP,
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principalmente quanto ao aumento expressivo causado pelo teor de CNC de 0,500%.
No caso das pastas com SP, o valor de Awix da pasta sem CNC foi superior as pastas
sem SP (e levemente superior a pasta com SP e 0,015% CNC). Quanto a utilizacao
de sonicacdo, pouca influéncia foi observada, uma vez que o Awnix da pasta com
celulose sonicada foi apenas 8,3% maior do que o da pasta com celulose né&o
sonicada. Para possivel influéncia da hidratagdo do cimento nos resultados de Athix,
foram analisados o0s testes de hidratacdo apresentados em capitulos
seguintes. Conforme observado no capitulo de reviséo, as particulas de CNC em altos
teores podem formar aglomerados (redes) e adsorver agua livre da mistura. Uma
hip6tese para esse comportamento € que, como essas possiveis redes de particulas
de CNC nao sdo “quebradas” por tensdes externas (pois a pasta esta em repouso)
elas podem gerar um efeito de estruturacdo ao longo do tempo dentro da pasta (efeito

tixotrépico), refletido pelo Athix.

Figura 34 — Pastas sem SP: a) Awmixdas pastas com 0,050% de CNC; b) Awnixdas
pastas com 0,500% de CNC.
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).
Figura 35 — Awix das Pastas com SP (CNC sonicada)
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).
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Tabela 9 — Valores de Anix das pastas testadas

Athix (Pa/min)
Teor de CNC Sem CNC 0,050% CNC 0,500% CNC
Amostra
CNC néo sonicada 3,69 3,75 7,55
CNC sonicada 3,69 3,61 8,18
Com SP e CNC sonicada 6,26 4,68 19,4

Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

4.2.3 Resultados para a tensdo de escoamento dinamica

O comportamento das pastas com diferentes teores de CNC, quanto a to¢ cOm
5 minutos de idade, esta representado na Figura 36. Novamente, foram comparados
0s resultados das pastas com solucdes de celulose ndo sonicadas, sonicadas, e
sonicadas com superplastificante. A tabela 10 apresenta 0s menores e maiores
valores da tensdo de escoamento dindmica observadas para cada grupo de pasta,

bem como o teor de CNC que ocasionou tais valores.

Figura 36 - to¢ das pastas de cimento
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).
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Tabela 10 — Resumo da toq das pastas de cimento

Tod Minima com T0d maxima com CNC

Amostras Tod Sem CNC CNC (Teor) (Teor)

CNC néao sonicada 54,5 Pa 47,6 Pa (0,050%) 76,53 Pa (0,500%)

CNC sonicada 54,5 Pa 44,9 Pa (0,015%) 92,3 Pa (0,500%)

Com SP e CNC

) 15,3 Pa 15,3 Pa (sem CNC) 157,0 Pa (0,500%)
sonicada

Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

Os efeitos da nanocelulose na tq4 foram similares aos observados para a to.
Para as pastas com solu¢cdes de CNC néo sonicadas, houve diminuicdo da toq em
teores abaixo de 0,100%, e aumento de 14 em teores acima de 0,100%. Houve
aumento de toq para todos os teores de CNC nas pastas com superplastificante.

O efeito do aumento de tog em teores acima de 0,100% de CNC foi mais intenso
qguando a celulose foi sonicada. Dessa forma, as mesmas explicacdes e discussdes

realizadas no capitulo 5.2.1 aplicam-se neste caso.

4.2.4 Resultados para a viscosidade aparente

Nas Figuras 37 e 38 estdo apresentadas curvas de n em fungcdo da taxa de
cisalhamento das pastas com CNC nado sonicada, e com CNC sonicada,
respectivamente. Todos os teores de CNC adicionados estdo apresentados no
mesmo grafico para comparacao.

Para as pastas sem uso de sonicacao, notou-se que os teores de CNC abaixo
0,500% testados neste trabalho causaram diminuicdo da n em grande parte da curva,
guando comparadas a pasta de referéncia (sem CNC). A pasta com 0,500% de CNC
promoveu aumento moderado da n ao longo de toda a curva.

No caso das pastas com CNC sonicada, foi observado que a reducéo da n
ocorreu nos teores abaixo de 0,250% de CNC. Para o teor de 0,250%, a curva
mostrou-se muito proxima da pasta de referéncia. O teor de 0,500% de CNC causou
aumento mais pronunciado da n ao longo de toda a curva. Na comparacao das pastas
com e sem sonicacao, percebeu-se comportamento similar nos teores de CNC abaixo

de 0,100%. Em teores mais altos, a sonicacao da solucao gerou pastas mais viscosas.
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Figura 37 — Viscosidade aparente das pastas com CNC nao sonicada
100

—0,500% CNC*
—0,250% CNC*
——0,100% CNC*
1 0,050% CNC*
1 ——0,015% CNC*
........ Sem CNC
*CNC nédo sonicada

10

Viscosidade Aparente (Pa.s)

1 ! 1 ! | ' I ! 1 ' I
20 40 60 80 100

Taxa de cisalhamento(s'ﬂ)
Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

Figura 38 — Viscosidade aparente das pastas com CNC sonicada
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——0,100% CNC*
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*CNC sonicada
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).
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Em todos os casos em que a 1os foi diminuida pelo uso de CNC, a n também foi
reduzida. Tal fato foi observado para os teores de CNC até 0,100%, nos quais houve
reducao de n ao longo de toda a curva, em comparagao a pasta sem CNC. Para as
amostras com teor de CNC acima de 0,100%, cuja tensdo de escoamento foi
aumentada, o aumento de n ocorreu apenas para o teor de 0,500% de CNC. Sendo
assim, notou-se que o incremento de tos ¢ Tod Causado pelo uso da celulose nem
sempre acarreta em aumento n, mesmo em taxas de cisalhamento iniciais, como por
exemplo 5 s. Ainda, no caso em que ocorreu aumento simultdneo de 1os e n (teor de
0,500% de CNC), o valor de tos € ampliado em uma proporgédo muito maior do que de
n. Por exemplo, nas pastas sem SP e com sonicagao, o valor de s com 0,500% de
CNC atingiu aproximadamente 4 vezes o valor de tos da pasta sem CNC. Quanto ao
valor de n, ndo houve aumento maior que 50% ao longo de toda a curva de fluxo. A
Figura 39 exibe a curva de viscosidade aparente para as misturas com SP. Nesse
caso, todos os teores de CNC causaram aumento da viscosidade aparente ao longo

de todo o grafico.

Figura 39 — Viscosidade aparente das pastas com SP e CNC sonicada

10 —— SP + 0,500% CNC*
—— SP +0,250% CNC *
—— SP + 0,100% CNC*
SP + 0,050% CNC*
—— SP + 0,015% CNC*
------- Com SP (Sem CNC)*

*CNC sonicada

|

Viscosidade Aparente (Pa.s)
o

Taxa de cisalhamento (3’1)
Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

No caso das pastas com SP, foi apresentado no capitulo 5.2.1 que houve
aumento intenso de 1o, tanto para 0s menores quanto para 0s maiores teores de CNC
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utilizados. Tal fato contribuiu para que os valores de n fossem maiores com o uso de
CNC. Todavia, percebeu-se que conforme a taxa de cisalhamento cresceu, a
diferenga entre n das pastas sem CNC e com CNC diminuiu (curvas se aproximaram).

A aproximacdo ocorreu pois na pasta sem CNC observou-se um comportamento de
shear thickening a partir de ¥y = 20 s que foi atenuado conforme mais CNC foi

adicionada. Como observacdo nesta analise, € necessario mencionar uma possivel
separacao entre a agua e as particulas de cimento quando a pasta € submetida a
maiores taxas de cisalhamento. Tal separacao é geralmente facilitada pela presenca
de SP (quando causa uma ts muito baixa). Como consequéncia, um maior valor de
viscosidade seria observado quando a agua se separa da pasta (aparenta menor
fluidez). Sendo assim, o procedimento de ensaio poderia contribuir para um
comportamento dilatante nas amostras com SP sem CNC. Para as pastas com CNC,
a hidrofilicidade das particulas de nanocelulose é capaz de auxiliar na retencéo de
agua. Consequentemente, ha manutencdo da fluidez da pasta em taxas de

cisalhamento mais altas, pois a separacdo entre a agua e a pasta é atenuada.

4.2.5 Resultados para a viscosidade plastica

A Figura 40 apresenta os valores de pu para todas as pastas testadas, em
funcdo da adicdo de CNC. Quanto as pastas sem SP, o uso de CNC gerou efeitos
similares aos observados para a viscosidade aparente (capitulo 5.2.4): O Unico teor
de CNC que causou aumento de u foi o de 0,500%. No caso das amostras com SP,
também houve diminuicdo de p nos teores de CNC abaixo de 0,250%, algo que nao
havia sido observado para n. Tal observacéo justifica-se pelo fato de que o valor de n
é influenciado pela tensdo de escoamento, enquanto para o valor de | a tenséao de

escoamento ndo é considerada.

80



79

Figura 40 — Viscosidade plastica das pastas de cimento
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

4.2.6 Consideragdes sobre o efeito da CNC na viscosidade das pastas

Em vérios casos, houve na mesma amostra um aumento de s € simultanea
diminuicdo de p com o uso de CNC. Tal comportamento € interessante, pois pode ser
benéfico para aplicacdes nas quais deseja-se maior estruturacdo do material (maior
Tos) Sem prejuizo da capacidade de bombeamento em razéo da viscosidade (menor
K). Um exemplo caracteristico de tal aplicacdo é a impressédo 3D. Mesmo em casos
nos quais ha aumento simultdneo de ts € 4, 0 aumento de p é moderado se
comparado ao crescimento de 1os. Para exemplificar essa observacgéo, a Figura 41
apresenta uma comparacao da variacao percentual de 1os € i das pastas com 0,500%
CNC em comparacao com pastas sem CNC. O eixo das ordenadas apresenta a
diferenca entre as medidas registradas para as pastas com 0,500% de CNC em
relacdo as pastas sem CNC. As barras pretas representam a viscosidade plastica, e
as barras vermelhas representam a tensao de escoamento estatica. Ao comparar 0s
valores, em todos os casos (variando sonicagao e SP), nota-se aumento percentual

muito maior na propriedade de tensdo de escoamento estatica.
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Figura 41 - Aumento de 1os € Y das pastas com 0,500% CNC
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

Rana et al. (2024) afirmaram que a nanocelulose € um material que, quando
disperso em meio a uma suspensao, apresenta comportamento pseudoplastico (shear
thinning). Tal comportamento € uma provavel causa que justifica o fato de a CNC agir
de forma menos intensa no aumento da viscosidade plastica. Ainda, o processo de
cisalhamento aplicado as pastas com CNC pode ajudar na liberacdo da porcdo de
agua livre que foi eventualmente confinada pelas particulas de CNC, que possuem
comportamento hidrofilico.

4.2.7 Sintese dos efeitos da CNC nas propriedades reoldgicas das pastas
A Figura 42 exibe um esquema que resume os efeitos da adicdo de CNC nas
propriedades reoldgicas das pastas de cimento, conforme discutido nos subcapitulos

anteriores. No esquema, foram destacadas as principais influencias observadas, de

acordo com o teor de CNC representado pelo eixo horizontal.
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Figura 42 — Resumo das propriedades reoldgicas com o uso de CNC
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

4.3 HIDRATACAO DAS PASTAS DE CIMENTO - RESULTADOS

A Figura 43 exibe o fluxo de calor e o calor acumulado durante o ensaio de
calorimetria para as pastas sem SP. Estdo apresentados os valores em fungéo do
tempo, ao longo das primeiras 96 horas. Para as pastas com SP, a curva de fluxo de
calor e de calor acumulado estao apresentadas na Figura 44. A anélise dos resultados
demonstrou claro efeito da nanocelulose em retardar a hidratagdo do cimento, de
forma proporcional ao teor adicionado. Foi constatado um retardo de até 22 horas no
pico de fluxo de calor para as pastas com 0,500% de CNC. Tal tendéncia ocorreu
tanto nas pastas sem SP quanto nas pastas com SP, embora nestas ultimas o retardo

tenha sido menos intenso (aproximadamente 15 horas). Quanto ao calor acumulado
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apos 96 horas, nao foi verificada diferenca entre as amostras em func¢éo da adicéo de
CNC, uma vez que a diferenca entre todos os resultados foi inferior a 10%, intervalo
gue compreende a variabilidade do ensaio. O retardo na hidratacdo do cimento por
acdo da CNC é coerente com pesquisas anteriores, nas quais tal fenébmeno ja foi
constatado (Cao et al., 2015; Bei et al., 2023). A principal explicacdo esta relacionada
ao fato de que a presenca de particulas de nanocelulose prejudicam a interacéo das
moléculas de agua com o cimento, seja pela adsor¢cdo da CNC no cimento, ou pela
aglomeracao da CNC que causa aprisionamento de agua. Tal fendmeno, segundo os
autores, ocorre principalmente nas primeiras horas de hidratacdo, ocasionando o
retado da hidratacdo nesse periodo. Ao passar do tempo, conforme as moléculas de
agua sao liberadas e conseguem interagir com as particulas de cimento anidro, as
reacoes de hidratacdo ocorrem de forma mais intensa. Assim, a adicdo de CNC néao
diminui o grau de hidratacdo a longo prazo, conforme também observado neste

trabalho.

Figura 43 — a) Fluxo de calor para as pastas sem SP; b) Calor acumulado das
pastas sem SP
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

Figura 44 - a) Fluxo de calor para as pastas com SP; b) Calor acumulado das pastas
com SP
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

Em funcdo da perturbacédo do sistema isotérmico nos primeiros instantes da
medida, foram realizados adicionalmente ensaios de de DRX e TG das pastas com a
hidratacdo pausada em 60 minutos. Tais dados foram obtidos para verificar possivel
influéncia da hidratacéo nas propriedades reoldgicas medidas anteriormente, as quais
foram verificadas nos primeiros minutos de idade das pastas. Por meio do
difratograma (DRX) das amostras, foram analisadas as quantidades das fases
mineralogicas presentes na amostra. Foi analisada principalmente a formacéo de
etringita e portlandita, cuja precipitacdo € resultado das rea¢fes de hidratacdo; e o
consumo de CsA e gipsita, também caracteristico da evolucdo da hidratacdo em
momentos iniciais. Por meio das analises termogravimétricas, também foram
comparadas as pastas quanto a presenca das mesmas fases citadas, porém de forma
qualitativa. As Tabelas 11 e 12 apresentam a composi¢cdo mineraldgica obtida pelo
ensaio de DRX para as pastas com e sem SP, ap6és 1 hora de hidratagéo,
respectivamente. As Figuras 45 e 46 exibem a funcéo derivada da perda de massa
das amostras submetidas ao ensaio de TG, em funcdo da temperatura. Estao

exibidas, respectivamente, as curvas para as amostras com e sem SP
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Tabela 11 — Composi¢cdo mineralégica das pastas sem SP com 1h de hidratacdo

AMOSTRAS COM 1H DE HIDRATAGAO

FASES

C3S (%)

C2S (%)

C3A (%)
Gipsita (%)
Calcita (%)
Etringita (%)

Portlandita (%)

0,050% CNC 0,500% CNC
SEMCNC CNC néo . CNC néo CNC
sonicada CNC sonicada sonicada sonicada

62,4 (£ 0,7) 60,9 (x 0,7) 62,6 (+0,4) 62,1 (+ 0,6) 62,6 (+ 0,6)
9,4 (x0,5) 9,4 (x0,5) 8,1(x0,5) 11,2 (+ 0,5) 8,6 (x0,5)
3,9(+0,3) 4,2 (+0,3) 3,9(+0,3) 3,7(x0,3) 3,5(+0,3)
5,8 (+0,2) 4,9 (+0,2) 4,7 (+0,2) 5,0 (+0,2) 5,0 (£ 0,2)
6,8 (£ 0,3) 7,3 (x0,3) 7,2 (£0,3) 4,9(+0,3) 7,7 (x0,3)
2,2 (£ 0,4) 2,1(+0,4) 2,5 (£ 0,4) 2,1(£0,4) 2,6 (£0,4)
0,0 (+0,1) 1,2 (£ 0,2) 0,2 (+0,1) 1,3 (+0,1) 0,2 (£ 0,1)

Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

Tabela 12 — Composicdo mineraldgica das pastas sem SP com 1h de hidratacao

AMOSTRAS COM 1H DE HIDRATACAO (com SP)

FASES

C3S (%)

C2S (%)

C3A (%)
Gipsita (%)
Calcita (%)
Etringita (%)

Portlandita (%)

COM SP/ SEM CNC

SP + 0,050% CNC

SP + 0,500% CNC

CNC sonicada

CNC sonicada

60,8 (% 0,7)

8,4 (0,5)
4,0 (+0,5)
5,5 (+0,2)
8,0 (0,3)
2,7 (+0,4)

1,1 (+0,1)

60,1 (+ 0,7)
10,9 (+ 0,6)
3,5 (+0,4)
8,0 (+0,2)
4,7 (+0,3)
2,1 (+0,4)

1,2 (£ 0,1)

62,8 (+0,7)
8,2 (£ 0,5)
3,8 (+0,3)
8,0 (+0,2)
4,7 (+0,3)
2,1 (0,4)

1,2 (£ 0,1)

Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).
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Figura 45 — DTG das pastas sem SP ap6s 1h de hidratagao.
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Figura 46 — DTG das pastas com SP apés 1h de hidratacéo
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).
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Em todas as amostras com 60 minutos de hidratagdo, a composicao
mineralogica é similar, de forma que ndo h4, por exemplo, diferenca nas quantidades
de etringita, portlandita, CsA e gipsita para configurar um efeito claro da CNC na
hidratacdo em 1 hora. Tal observacéo sugere que a presenca de celulose teve pouca
influéncia nesses primeiros instantes. Ainda, ao comparar as pastas hidratadas com
0 cimento anidro, foram encontradas composi¢cdes muito similares, demonstrando que
houve pouca precipitacdo de produtos de hidratacdo nesses 60 minutos. Ressalta-se
que divergéncias quanto a presenca de calcita (Tabela 12) estdo provavelmente
relacionadas a carbonatacéo das amostras previamente ao ensaio. Da mesma forma,
as curvas de DTG nao apontaram diferenca significativa que sugerisse influéncia da
CNC na formacao de fases como etringita e portlandita. Mesmo havendo algumas
poucas diferencas entre as amostras, ndo houve uma tendéncia proporcional a adicédo
de CNC. Logo, tais diferengas foram atribuidas a variabilidade prépria do ensaio.
Sendo assim, concluiu-se que o comportamento reoldgico ao longo da primeira hora
nao foi influenciado pelo processo de hidratacdo do cimento ou por efeitos quimicos.
Tal concluséo corroborou com as discussdes realizadas no capitulo 5.2, que sugeriu
que a influéncia da nanocelulose nas propriedades reolégicas dos materiais
cimenticios esta relacionada a efeitos fisicos (ex. estabilizacdo estérica, atrito entre

particulas, adsorcéo de agua livre e possiveis aglomeracdes).

4.4 IMPRESSAO 3D DE ARGAMASSAS COM E SEM NANOCELULOSE

Para os testes de impressao, foram utilizadas argamassas com os teores de
0,015% e 0,050% de nanocelulose, além da referéncia (sem CNC). A Figura 47 exibe
o grafico da evolucdo da tensdo de escoamento estatica durante os primeiros 60
minutos de idade das argamassas. Uma vez que o procedimento de mistura durou 20
minutos, tal intervalo de tempo corresponde a 40 minutos de “descanso” do material.
Simultaneamente ao inicio do processo de impresséo, foram registrados na Tabela 13
os valores de tensdo de escoamento pelo método do Slug Test, que propde facilitar o
controle do material durante o processo de impresséao (in loco). Os resultados foram
comparados com as medidas por redbmetro rotacional. Notou-se que a adicdo de
nanocelulose gerou efeitos similares as pastas com SP. Tal comportamento era
esperado uma vez que as argamassas foram produzidas com SP, aditivo amplamente

utilizado em materiais cimenticios para impressdo 3D. Em resumo, a tensédo de
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escoamento estética foi aumentada proporcionalmente & adicdo de CNC, mesmo em

baixos teores. Da mesma forma, a taxa de estruturagéo foi aumentada com a inclusao

desses mesmos teores de CNC. Observou-se ainda que os dados obtidos pelo Slug

test desviaram até cerca de 20% dos obtidos com reometria rotacional, mas as

tendéncias observadas nos dois métodos de medi¢do foram similares (aumento

progressivo da tenséo de escoamento com a adigdo de CNC).

A tabela 14 apresenta um resumo dos testes de impressdo com as mesmas

argamassas. Para a verificacdo da construcdo de camadas (buildability), um objeto

oco de secédo quadrada 12 x 12 cm foi impresso. A adicdo de nanocelulose promoveu

0 aumento proporcional do numero maximo de camadas antes do colapso do objeto.

Tal fato se deu como consequéncia do aumento da tensédo de escoamento estética ja

observado.
Figura 47 — Amnixdas argamassas para impressao
1800 4 | & Sem CNC Athix = 19,0 Pa/min (R? = 0,983)
|| ® 0,015% CNC Athix = 22,2 Pa/min (R% = 0,998) P
= 1600 | ® 0050% CNC _Athix = 34,1 Pa/min (R” = 0,999) e
8 1400 P //"
@ 1200 s
[@] i e /.
S 1000 - - _—
g N - : //‘// /,A
~ - //
§ 800 ) // - — /////
b4 i ) P /// - -
0 600 A - P I
[} d /" /,/
o i // //// /,/A/
28 400 4 @~ /_//I B 7
[72] T
8 | T -
200 @
— 1a—
O | ' | ' | ! | ! |
0 10 20 30 40

Tempo de descanso da pasta (min)

Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).
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Tabela 13 - tpsdas argamassas no momento da impresséo

S . Tos NO inicio da
Teor de  tos NO inicio impresséao _ .
Argamassa impresséao pelo
CNC pelo Slug Test (Pa) R
rebmetro (Pa)

3D_REF - 532 466
3D_CNCO0,015 0,015% 694 630
3D_CNCO0,050 0,050% 843 1055

Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

A Figura 48 apresenta a estruturacdo maxima de camadas (ultima camada
impressa antes do colapso) em uma rodada para as argamassas com diferentes
teores de CNC. Na imagem é possivel observar o aumento proporcional do niumero
maximo de camadas com a adicdo de CNC. Em contrapartida, foi necessario verificar
se 0 aumento na tensdo de escoamento gerou dificuldades no processo de
bombeamento e extrusdo do material. Para isso, foi medida a vazdo de argamassa
durante 1 minuto logo apés a impressdo, mantendo-se a mesma poténcia da bomba
e setup dos equipamentos. Embora houve diminuicdo do fluxo das argamassas com
CNC, ndo foi possivel observar uma proporcao clara entre a adicdo de CNC e o fluxo
de bombeamento. Todavia, em nenhum momento o fluxo foi interrompido ou sequer
houveram problemas relacionados ao bombeamento que afetaram a impressao do
material. E possivel relacionar essas observagdes com o fato de a CNC ndo aumentar
a viscosidade da pasta com a mesma intensidade que aumenta a tensdo de
escoamento. E provavel que se a adicdo de CNC gerasse maior aumento de

viscosidade da argamassa, problemas de bombeamento seriam observados.

Tabela 14 — NUumero maximo de camadas impressas.

Teor de NUumero maximo de Vazéo de argamassa
Argamassa :
CNC camadas (L/min.)
3D_REF - 12 1,49
3D_CNCO0,015 0,015% 15 1,15
3D_CNCO0,050  0,050% 20 1,27

Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).
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Figura 48 — Impressdes de argamassas com diferentes teores de CNC.

SEM CNC

0,015% CNC

Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).
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5 CONCLUSAO

A execucdo deste trabalho possibilitou a avaliagdo de propriedades reoldgicas
e da hidratagcdo nas primeiras idades de pastas de cimento com a adicdo de
nanocelulose cristalina (CNC).

Por meio de reometria rotacional, foi possivel relacionar a adicédo de diferentes
teores de CNC em pastas de cimento com efeitos referentes a tensédo de escoamento
estatica e dindmica, viscosidade plastica e aparente, e taxa de estruturacéo ao longo
de 80 minutos. Em pastas sem superplastificante, os efeitos mais expressivos foram
no aumento da taxa de estruturacao e nas tensdes de escoamento estatica e dinamica
em teores mais altos de CNC (acima de 0,1% em relacdo a massa de cimento). O uso
de sonicacdo nas solucdes de CNC intensificou o aumento das tensbes de
escoamento. Ja em pastas com adicdo de superplastificante, a CNC causou
crescimento na tensdo de escoamento em todos os teores analisados, mesmo em téo
baixos quanto 0,015%. Adicionalmente, o uso de nanocelulose em determinados
teores (que variaram em funcdo da presenca de SP e da sonicacéo da solucdo de
CNC) diminuiu a viscosidade a0 mesmo tempo em gque aumentou a tensdo de
escoamento. Os resultados em relacao as tensdes de escoamento foram consonantes
com outras pesquisas ja realizadas, porém as propriedades de taxa de estruturacao
e viscosidade ainda nao haviam sido amplamente estudadas, assim como os efeitos
da sonicacéo e do uso de superplastificante

Em relacdo a hidratacao, foi observado o retardo de até 22 horas no pico de
fluxo de calor de pastas de cimento com 0,500% de CNC, em concordancia com
resultados ja reportados em outros trabalhos. Todavia, andlises de DRX e TG
demonstraram que ndo houve influéncia significativa da CNC na hidratacao durante a
primeira, 0 que sugere que as caracteristicas reolégicas medidas nao estédo
relacionadas a efeitos quimicos resultantes da hidratacdo do cimento. Assim, as
analises dos resultados obtidos sugerem que os efeitos tenham origem fisica. Em
razao da alta area superficial das nanoparticulas, pode haver intensificacdo do contato
e de atrito entre particulas na matriz cimenticia, causando aumento da tensao de
escoamento. Outros autores também atribuem a influéncia da CNC a possiveis
aglomeracdes que ocorrem em altos teores. Destaca-se ainda o carater hidrofilico da
celulose como possivel explicacdo para mudancas na hidratacao e nas propriedades

reoldgicas.
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Foi realizada a impresséo 3D de argamassas com e sem CNC. Observou-se
que o numero de camadas impressas sem colapsar aumentou de 12 para 20 com a
adicdo de 0,050% de CNC. Verificou-se, assim, que a CNC tem potencial de auxiliar
em aplicacdes que necessitam de maior estruturacdo do material no estado fresco,
sem prejudicar o bombeamento. Tais vantagens podem ser obtidas com o uso de
guantidade baixa de nanomaterial (0,015 e 0,050% da massa de cimento), quando
comparada a adicbes minerais e aditivos como VMA, as quais geralemente sao
aplicados em maiores teores para obtencdo de resultados similares. Embora
caracteristicas semelhantes possam ser alcancadas com outros aditivos e
nanomateriais (por exemplo VMAs, nanoargila, nanosilica, nano TiOz2), a CNC difere-
se por ndo aumentar a viscosidade de forma tdo pronunciada como as opcdes citadas.
Além disso, apresenta-se como uma opcao sustentavel e de baixo custo quando
comparada a outros nanomateriais.

Para a realizagdo de futuros trabalhos referentes ao tema, sugere-se maior
investigacdo dos mecanismos a nivel micro e nanométrico que influenciam nas
propriedades do estado fresco em nivel macrométrico. Para isso, podem ser
realizados estudos acerca dos seguintes topicos: adsor¢cdo da nanocelulose nas
particulas de cimento; adsorcdo competitiva entre CNC e SP nos graos de cimento;
disperséo da CNC dentro da matriz cimenticia apds processo de mistura;
aprisionamento de agua livre pelas particulas de CNC e estruturacéo (pontes e redes)

entre particulas de CNC.
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