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RESUMO

Com o advento das inovagdes na ciéncia e engenharia proporcionadas pela nanotecnologia,
um material surge como um excelente candidato & melhoria do desempenho de materiais a
base de cimento: o0 nanotubo de carbono. A estrutura do nanotubo de carbono consiste em um
arranjo tubular de atomos de carbono, possuindo diametro na ordem de nanémetros
(bilionésimo de metro). Sua elevada resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade atrairam
pesquisas no mundo inteiro visando avaliar o efeito de sua adicdo a compdsitos de cimento
Portland. Esses estudos mostraram ganhos significativos de desempenho quando comparados
a pastas e argamassas de cimento Portland comum; no entanto varias dificuldades sdo
encontradas na busca de viabilizar o processo de mistura fisica desses materiais em larga
escala. No presente trabalho os nanotubos foram sintetizados diretamente sobre o clinquer de
cimento, num processo continuo, que contribui para sua producdo em larga escala. Este
estudo visa analisar a resisténcia a carbonatacdo e a tracdo de argamassas de cimento Portland
fabricado com nanotubos de carbono por processo continuo. Buscando evidenciar o
fendmeno da carbonatacgéo, as argamassas foram submetidas ao ensaio acelerado em camara
e, apés um determinado periodo, a penetracdo de frentes de carbonatacdo € medida e
analisada. Ensaios de compressdo diametral foram executados para avaliar a resisténcia a
tracdo dos corpos de prova carbonatados como também dos ndo sujeitos a carbonatacdo. Para
ambos os estudos, diferentes idades dos corpos de prova e teores de nanotubos de carbono
foram analisados a fim de verificar a influéncia deste material no comportamento das
argamassas. Visando complementar os resultados, imagens de microscopia eletrénica de
varredura e analises termogravimétricas foram realizadas. Comparando com as amostras de
cimento Portland comum, as respostas indicaram ganhos em resisténcia a tracdo para as
argamassas nanoestruturadas, que também ofereceram maior dificuldade ante a penetracdo de
gas carbbnico. Dessa maneira, esse tipo de compdsito é um promissor material de alto

desempenho, contribuindo para a durabilidade de estruturas em concreto armado.

Palavras-chave: nanotubos de carbono; cimento Portland; compositos de cimento; resisténcia

a tracdo; carbonatacéo.



ABSTRACT

With the advent of innovations in science and engineering offered by nanotechnology, carbon
nanotubes emerge as an excellent candidate for improving the performance of cement-based
materials. The carbon nanotube structure consists of a tubular arrangement of carbon atoms,
with diameters in the order of nanometers (billionth of a meter). Its high tensile strength and
modulus of elasticity have attracted researches to investigate the effects of its addition to
Portland cement composites. These studies have shown significant gains in performance
when compared to ordinary Portland cement pastes and mortars; however the physical
mixing process of these materials is unfeasible for being implemented on a large scale. In this
investigation carbon nanotubes were synthesized in a continuous process directly over the
cement clinker, which will allow its large-scale production. This research aims to analyze the
resistance to carbonation and the tensile strength of Portland cement mortars with carbon
nanotubes. In order to evidence the carbonation phenomenon, the mortars were subjected to
accelerated tests in chamber and, after a certain period, the carbon dioxide penetration is
measured and analyzed. Splitting tensile tests were performed to evaluate the tensile strength
of carbonated as well non-carbonated specimens. For both investigations, different ages of
specimens and carbon nanotube contents are analyzed in order to verify the influence of this
material on the mortar behavior. Aiming to complement the results, scanning electron
microscopy images and thermogravimetric analyses were carried out. Compared to ordinary
Portland cement mortars, the results indicated gains in tensile strength for nanostructured
mortars, which also offered greater resistance to carbon dioxide penetration. Thus, this type
of composite is a promising high performance material, contributing to the durability of

reinforced concrete structures.

Key words: carbon nanotubes; Portland cement; cement composites; tension resistance;

carbonation.
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1. INTRODUCAO

O cimento Portland, sendo um dos materiais mais consumidos no mundo, é objeto de uma
grande quantidade de estudos e pesquisas que visam aprimorar suas caracteristicas de
desempenho, buscando melhorias que causam impactos positivos em termos econémicos e
ambientais, sem que o0s critérios técnicos sejam desobedecidos. A incorporacdo de adicGes
minerais substituindo parcialmente o cimento Portland é uma solucdo que vem sendo
implementada em larga escala em todo o mundo. Adi¢cGes como escoria de alto-forno, silica

ativa e cinza volante sdo soluges relativamente simples e vantajosas.

A evolucdo das técnicas de caracterizacdo microestrutural, principalmente da microscopia,
tornou possivel o estudo e aprimoramento das pequenas particulas do cimento. Nesse cenario,
a utilizacdo de nanotubos de carbono surge como uma real possibilidade para o

desenvolvimento de um material cimenticio de alto desempenho.

Em 1959, o fisico norte-americano Richard Feynman proferiu uma palestra na reunido anual
da American Physical Society intitulada “Ha muito espaco la embaixo” (“There's Plenty of
Room at the Bottom ). Nessa palestra ele considerou a possibilidade da manipulacao direta da
matéria em escala atbmica e foi o marco inicial da nanotecnologia. Desde a década de 1980,
muitas invencdes e descobertas na fabricacdo de nano-objetos confirmaram a visdo de
Feynman (BHUSHAN, 2007).

A nanociéncia visa a compreensdo da matéria em escala nanométrica (10° metro) e a
nanotecnologia o seu controle, assim possibilitando a criacdo ou melhoramento de materiais,
dispositivos e sistemas. Dessa maneira, observam-se grandes avancos tecnolégicos nas areas

de engenharias, quimica, biologia, fisica e computacao.

As propriedades dos materiais em escala nanométrica sao regidas pelas leis da fisica quantica
onde existe a dualidade particula/onda, diferentemente quando a perspectiva € macroscépica,
onde as leis da fisica classica sdo vélidas. Pequenas mudancas a nivel atbmico podem gerar
grandes alteracbes nas propriedades quimicas, fisicas e mecanicas de um determinado
material. Nesse contexto, as nanoestruturas de carbono tais como os nanotubos de carbono
(NTC), nanofibras de carbono (NFC) e o grafeno tém atraido interesse cientifico devido as

suas propriedades, tais como a resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade, condutividade



elétrica e térmica e baixo peso especifico, possibilitando o desenvolvimento de novos
materiais multifuncionais de alto desempenho. Essas excelentes propriedades do NTC
atrairam a atencdo para 0 seu uso em compositos de cimento e varios autores constataram
melhorias no comportamento de pastas e argamassas usando esse tipo de cimento
nanoestruturado (MAKAR et al., 2005; GLEIZE, 2008; MELO, 2009; NASIBULN et al.,
2009; LUDVIG, 2012; PAULA, 2014; SOUZA, 2015).

1.1. Justificativa

Pesquisas sobre a incorporacdo de NTC no cimento Portland mostram a potencialidade desse
composito de alto desempenho. Os NTC dentro de uma matriz cimenticia agem como pontes
de transferéncia de tensdes entre as microfissuras reforgando a estrutura do C-S-H, garantindo
assim uma matriz cimenticia com maior resisténcia mecanica e menos propensa a fissuracgéo,
como também com menor porosidade capilar (MAKAR et al. 2005; GLEIZE, 2008). O ganho
em termos de resisténcia mecéanica e propriedades relacionadas a durabilidade é observado
por varios autores, utilizando uma fracdo de NTC que varia de aproximadamente 0,1 & 0,5%
em relacdo a massa de cimento (LI et al. 2005; LUO et al. 2009; NASIBULIN et al. 2009;
LUDVIG et al. 2009; PAULA, 2014). Além de colaborar com o comportamento estrutural,
essas melhorias trazem como consequéncia também o aumento da durabilidade, considerando
que uma matriz cimenticia com menos fissuras e menor porosidade dificulta a penetracdo de
agentes deletérios em um elemento estrutural em concreto armado, protegendo melhor sua

armadura contra corroséo.

No caso do concreto, por muito tempo o termo alto desempenho estrutural era relativo a sua
resisténcia. Contudo, a deterioragdo das estruturas de concreto armado principalmente devido
a corrosdo da armadura fez surgir a necessidade de medir o desempenho da estrutura quanto a
durabilidade. A degradacdo ambiental é um tema bastante atual; leis e normas sdo aplicadas
visando tornar o consumo o mais sustentavel possivel. E dever dos cientistas desenvolver ou

modificar novos materiais e técnicas que visam reduzir o impacto ambiental.

Nesse estudo, os NTC sdo sintetizados diretamente sobre o clinquer, num processo continuo.
Esta nova forma de introduzir os NTC em matrizes cimenticias reduz significativamente o
custo de producdo, visto que o clinquer de cimento funciona como elemento suporte para a
sintese dos nanotubos, alem de viabilizar a producdo industrial em larga escala de um novo

cimento nanoestruturado para uso na industria da construcao civil.



1.2. Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo geral realizar uma analise comparativa do desempenho
de argamassas produzidas com cimento Portland de alto-forno (CP I111) fabricado com NTC

em relacdo a argamassas sem NTC.

Serdo avaliadas a resisténcia a tracdo por compressdo diametral e a profundidade de
penetracdo da carbonatacdo, por meio da aspersdo do indicador de pH (fenolftaleina). As
argamassas serao inseridas em camara de carbonatacdo, com parametros controlados, visando
acelerar o fendbmeno. Analises de imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) e de
termogravimetria (TGA) serdo executadas visando fornecer mais dados sobre os impactos da

presenca dos NTC na microestrutura da matriz cimenticia.

O teor de NTC em relacdo a massa de cimento Portland de alto-forno sera variado, visando
obter dados sobre sua influéncia no comportamento das argamassas. Os testes serdo
executados em varios tempos de cura e de exposicdo ao gas carbénico, sendo assim possivel

avaliar a evolucdo do desempenho de cada tipo de argamassa.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Carbonatacéao

A carbonatacdo, basicamente, € um fenémeno fisico-quimico em que o gas carbénico (COy)
penetra o concreto principalmente por difusdo e reage com os compostos hidratados ou ndo da

pasta de cimento, alterando sua composi¢ao e microestrutura.

A equacdo principal que descreve o fendbmeno da carbonatacdo se apresenta na Equacdo 2.1 e
¢ baseada no consumo do hidréxido de céalcio (Ca(OH);) que se encontra em grande

quantidade nos poros da matriz (ISAIA, 2011).
Ca(OH)z + CO, — CaCO; + H,0O (2.1)

Segundo Helene e Nunes (1998) é inconcebivel referenciar a carbonatacdo somente pela
expressao da Equacdo 2.1 pois essa simplificacdo pode levar a errénea conclusdo que apenas
o hidroxido de calcio é carbonatado, quando na verdade todos os compostos hidratados
presentes na pasta de cimento concorrem nas reacGes de carbonatacdo. Existe também a
reacdo do gas carbdnico dissolvido com os compostos ndo hidratados da pasta endurecida,
C.S e C3S; porém, segundo Parrot (1986), essas reacGes s6 ocorrem sob altas concentracdes

de CO., tipicas de ensaios acelerados.

Calleja (1980), Papadakis et al. (1989, 1991a, 1991b e 1992) e Taylor (1997) propdem que as

reacOes de carbonatacdo sigam as seguintes etapas:

1. Difuséo e dissolugédo do CO, na solugédo dos poros da matriz:
CO; + 20H — COz” + H,0 (2.2)
2. fons OH™ e Ca?* oriundos da dissolugdo do Ca(OH), s&o liberados na solugéo do poro:

Ca(OH), — Ca®* + 20H" (2.3)



3. Formagcé&o de carbonato de célcio (CaCOsg):

Ca’* + COz¥ — CaCOs3 (2.4)
4. Formacdo de carbonatos através das reacGes dos compostos hidratados e do CO,
dissolvido;

5. Precipitacdo do carbonato de célcio nos poros da pasta;

6. Reducéo no volume dos poros provocado pela precipitacdo do carbonato;

7. Condensacao da agua evaporada nas paredes dos poros, quando em equilibrio com a

umidade relativa e a temperatura ambiente.

“E preciso ter ciéncia, no entanto, que a carbonatacdo mais relevante é a do hidroxido
de célcio, uma vez que sendo este 0 mais sollvel dentre os produtos de hidratacdo do
cimento, é ele também o que mais rapidamente reage com o CO, (excetuando-se 0S
alcalis — sodio e potassio, que, contudo, ndo produzem carbonatos estaveis). 1sso
significa que, pelo menos em estagios mais recentes da ocorréncia da carbonatacéo, o
carbonato presente ¢ principalmente devido a transformacdo do hidroxido de célcio.”

(ISAIA, 2011).

O resultado final é uma lenta, mas completa substituicdo do 6xido de calcio solivel, em
carbonato de caélcio insolivel. O hidroxido de célcio é transformado em carbonato,
diminuindo sua concentracdo na solucdo dos poros, trazendo como consequéncia a

diminuig&o da reserva alcalina, reduzindo o pH (ISAIA, 2011).

A microestrutura da pasta sofre alteracdo quando sujeita a carbonatacdo. A precipitacdo do
cristal de carbonato de célcio é responsavel pela colmatagéo da rede de poros. Deste modo, a
carbonatacdo impede o avango dela propria e faz com que a velocidade do avanco do
fendmeno seja alta no inicio do processo e diminua ao passar do tempo. A causa dessa
colmatacdo, segundo Ishida e Maekawa (2000), € o fato de que o volume do carbonato de
calcio é aproximadamente 11,7% maior que o volume do hidréxido de calcio e é insolavel. O
aumento de volume varia de acordo com a forma cristalina do carbonato de calcio: 3% para

aragonita, 12% para calcita e 19% no caso da vaterita. Além do aumento de volume, a



carbonatacdo também resulta em aumento de massa. Segundo Dias (2000 apud Isaia, 2011),
um mol de CaCO3 tem massa 35% maior que um mol de Ca(OH)s.

Devido ao fato dos produtos das rea¢fes quimicas da carbonatacdo possuirem maior volume,
como consequéncia, ocorre uma reducdo da porosidade total, diminuicdo na media de
didametros de poros e aumento da porosidade mais fina na faixa dos poros capilares, esse
fendmeno foi comprovado por Ying-Yu e Qui-Dong (1987 apud Pauletti, 2004), Papadakis et
al. (1989) e Houst et al. (1993).

Ngala e Page (1997) verificaram também a reducédo da porosidade total, mas inesperadamente
constataram aumento da porosidade capilar (poros de didmetros maiores que 30 nm) em
consequéncia da decomposi¢do do C-S-H, possivelmente causada por ensaios acelerados em
camara de carbonatacdo ou por exposicdo prolongada a ambientes naturais com alto teor de
CO,. Neville (2012) observou que a carbonatacdo do C-S-H é responsavel pela formacéo de
uma estrutura com poros grandes, maiores que 100 nm, facilitando o processo de

carbonatagéo.

Outro fendmeno divergente observado é a inducdo de retracdao por carbonatacdo que acontece
mesmo com o carbonato de célcio possuindo maior volume que o hidréxido de calcio.
Segundo Isaia (2011), a reducdo volumétrica ocorre devido a dois fatores: (1) perda de
moléculas de agua na reacdo principal de carbonatagdo e (2) diminuicdo de volume na pasta
de cimento endurecida, com a dissolucao do hidréxido de calcio em zonas onde ele esta sob
tensdo e a precipitacdo do carbonato de calcio em espacos ndo sujeitos a tensdo. Dessa
maneira, 0 que ocorre € uma reorganizacdo dos poros da pasta hidratada resultando na
diminuicdo do seu volume, induzindo tensdes de tracdo adicionais e aumentando a tendéncia a

fissuracéo.

Helene e Nunes (1998) concluiram também que a carbonatagdo altera a distribuicdo e o
tamanho dos poros presentes na pasta de cimento, pois 0s produtos das reagcdes apresentam
maior volume molecular do que os compostos originais; porém, eles nao verificaram se
ocorreu retracdo. Apesar do aumento de volume, o cristal formado nao exerce esforgos sobre
a estrutura da pasta, tendo em vista que, primeiro existe uma dissolu¢cdo dos compostos
hidratados do cimento na solucdo aquosa, onde o composto reage com &cido carbonico. A
posterior cristalizacdo dos produtos das reagdes ocorre no interior dos poros a medida que a

agua é evaporada.



O pH do carbonato de calcio formado varia entre 8,3 e 9,0 (ISAIA, 2011) e o pH na solucéo
dos poros diminui para um valor proximo a 8,3 (NEVILLE, 2012). A consequéncia dessa
diminuicdo do pH é a despassivacdo da pelicula de 6xido protetora que envolve o aco das
armaduras. O concreto exerce sobre 0 aco uma protecédo fisica, por meio do cobrimento da
armadura e também uma protecdo quimica, através da passivagdo pelo elevado pH, variando
entre 12,6 a 13,5 (SMOLCZYK, 1976); dependendo dos constituintes do cimento, o pH pode
alcancar 14,0.

Do diagrama de Pourbaix mostrado Figura 2.1, pode-se verificar que para a faixa de pH do
concreto, predominam reagdes de passivacao do ferro. Acima da linha tracejada superior (b),
a agua se decompde pela liberacdo do oxigénio e abaixo da linha tracejada inferior (a), pela
liberacdo do hidrogénio; na regido entre essas linhas a agua é estavel. A medida que o pH
diminui, a passivacdo ndo pode ser garantida dentro de uma faixa usual de potencial de
corrosdo no concreto da ordem de +150 a -400 mV em relacdo ao eletrodo padrédo de
hidrogénio. Dessa maneira, a frente de carbonatacdo que avanga sobre as armaduras é

responsavel pela sua corrosdo de forma generalizada.
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Figura 2.1 — Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-H,0 a 25°C
Fonte: Pourbaix (1974 apud ISAIA, 2011)

Para agravar a situacéo deletéria, a armadura que estd no interior do concreto esta em contato

com a umidade por muito mais tempo que no caso do a¢o exposto ao ar livre: o0 concreto



absorve umidade rapidamente, mas demanda muito tempo para secar, ao contrario se estivesse
exposta ao ar (CASCUDO, 2000).

Como os produtos de corrosdo tém volume molar superior ao aco, pressdes sao induzidas e
causam fissuracdo do concreto ao longo da armadura, fazendo com que 0 aco perca a
aderéncia e ocorra o descolamento do concreto de cobrimento. Assim, € necessario um reparo
ou demoligéo da estrutura em questdo, uma situacdo indesejada devido aos elevados custos
gerados (HELENE e NUNES, 1998).

2.1.1. Modelo de propagacao

“A penetrag¢ao do gas carbdnico no concreto da-se preponderantemente por um mecanismo de
difusdo. Os mecanismos de absorcdo capilar e migracdo de ions ndo se aplicam ao caso.
Dificilmente havera casos de gradientes significativos de pressdo que justifiquem a ocorréncia
de mecanismos do tipo permeabilidade. Portanto na maioria dos casos trata-se de gradientes
de concentragdo de CO,.” (HELENE, 1993).

Pode-se definir a difusdo como o fenémeno de transporte de massa através de um fluido por
efeito de gradientes de concentracdo. A difusdo de gases como o dioxido de carbono e o
oxigénio apresentam grande interesse, pois o primeiro leva a carbonatacdo e o segundo torna

possivel a corrosdo da armadura (NEVILLE, 1997).

O fendmeno da carbonatacdo pode ser modelado através da 12 Lei de difusdo de Fick:

d = kvt (2.5)

sendo:

d = profundidade carbonatada (mm)

k = coeficiente de carbonatacdo (mm/tempo
t = tempo de exposicdo

0,5)

O valor de k é conhecido como coeficiente de carbonatagdo e depende diretamente da
difusividade do CO, no meio. Valores de k encontrados por Vvarios autores, variaram
aproximadamente de 3 & 5 mm/ano®°, em condices naturais de exposicdo (CURRIE, 1986
apud NEVILLE, 1997; MORENO e SAGUES, 1998 apud ISAIA, 2011). Ja em testes
acelerados de carbonatacdo, os valores de k apresentam grande variabilidade devido a néo
padronizacdo desses ensaios (PAULETTI, 2009).



A difusividade k depende de vérios fatores no que se referem aos materiais da matriz,
microestrutura e condigdes de exposicdo. A restricdo ao ingresso do anidrido carbonico
depende, além do grau de saturacdo do concreto, da microestrutura formada durante a
hidratacdo, ou seja, da compacidade da matriz, da interconectividade dos poros e da
tortuosidade da rede capilar (HOPPE FILHO, 2008). E necessario que 0s gases atravessem
uma distancia maior em um caminho mais tortuoso quando a interconectividade entre 0s

poros € menor.

O fon carbonato (COs™) é o resultado da dissolucdo do CO, na solugdo intersticial do poro e
sua difusdo é o mecanismo responsavel pelo avanco da carbonatacdo. A geometria dos poros e
a presenca de agua sdo os fatores preponderantes para a velocidade de penetracdo de CO;
(ISAIA, 2011).

A difusdo do gas carbdnico se da quando a umidade dos poros estd dentro de uma
determinada faixa, sendo que em situagdes extremas, praticamente ndo existe a carbonatagéo.
Caso 0s poros da matriz estejam secos, existird a difusdo do gas carbdnico, mas ndo a
carbonatacdo, pois 0 processo necessita agua. Em situacdo oposta, quando 0s poros estiverem
saturados de agua, a baixa taxa de difusdo do dioxido de carbono nesse meio impedird sua
penetracdo. Segundo (NEVILLE, 1997), na 4gua a taxa de difusdo do dioxido de carbono é de

10*a 10° vezes mais lenta que no ambiente.

Alguns autores propdem modelos matematicos para calcular a penetracdo de gas carbénico.
Para isso € necessario calcular o coeficiente k tedrico, que depende de parametros sobre a
microestrutura e composicdo quimica dos materiais, além de fatores climaticos. Na pratica,
modelos matematicos sdo muito complexos e dificeis de calibrar devido aos muitos
parametros que necessitam ser ajustados: difusividade, permeabilidade, isotermas e
distribuicdo de poros (HYVERT et al., 2010).

Kazmierczak (1995) afirma que os modelos matematicos que estimam a profundidade de
carbonatacdo sdo normalmente mais conservadores, Ou Seja, preveem uma espessura
carbonatada superior do que em condicdes reais. Isso se deve ao fato que os modelos nao
contemplam consideracOes a respeito de condi¢Ges sazonais de umidade e temperatura, que
podem levar a saturagdo dos poros diminuindo a difusividade do CO,. Figueiredo (2004 apud

PAULETTI, 2004) observou que a profundidade carbonatada em ambiente exposto a chuva
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foi 30% da encontrada em ambiente protegido da chuva. A variacdo de concentracdo de gas

carbonico também nao é considerada nos modelos.

Alguns trabalhos relacionam a profundidade de carbonatacdo de amostras de concreto e
argamassa com sua resisténcia a compressdo. Parrot (1986) sugere que a resisténcia a
compresséo aos 28 dias pode ser usada como correlacdo na carbonatagdo, mas assume que 0s
resultados sdo muito dispersos. Neville (1997) concorda que esse tipo de simplificacdo é

inadequado.

Mesmo que a modelagem da carbonatacdo seja um assunto complexo, o estudo do assunto
deve ser aprimorado para que seja possivel estimar a durabilidade de estruturas em concreto

armado.
2.1.2. Parametros que influenciam a carbonatacgdo

A taxa de avanco de frentes de carbonatacdo esta associada a fatores de origem externa
(condigbes ambientais) como umidade relativa do ar, temperatura e teor de CO,. Pauletti
(2004) estudou esses efeitos e afirmou que os fatores ambientais que mais exercem influéncia

na carbonatacdo sdo a umidade relativa do ar e concentracédo de CO,.

E possivel citar algumas caracteristicas intrinsecas do concreto que também influenciam na
penetracdo de gas carbbnico; sdo elas: relagcdo agua/cimento (a/c), relacdo agua/aglomerante
(a/agl), grau de hidratacdo, tipo dos materiais (cimento, agregado), quantidade de alcalis,
tempo de cura, abertura de fissuras, entre outras (HELENE e NUNES, 1998).

2.1.2.1. Fatores externos
a) Umidade relativa do ar

Segundo Parrot (1986), a umidade relativa quando esté abaixo de cerca de 40% produz menor
carbonatacdo, pois ndo haverd agua suficiente nos poros para dissolver 0os compostos
hidratados; por outro lado, uma situacdo de saturacdo de &gua nos poros também produzira

menor carbonatagdo devido a menor taxa de difusdo do CO..

N&o ha consenso a respeito da umidade ideal para as reacdes de carbonatacdo, mas
pesquisadores indicam que esté entre 40 e 85% (PAULETTI, 2004). Papadakis et al. (1992)

analisaram o avanco da carbonatagdo em concretos sob diversas condigdes de umidade
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ambiente (entre 40 e 80%) e observaram que as maiores profundidades de carbonatagéo
ocorrem para umidades do ambiente entre 50 e 65%. Esses resultados sdo coerentes com 0s
apresentados por Venuat (1977 apud ROSENBERG et al., 1989), que mostra graficamente
(Figura 2.2) a variacdo da carbonatacdo com a alteracdo da umidade relativa do ambiente,
ressaltando uma faixa maxima de porcentagem carbonatada para umidades relativas entre 50 e
70%.
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Figura 2.2 — Grau de carbonatacdo em funcdo da umidade relativa do ambiente
Fonte: Venuat (1977 apud ROSENBERG et al., 1989)

b) Concentracéo de CO,

Segundo Neville (1997), o fenbmeno da carbonatacdo é passivel de acontecer mesmo em
ambientes cuja concentracao de didxido de carbono seja na ordem de 0,03% em volume, teor
esse tipico de ambientes rurais. Em taxas mais altas, como 1% (ambiente urbano-industrial), a
penetracdo de CO, é maior. Kazmierczak (1995) observou que em ambientes fechados, onde
ndo ha a renovacdo constante do ar, a carbonatacdo é superior a observada em ambientes

abertos.

Em ensaios acelerados, concentracdes de 4 ou 5% de CO, sédo mais frequentes (NEVILLE,
1997). Diversos autores alertam para ensaios acelerados, onde o aumento da concentragdo de
gas carbbnico pode distorcer os fendmenos, alterando as rea¢des quimicas envolvidas no
processo e 0s compostos formados, cuja porosidade pode ser diferente. O carbonato de calcio
formado em ensaios a concentragdo de 100% de CO, tem uma estrutura cristalina totalmente
diferente do produzido em processo lento: por essa razdo, o coeficiente de difusédo encontrado

para esse tipo de ensaio nao € real.
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Uomoto e Takada (1993 apud MONTEIRO, 2010) realizaram testes variando a concentracéo
de CO, de 0,07% (ambiente natural interno), 1 e 10% (ensaio acelerado), submetidos a
temperatura de 20 °C e umidade relativa de 55%. Verifica-se na Figura 2.3 que a taxa de

carbonatacdo aumenta proporcionalmente ao teor de CO,.
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Figura 2.3 — Influéncia da concentra¢do de CO, no coeficiente de carbonatagdo
Fonte: Uomoto e Takada (1993 apud MONTEIRO, 2010)
Bier (1986) executou testes com concentracdo de 2% de CO, e observou que a penetracdo de
gas carbonico aos 28 dias, para amostras de pastas de cimento Portland de alto-forno com 50 e
75% de escoria e relacdo a/agl de 0,50, foi no minimo duas vezes maior que a contendo
somente cimento Portland comum. No entanto, em testes com duracdo de 6 meses e 0,03% de
concentracdo de CO, ndo houve essa grande diferenca da profundidade de carbonatagdo. A
provavel causa desse comportamento, segundo o autor, é que a carbonatacdo do Ca(OH), é

seguida pela carbonatacdo do C-S-H, em altas concentracdes de CO,.
c) Temperatura

Considerando que temperaturas mais elevadas aceleram reac¢fes quimicas, climas equatoriais
e tropicais normalmente sdo mais favoraveis a carbonatacdo que climas temperados
(HELENE, 1986). Papadakis et al. (1991b) e Neville (1997) no entanto, afirmam que
pequenas variagOes de temperatura, entre 20 e 40 °C, ndo influenciam a carbonatacdo pois a

difusdo ainda é o principal mecanismo de transporte.
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2.1.2.2. Fatores internos
a) Relagdo 4gua/cimento

Uma matriz com relacdo agua/cimento (a/c) alta possui porosidade maior quando comparada
com outras com menor fator a/c. O fato de possuir poros em maior quantidade e também de
didmetro médio maior, além de maior conectividade entre poros, contribui diretamente para
facilitar a penetragdo de gas carbdnico. Segundo Mehta e Monteiro (2014) o volume de poros
de pastas de cimento aumenta cinco vezes quando a relacdo a/c sobe de 0,4 para 0,8. Para essa
mesma variacdo do fator a/c, o coeficiente de difusdo aumenta mais de dez vezes segundo
Houst e Wittmann (1994 apud PAULETTI, 2004).

A relacdo a/c também estd ligada a quantidade de &gua livre na matriz, que em excesso
aumentara a umidade nos poros diminuindo a difusividade; a falta de agua devido a um fator

a/c baixo também dificultara a carbonatacéo.
b) Consumo e tipo de cimento

Um maior consumo de cimento dificulta o avanco de frentes de carbonatagdo, jA que a
quantidade de hidroxido de célcio disponivel provém do clinquer existente na mistura. A
medida que a carbonatacdo ocorre, 0 pH do meio é reduzido e, para atenuar esse efeito, a
maior quantidade de Ca(OH), disponivel atua como uma reserva alcalina, liberando ions OH"
a medida que o CO; penetra, fazendo com que a alcalinidade do meio seja recuperada. Como
mostra a figura 2.4, um aumento no consumo do cimento tipo CEM 1| (similar ao CP |
brasileiro), que possui maior teor de clinquer, combate melhor a carbonatacdo pois produz
maior quantidade de Ca(OH), no seu processo de hidratacdo (GRANDET et al,.1998 apud
PINA, 2009). Deve-se atentar as fissuras provocadas pela retracdo quando se tem altos teores
de cimento, que nesse caso facilitaria a penetracdo do gas carbonico.
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Figura 2.4 — Relacéo entre o teor de cimento e a profundidade carbonatada
Fonte: Grandet et al.(1998 apud PINA, 2009)
Helene e Nunes (1998) concluem que dentre 4 tipos de cimento estudados, CP 1l F, CP IlI, CP
IV e CP V, o cimento CP V apresentou maior resisténcia ao avanco de frentes de
carbonatacéo e os outros apresentaram comportamento semelhante entre si, observando que o

CP V possui maior teor de clinquer em sua composic¢éo, comparado aos outros.

Helene (1993) conclui que o hidréxido de célcio que influencia na carbonatacdo é o presente
na solucdo intersticial dos poros, ndo sendo representativo, portanto, analisar somente a
quantidade total de Ca(OH),. Uma quantidade maior de hidréxido de célcio na solugdo dos
poros diminui a velocidade da penetracdo do CO,, ja que sera mais dificil quebrar a
alcalinidade para que as reacdes de carbonatacdo ocorram. N&o ocorre obrigatoriamente que
uma pasta com maior consumo de cimento (elevado teor de Ca(OH),) produza menor
penetracdo de CO,, ja que a concentracdo de hidréxido de calcio nos poros depende do tipo de
cimento, relacdo a/c e do grau de hidratacdo do cimento e ndo do seu consumo. Kobayashi e

Uno (1989) também concordam que a carbonatacdo depende do pH da solucéo dos poros.
c) Adigdes minerais

O uso de adicBes minerais pode causar efeitos positivos ou negativos para a carbonatagéo,
dependendo do tipo de adi¢do e quantidade das mesmas. Existem casos que essa adi¢do reduz
a reserva alcalina da pasta, causando um efeito negativo pelo consumo do hidroxido de célcio
existente, como no caso de adi¢des de cinza volante, silica ativa, escoria de alto-forno e

reacOes pozolanicas (ISAIA, 2011).
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Abreu (2004) analisou cimentos com 15 % de teor de cinza volante e observou que esses
carbonatam mais que 0 0s cimentos comuns; esse comportamento também foi concluido por
Meyer (1969 apud Pauletti 2004) ao analisar cimentos com escoria de alto-forno e

pozolanicos.

Hoppe Filho (2008) usou, em seu estudo, trés tipos de materiais cimenticios na fabricacdo de
concretos: um contendo somente cimento CPV, outro com cimento CPV e adigdo de cinza
volante (50% de substituicdo em massa) e um terceiro com adicdo em massa de 20% de cal
hidratada sobre a massa de material da segunda amostra (cimento + cinza volante). A
penetracdo da frente de carbonatagédo foi maior para as duas amostras contendo cimentos com
adicOes (Figura 2.5). O autor verificou que no ensaio acelerado, a alta concentragdo de CO,
(5%) degradou consideravelmente os compostos hidratados, além da portlandita, suprindo a

demanda de 6xido de calcio para a formacéo de carbonato de calcio.

B 2= 3,79.semana’s
Rz= 0,988

e =3,59.semana’q
| R2=0,976

e=1,93.semana’?
R2=10,988

Profundidade Carbonatada (mm)

Ke 4 /8| 12} 16 /20}
0 4 8 12 16 20 0 1 2 3 4 5
Tempo de exposigdo em 5,0% de CO, (semanas) Tempo de exposigéo em 5,0% de CO;, (semana®s)
B CPV-ARI & CPV +CinzaVolante ® CPV +CinzaVolante + Cal Hidratada

Figura 2.5 — Penetragdo de carbonatagdo: (a) Profundidade de carbonatagdo em fungdo do tempo de
exposi¢do em ambiente com 5% de anidrido carb6nico (b) Coeficiente de carbonatacdo dos concretos
Fonte: Hoppe Filho (2008)

Em situacdes positivas, adicdes minerais podem acarretar em alteracfes nas propriedades
fisicas da estrutura da pasta de cimento, que dificultaria a difusdo do diéxido de carbono.
Seria esse 0 caso do efeito filler, que altera a rede de poros diminuindo sua porosidade total e
também aumentando a tortuosidade, retardando assim a carbonatagdo. Particularmente, as
adicdes minerais muito finas, essencialmente silicosas e de natureza pozoléanica sdo as que

produzem melhores resultados (ISAIA, 2011).

A questdo levantada por Neville (1997) seria qual desses dois fenbmenos predomina: o
consumo de Ca(OH), que reduz a reserva alcalina aumentando a carbonatacdo ou o efeito

filler que dificulta a penetragcdo do gas carbonico?
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Ishida e Maekawa (2000) analisando a adi¢do de escéria de alto-forno no concreto concluiram
que para um teor dgua/aglomerante (a/agl) de 0,30, a medida que o teor de escOria aumentava
numa faixa de 0 a 40% a carbonatacdo diminuia. Os autores justificam que esse
comportamento é devido a formacéo de uma estrutura mais densa nos microporos da matriz.
No entanto, quando a substituicdo atinge 50%, a resisténcia a carbonatacéo cai, pois o efeito
do consumo de Ca(OH), devido a reagdo pozolanica se torna significante, em comparacao a
teores de substituicdo menores. Para o caso do teor a/agl de 0,40, ndo existe influéncia na taxa
de carbonatacdo entre 0 e 40% de substituicdo; porém, acima de 50% de substituicdo, a
carbonatacdo também aumenta. A Figura 2.6 mostra os graficos para diferentes teores de
escoria que variam de 0 a 50% (SGO0 a SG50%).

Depth of carbonation[mm] Depth of carbonation[mm]
50
i W/C40% WiC30%
CO2=10% CO=10%

40+

10 S5G0% SG10% SG20% SG40% SG50%
—— - =% - -

0 2 4 ] ]
Time [Year]

10

40_

10 SG0% SG10% SG20% SG40% SG50%
e —5— —— —— -

D 1 I} L 1
Q 2 4 6 8

Time[Year]

10

Figura 2.6 — Efeito da escoria de alto-forno sobre a profundidade de carbonatagdo no concreto
Fonte: Ishida e Maekawa (2000)
Papadakis et al. (1992) defendem que a substituicdo do cimento, para uma mesma relacdo
alagl, ha aceleracdo do processo de carbonatacdo, mas no caso da adi¢do, sem reducdo do teor

de cimento, ha diminuicdo da carbonatacdo devido a reducdo da porosidade.
d) Cura

Uma boa prética da cura, em especial, contribui para a obtencdo de uma compacta capa
superficial que protege a armadura, diminuindo a difusividade do CO,. Neville (1997) relata
que ¢é desejavel uma umidade de no minimo 80% para se garantir a completa hidratagdo do
cimento. O adequado procedimento impede a rapida evaporacdo da agua de amassamento nas
primeiras horas apds o langcamento do concreto, atenuando os efeitos de retracdo plastica e,
consequentemente, evitando fissuras que facilitariam a penetracdo de agentes agressivos. A

analise da Figura 2.7 mostra que o efeito da cura na carbonatacdo é substancial e que a
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auséncia de &gua durante a cura resulta em aumento da porosidade, facilitando a penetracdo
de CO, (ISAIA, 2011).

10

Dry-cured

Wet-cured

Depth of Carbonation- mm
(4]
I

I I
30 40 50 60
Compressive Strength-MPa

Figura 2.7 — Relacdo entre profundidade de carbonatacéo e resisténcia a compressdo apés 2 anos de
exposicdo em umidade relativa a 65%
Fonte: Bassat et al. (1990 apud NEVILLE, 2012)
A permeabilidade do concreto diminui a medida que aumenta a hidratacdo do cimento e, por
essa razdo, o American Concrete Institute, ACI (1991), recomenda a cura minima de 7 dias.
Segundo Smolkzyk (1976 apud PAULETTI, 2004), uma argamassa curada por 2 dias pode ter

o0 dobro da porosidade capilar que outra curada a 28 dias.
2.1.3. Ensaio acelerado de carbonatacéo

As reacOes do cimento Portland hidratado com o CO; da atmosfera (teor de CO, de 0,03 a
1%) séo lentas e podem levar varios anos para apresentar alguma penetracdo de gas carbbnico
representativa. Os ensaios acelerados em ambiente controlado permitem reduzir drasticamente
0 tempo necessario para obter resultados adequados de carbonatacdo, ja que em situacao
natural, sdo necessarios até 20 anos (PAPADAKIS, 1989; KOBUKU e NAGATAKI, 1989
apud PAULETTI et al., 2006).
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Visando acelerar a carbonatacdo, pesquisas sdo desenvolvidas em condicGes que oferecem
teores de CO, de 1 a 100%. Além de se controlar o teor de gas carb6nico nos ensaios
acelerados, é também comum o controle da umidade relativa e temperatura, fatores esses que
contribuem diretamente na penetracao das frentes de carbonatacdo. Dessa maneira, a obtencéo
de resultados em menor tempo com o uso de ensaios acelerados propicia maior controle, além

de acarretar diretamente na redugdo de custos financeiros as pesquisas.

E muito importante a normalizacdo dos ensaios de carbonatacdo, ja que dentre 0s
pesquisadores ha uma grande variacdo nos parametros adotados para ensaios acelerados.
Pauletti (2004) fez uma pesquisa sobre os pardmetros adotados por varios pesquisadores em
ensaios acelerados de carbonatacdo e constatou uma grande variacdo nas concentracdes de
CO, na camara de carbonatacdo, de 1 a 100%, sendo que as temperaturas vao de

aproximadamente 20 a 40 °C e as umidades relativas situam-se entre 50 e 98% (Tabela 2.1).

Tabela 2.1 — Caracteristicas dos estudos de carbonatacdo em argamassas realizados por diversos
pesquisadores

Amostras Tipo cura Sazonamento co Tempo de
Pesquisador Ano forma/dim alagl Tempo cura Sazonamen UR (%) T (°C) A 2 fnp .
(mm) = (dias) Tempo/local (%) | exposiciio (dias)
. prismas 0,40 a submersa .
Meyer 1969 40x40x160 0.80 7 50 18
Ying-Yue 1987 prismas submersa 2 dias e 24 horas 52 20 20
Qui-Dong ] 80x40x160 ) ao vapor por 22h estufa a 60°c - - -
Andrade 1988 - 0,50 “”,‘éd“ - e“":;“ 1 20 100
Wolfe 1989 cilindros . submersa . 30, 50, 70
Dal Molin 50x100 7 e 90
Kobayashi e cilindros 0,40 a umida
¥ K 5
Uno 1989 | soxi00 | 0.0 28 60 20 |10
- cilindros 0,28 a umida 17 28,63,91,150e
Wolf 1991 50x100 0,58 28 Nota ) ) ) 180
Kazmierczak 1995 .}Zr_mm_js - subn:ersa cAmara saz.'” - - 100
55x80x20
- prismas . . . )
John 1995 40x40x160 21,5 5
Baver 1005 cilindros | 0,30a amida 1:3;3“;:“;2‘; 2| entre 65 ¢ so | inicial 2 dias,
- 50x100 0,70 63 le_jb c;e 11‘[J]a~;‘;a 70 B - depois varidvel
N . prismas 0,40 a umida 15 dias entre 50 e 2 .
Monteiro 1996 | goxgox2s | 0,70 7e28 laboratério 70 4| 100 varidvel
. prismas 0,40 a umida 7 dias ) - -
Seidler 1999 1 40xd0x160 | 0,70 28 cmara saz.'” 68 2 3| 60tels
Johannesson e 2001 c1|1n({r05 ) . ) 65 20 i 120
Utgenannt $x3
. imida amostras .

. e prismas 0,30a o 14 dias ) - - - =
Kulakowski 2002 40x40x160 0.80 t‘]'l1b¢|j_|1ddd5 cimara sazon.? 70 25 5 35,56,91e 126
Van Gerven cubos timida 17 - Se T "

et al. 2004 40 - o3 Nota =30 37 20 72 & 360 horas
Gervaisetal. | 2004 “L;%”S - - - 23,48 ¢ 98 - 100

'" A etapa de sazonamento ndo foi realizada. Depois da cura, as amostras seguiram direto para o ensaio de carbonatago.

'¥ Cimara de sazonamento isenta de COs.

Fonte: Pauletti (2004)
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Na analise da Tabela 2.1 vale destacar a caracteristica dos cimentos utilizados por
pesquisadores brasileiros. Wolf (1989 apud PAULETTI, 2004) pesquisou cimento com
escoria de alto-forno, assim como John (1995) e Bauer (1995). O estudo de adicdes
pozolanicas foi feito também por Wolf (1989 apud PAULETTI, 2004) como também por
Seidler (1999). J& Kulakowski (2002) trabalhou com adi¢es de silica ativa.

Normas relativas aos ensaios de carbonatacdo estdo sendo elaboradas pela comissdo da ABNT
(Associacdo Brasileira de Normas Técnicas), vinculada ao Comité Brasileiro de Cimento,
Concreto e Agregados (CB-18), a CE 18:300.06: Durabilidade do Concreto (PAULETTI,
2009).

Com a normalizagdo dos ensaios, serd mais facil comparar resultados de diferentes
pesquisadores e também evitar que sejam adotados parametros que impliguem em
distanciamento entre o processo acelerado e o fendmeno natural. 1sso pode ocorrer, por
exemplo, em ambientes com 100% de CO,, em que se tem a formacdo de acido carb6nico
como subproduto da carbonatagéo, efeito este ndo constatado na carbonatacéo natural (ISAIA,
2011).

Apesar de que seja constatado que um maior teor de gas carbdnico conduz a maiores
profundidades de carbonatacdo, é sugerido que os percentuais de CO, no ensaio acelerado
sejam menores que 20% pois altas concentragfes trazem como consequéncia alteracoes
microestruturais da pasta de cimento. Algumas pesquisas analisaram diferentes concentragdes
de CO; e sugeriram 0 uso de concentracdes menores, cerca de 5% (SANJUAN e OLMO,
2001; PAULETTI, 2004; ABREU, 2004; NEVILLE, 2012).

A fim de estudar o teor de umidade da camara de carbonatacdo, Roy et al. (1999) executaram
ensaios de carbonatacdo acelerada com 5 diferentes umidades relativas e concluiram que a

condicdo 6tima de umidade para o ensaio é 65%.

O tempo de cura interfere na hidratagio do concreto e consequentemente na sua
microestrutura. Muitos autores utilizam um periodo de cura entre 7 e 28 dias (PAULETTI et
al., 2006).

Em relacdo a temperatura, Figueiredo (2005) afirma que ensaios acelerados em camara de
carbonatagdo com variagdo de temperatura entre 20 e 45 °C néo afeta a velocidade de

carbonatacéo tanto quanto o teor de CO; e a umidade relativa.
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A geometria das amostras também influencia na carbonatagdo. Um exemplo é a utilizagdo de
amostras cilindricas que levam a profundidades de carbonatacdo aproximadamente 50%
maiores, quando comparadas a amostras prismaticas (KULAKOWSKI, 2002). O motivo disso

€ a maior soma dos vetores de difusdo nas amostras cilindricas.

O sazonamento, ou seja, a etapa entre a cura dos corpos de prova e o inicio do ensaio na
camara, permite garantir uma pré-secagem das amostras e também que a umidade interna
dessas esteja equilibrada com a do ambiente. O procedimento TC 116-PCD (RILEM, 1999)
especifica como deve ser feito esse pré-condicionamento dos corpos de prova e é muito
utilizado por vaérios pesquisadores. Segundo Pauletti (2004), apesar do método de
sazonamento ter influéncia sobre a profundidade de carbonatacéo, sdo raros os estudos que

dao énfase para essa etapa; muitos deles nem descrevem essa etapa.

Como o uso de altas concentracdes de CO, pode alterar a natureza do processo de
carbonatacdo comparada a carbonatacdo sob condi¢des naturais de pressdo parcial, a
correlacdo entre efeitos de carbonatacdo natural e acelerada em materiais cimenticios continua
sendo um desafio. Como resultado, a carbonatacdo acelerada, em comparacgdo a carbonatacao
natural, pode produzir diferentes mudancas nas propriedades fisico-quimicas de materiais
cimenticios, como diferentes quantidades de carbonatos e alteracfes na taxa de carbonatacéo
do C-S-H (HOPPE FILHO, 2008).

2.1.4. Avaliagéo da carbonatagéo

Varios métodos permitem medir a profundidade de frentes de carbonatacdo: 0 mais comum é
a aspersdo de um indicador de pH, que distingue a regido carbonatada da ndo carbonatada
pela alteracdo da cor. O indicador de pH mais usado €é a fenolftaleina, a 1% dissolvida em
alcool etilico; mas também alguns pesquisadores utilizam a timolftaleina e amarelo de
alizarina. Essas substancias adquirem uma coloracdo especifica de acordo com o pH da

superficie em contato.

N&o existe consenso dos autores quanto a faixa de pH na qual ha a alteracdo de cor da
fenolftaleina. Pauletti (2004) fez uma revisdo bibliogréfica sobre o assunto recorrendo a
trabalhos de varios autores: Forrester (1976 apud PAULETTI, 2004), Andrade (1992), Silva
(1995), Kazmierczak e Lindenmeyer (1996), Neville (1997), e Isaia (1999). Todos os autores
verificaram que quando o pH esté abaixo de 8,3 a solugéo de fenolftaleina é incolor, acima de
10,0 a coloragdo é vermelho carmim e a coloracédo é variavel entre 8,3 e 10,0.
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A Tabela 2.2 contém a faixa de pH e as cores que s&o associadas ao indicador. Quando o pH
da superficie est4 abaixo da faixa indicada, ndo existira alteragdo de cor.

Tabela 2.2 — Indicadores de pH (CASTRO, 2003)

Indicador Faixa de pH Cor
Fenolftaleina 8,3 a 10,0 (ou superior) Vermelho carmim
Timolftaleina 9,3 a 10,5 (ou superior) Violeta ou azul
Amarelo de alizarina 10,1 a 12 (ou superior) Amarelo

A aspersdo de um indicador quimico de pH como a fenolftaleina, apenas indica (pela
alteracdo da cor) os valores de pH = 8,3 (incolor) na regido carbonatada e pH = 10 (vemelho-
carmim) na regido ndo carbonatada, mas existe ainda uma regido na fronteira das duas onde a
carbonatacdo jé& esta em andamento e que este ensaio nao € capaz de indentificar, denominada
zona parcialmente carbonatada ou zona semi-carbonatada, como pode ser visto pela Figura
2.8.

_JCalOH),

Concentrogdo de CoC0y

e CalOH);

; Profundidade

1 1
lona Frente de| Zona |
carbonatada corbonelogio ndo carbonatada

13
pH

Profundidade

Figura 2.8 — Zonas envolvidas no mecanismo de carbonatacdo e varia¢do do pH ao longo da
profundidade
Fonte: Costa (1999 apud MONTEIRO, 2010)
Dessa maneira, quando a regido permanece incolor na aspersao do indicador, assume-se que
ocorreu a carbonatacgdo, caso contrario, ao adquirir a coloragéo tipica do indicador é possivel

afirmar que ndo ocorreu carbonatacao.

O documento CPC-18 “Measurement of hardened concrete carbonation depth” (RILEM,
1988) recomenda como a medi¢do da profundidade de carbonatagdo deve ser aferida e

também como os corpos de prova devem ser preparados, curados e armazenados. Algumas
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medidas devem ser adotadas para garantir a correta mensuracdo da carbonatagéo, visando
facilitar a visualizacdo e garantir a confiabilidade do teste. A superficie deve ser fraturada e
ndo cortada com discos de corte e também deve estar seca e limpa, de preferéncia com 0 uso

de pincel ou jato de ar comprimido.

E recomendado também que a medigio da carbonatagio seja feita apos 24 horas da aspersio
do indicador, mas Castro (2003) demonstrou que ndo existe diferenga significativa caso a

medida seja feita 10 minutos ap6s a asperséo.

Outras técnicas, além da medicdo da profundidade usando indicadores, podem ser adotadas
para a avaliacdo da carbonatacdo. Para um estudo comparativo, as amostras usadas para esse
tipo de analise devem ser extraidas de profundidades controladas, buscando a confiabilidade e

a representividade amostral.

A analise termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivada (DTG) verificam a perda de
massa decorrente da decomposicdo do material submetido a um aumento de temperatura
controlado, que varia uniformemente com o tempo. O equipamento possui uma microbalanca
inserida em um forno e transfere as leituras de massa e temperatura a um computador que
plota os graficos. Por meio da analise dos resultados, é possivel identificar os picos de perda

de massa e associa-los a decomposicdo de determinada substancia.

A carbonatacdo causa o consumo da portlandita e dos compostos hidratados para formar o
carbonato de calcio. Segundo Ramachandran et al. (2002), no intervalo aproximado entre 115
e 400 °C ocorrem varios picos relacionados ao gel de C-S-H, etringita, aluminatos e gipsita
livre. Hoppe Filho (2008) também corrobora essa mesma faixa de temperatura para a
degradacdo dos compostos hidratados; porém, ressalta que o pico de consumo do hidréxido de
calcio da amostra ndo carbonatada acontece a aproximadamente 450 °C. A perda de massa da
amostra carbonatada que ocorre no intervalo entre 450 e 800 °C estad relacionada a
decomposigdo do carbonato de célcio: em temperaturas mais baixas nessa faixa formas mal
cristalizadas do carbonato de calcio se dissociam enquanto que em temperaturas proximas a

725 °C ocorre a quebra do carbonato de célcio bem cristalizado.

Na Figura 2.9 € possivel verificar as curvas de DTG do trabalho de Hoppe Filho (2008) que
compara uma amostra de argamassa carbonatada, submetida a um ensaio acelerado, com a

ndo carbonatada. Dessa maneira, a TGA e a DTG fornecem uma informagdo quantitativa
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sobre a carbonatacdo, permitindo comparar a propor¢do de consumo de Ca(OH), e dos
compostos hidratados e a formacao de CaCO3; das amostras.

Degradacao dos hidratos

DTG /%jmin) Consumo da portlandita

0.0

Formacao de carbonato de célcio mal cristalizado

Formagao de carbonato de célcio bem cristalizado

B Carbonatado

—>
05 Hidroxido de calcio B Na&o Carbonatado
0.6
Hidratos Carbonato de calcio
274 > < >
100 200 300 400 500 600 {00 800 900 1000

Temperature /°C

Figura 2.9 — DTG da argamassa extraida do concreto com cimento CP V — ARI
Fonte: Hoppe Filho (2008)

2.2. Nanotubos de carbono (NTC)

O desenvolvimento da microscopia eletronica de transmissdo permitiu que pela primeira vez
fossem identificados nanotubos de carbono (NTC) por Radushkevich em 1952, sintetizados
através da decomposicdo térmica de hidrocarbonetos. Somente em 1991, os NTC tiveram
atencdo mundial, através do artigo “Helical microtubules of graphitic carbon” publicado pelo
cientista Sumio lijima (IIJIMA, 1991). Desde entdo, milhares de pesquisas estdo sendo
desenvolvidas nesse campo visando o desenvolvimento ou aprimoramento de materiais,
principalmente devido as excelentes caracteristicas mecanicas, térmicas, quimicas e elétricas
dos NTC.

Os NTC sao basicamente longas folhas de grafeno, ou seja, uma camada unica de atomos de
carbono, em um arranjo hexagonal (anel aromatico), enroladas em formato de tubo, com
diametros da ordem de nandmetros (10° m). Podem ser classificados de acordo com a direcdo

na qual se enrola (quiralidade): zig-zag, armchair ou chiral (Figuras 2.10 e 2.11).
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Figura 2.10 — Defini¢&o conforme a direcdo dos vetores a e b em que o tubo se enrola
Fonte: Ruoff et al. (2003)
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Figura 2.11 — Trés tipos de quiralidade: (a) zig-zag, (b) armchair, (c) chiral
Fonte: Dresselhaus et al. (1995 apud BHUSHAN, 2007)
Se a parede do nanotubo possuir a espessura de somente uma camada de grafeno, ele é
classificado como nanotubo de parede simples (NTCPS), com didmetros tipicos de 1,4 nm
(DRESSELHAUS et al., 2001). Sdo encontrados diametros minimos e maximos de NTCPS,
respectivamente, de 0,4 a 2,5 nm (BHUSHAN, 2007).

Caso contrario, se 0 nanotubo possui duas ou mais paredes concéntricas, é chamado de
nanotubo de paredes multiplas (NTCPM). Normalmente, o didametro externo dos NTCPM
varia de 10 & 50 nm (BALAGURU e CHONG, 2008). O espagamento entre as camadas é de
aproximadamente 0,34 nm, valor proximo ao do grafite que tém o espacamento de 0,335 nm
(RUOFF et al., 2003). Na Figura 2.12 pode-se verificar imagens de NTCPM observadas por
lijima (1991).
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Figura 2.12 — NTCPMs com varios diametros internos (d;), externos (de) € nimero de camadas (N):
(@N=5d.=67A;(0))N=2,d.=55A; (c)N=7,d;=23A,d. =65 A
Fonte: lijima (1991)
Nanofibras de carbono (NFC) também formam uma estrutura tubular, de didmetros na faixa
de 50 a 200 nm (HAN et al., 2015), escala muito menor que as fibras de carbono
convencionais. A diferenca com os NTC esta na morfologia, sendo que as NFC tém uma

orientag@o angular em relagdo ao eixo.

As ligacBes tipo sp? entre os atomos de carbono dos NTC séo mais fortes que as ligagdes sp®
do diamante, devido a diferenca entre as distancias das liga¢cdes C-C (0,142 nm para o grafeno
e 0,154 nm para o diamante). Isso faz com que os NTC sejam particularmente estaveis quando
submetidos a tensdes e deformacgdes. (BHUSHAN, 2007). Segundo Zhang (2012), o NTC é o
material mais rigido e mais resistente ja testado.

Han et al. (2015) fizeram uma revisdo sobre pardmetros mecanicos dos NTC e NFC obtidos
em Vvarias pesquisas e verificaram que 0s NTCPS possuem modulo de Young na ordem de 1
TPa e resisténcia a tracdo entre 50 e 500 GPa, ja os NTCPM tém médulo de Young entre 0,3 e
1 TPa e resisténcia de 10 a 60 GPa. As NFC possuem moédulo de Young entre 0,4 e 0,6 TPa e

resisténcia a tracdo de 2,7 a 7,0 GPa.
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Dresselhaus et al. (2001) afirmam que dados experimentais de mddulo de elasticidade ndo séo
muito uniformes, mas que, no geral, para NTCPM o modulo de Young esta entre 1,0 TPa e
1,3 TPa e para NTCPS esse valor depende do didmetro d do nanotubo, sendo de 1,36 TPa
nm/d a 1,76 TPa nm/d.

Walters et al. (1999) mediram tensGes na ordem de 45 GPa para a resisténcia a tracdo de um
feixe contendo dezenas de NTCPS unidos por forca de Van der Waals e obtiveram uma

imagem antes e depois do rompimento (Figura 2.13).

Figura 2.13 — Feixe de NTCPS antes (a) e depois (b) do rompimento
Fonte: Walters et al. (1999)
Existe uma consideravel variacdo na quantificacdo dos parametros mecanicos dos NTC, que
dependem do método usado pelo pesquisador para obter esses dados como também da
qualidade dos NTC. Apesar dessas diferencas, a ordem de grandeza da resisténcia a tracao e
do mddulo de Young permite afirmar que os NTC possuem excelentes propriedades.
Comparado com 0 a¢o carbono comum, que possui resisténcia a tragdo na ordem de 500 MPa
e mddulo de Young aproximadamente 200 GPa, o NTC possui uma capacidade mecénica
muito maior e a pesquisa de sua utilizacdo para o desenvolvimento ou melhoria de materiais

em escala macro é de suma relevancia (BHUSHAN, 2007).

O estudo sistémico das propriedades elétricas, eletronicas e Oticas dos NTC também € de

grande interesse devido a vasta aplicabilidade em dispositivos eletrénicos. Essas propriedades
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dependem diretamente do diametro, quiralidade, nimero de paredes e do tipo do arranjo dos
NTC, que podem ser usados como semicondutores (DRESSELHAUS et al., 2001).

De todas as técnicas de sintese de NTC existentes atualmente, 0 método de deposi¢do quimica
da fase vapor, ou chemical vapor deposition (CVD), é o mais popular e é largamente utilizado
devido ao relativo baixo custo de implementacéo e alta producdo (KUMAR e ANDO, 2010).
No processo CVD ¢é criado um ambiente de alta temperatura (entre 600 e 1200 °C) onde a
fonte precursora de carbono, em fase gasosa, sofre uma pirolise. A presenca de metais de
transicdo como Fe, Ni ou Co é responsavel por catalisar essa pirolise, decompondo o carbono
que é dissolvido no metal. Apdés o carbono atingir a solubilidade limite na particula do
catalisador metdlico, ele se cristaliza crescendo em uma forma de rede cilindrica,
energicamente estavel, com o catalisador na ponta ou na base. O tamanho da particula
catalisadora define o diametro do NTC, sendo assim, um parametro de controle. Ndo existem
restricbes quanto ao comprimento dos NTC, que depende das especificas condi¢cBes do
método de sintese, temperatura, tempo de residéncia e outros (BHUSHAN, 2007).

2.2.1. Uso de nanotubos de carbono em compdsitos de cimento

A nano-engenharia de materiais cimenticios € um emergente campo de pesquisa. A sintese de
materiais em escala nanométrica oferece a possiblidade de melhorar as propriedades do
cimento. Os NTC séo potenciais candidatos para 0 uso em materiais cimenticios como nano-
reforco, em funcdo da sua elevada resisténcia a tracdo na ordem de GPa e modulo de
elasticidade na ordem de TPa, sendo assim um promissor candidato a melhorar as
propriedades mecéanicas do concreto e sua resisténcia a propagacao de fissuras. A dificuldade,
no entanto, é fazer com que as excelentes propriedades dos NTC em escala hanométrica

reflitam na escala macroscdpica.

Um grande desafio é a adequada dispersdo dos NTC na pasta de cimento, considerando que é
um material altamente hidrofobico que tende a se agregar, devido a forgas de Van der Waals
(BHUSHAN, 2007). O uso de agentes dispersantes (surfactantes) na mistura aquosa do NTC
com o cimento facilita a dispersdo. Segundo Ladeira et al. (2008) e Nasibulin et al. (2009),
um método que melhora essa dispersdo € a sintese direta de NTC sobre o clinquer cimento,
que promove uma boa disperséo e ligagdo dos NTC na matriz e ainda viabiliza a producdo em

larga escala de um cimento nano-estruturado com menor custo.
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A interacdo interfacial entre os NTC e os produtos de hidratacdo do cimento é responsével por
garantir a melhora das propriedades da matriz; de outra maneira, ndo existiria aderéncia dos
NTC com o C-S-H devido a caracteristica hidrofébica dos NTC. Essa interacao interfacial
pode ser induzida através da funcionalizacdo dos NTC, ou seja, do tratamento especial da
superficie dos NTC, adicionando algum grupo funcional em sua superficie. Através do
método de sintese direta dos NTC desenvolvido por Ladeira et al. (2008), ndo é necessario
executar nenhum procedimento adicional de funcionalizacdo dos NTC, pois esses ja crescem

diretamente sobre o catalisador incorporado ao clinquer.

Dessa maneira, € esperado que compdsitos cimenticios contendo NTC produzam materiais
mais resistentes e duraveis. A Tabela 2.3 mostra resultados mecéanicos obtidos por varios

autores que pesquisaram compositos cimenticios com NTC.

Makar et al. (2005), Gleize (2008) e Marcondes (2012) afirmam que a adi¢cdo de NTC
colabora para o controle de fissuragdo, dificultando a propagagdo de fissuras, e que a
formacdo de pontes de aderéncia é responsavel por garantir uma matriz cimenticia hidratada
com maior resisténcia mecanica, menor porosidade e consequentemente mais durdvel. A
Figura 2.14 mostra que a o NTC tem um papel ativo “costurando” as fissuras, agindo como

ponte de transferéncia de tensoes.

Markar e Chan (2009), Chaipanich et al. (2010), Sanchez e Sobolev (2010) e Souza (2015)
observaram que os NTC agem como agentes de nucleacdo na fase hidratada do cimento,
induzindo a formacdo do C-S-H preferencialmente ao redor dos feixes de NTC. A
consequéncia dessa nucleacdo € a densificacdo da matriz, consequéncia da reducdo da

porosidade.
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Tabela 2.3 — Ganhos de propriedades mecanicas em compositos cimenticios com adi¢do de NTC
Fonte: Han (2015 apud Souza, 2015)

Enncantml;.in de

Modo de NTC

Propriedades  Ganhos

mecanicas obtidos Composite  adigao Pesquisadoras
dos NTC NTCPS NTCPM
Dureza Pastz de . - Makar af al
S0d % cimento MF 20 % m - [2005)
- Fasta de B Ibarra et al.
177 % cimento ME 0,1% m - (2008)
Reszizféncia . Ludvig ef al.
& tragdo 3428 %  Argamsassa 15 - 0.3 % m (2008)
1%  Argamassa MF - 05%m unashyalefal
[2011)
2 % Fasta de IS - 01%  Paula (2014)™"
cimento
Fastz de 01e02 Santra sf 5l
Redugdo  ienig MF % (2012)
Midulo e - Hunashyal ef a/.
Tracdo 709 % Argamasss MF - 0.5 % m (2011)
as——C 19 % SRR MF - 0.5%m  Listsl (2005)
Compre==So cimeanto
= Yakovley st al.
T ! -
0 % Cioncreta MF 0,05 % m (2006)
B Kiarieng sf 2.
11,03 % Concreta MF - 0,02 % m (2013}
Pzsta de 0,045 — Cwirzan =t al.
™0 % cimento MF ) 0,15 % m [2008)
- Maa Mao '
28.5 % fommeds  inlormado - 0.2% m  Luo efsl (2008)
- Pastz de - Collims =t al.
25 W simenio bAF - 0.5 % m (2012)
Fasta de = Musso sf 51
10 - 20 % cimentn MF - 0.5 % m (2008)
Pasiz de Bharj &t &l.
22 % cimento MF - 0,1 % m (2014)
= Fastz de 0,00 - o0
25 % simento IS - 0.038 % Hizwadek (2012)
Pzsiz de . Masibulin sf al.
200 % ks IS - Warigvel (2008)
30 % FERn MF - D15% m  Kin et &l (2014)
cimanto
22 %, Fasta de IS - 0.1 % Paula (2014)
cimento
Fastz de 01e02 Santra sf 5l
Redugdo  enig MF - % (2012)
Resiziéncia 3 . Fasta de . S
Flenci5o 25 W . MAF - 0.5 % m Ligf al (2005)
Pastz de 0,045 — Cwirzan ot al.
10% cimento ME ) 0,15 % m [2008)

(Continua)
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11,23%  Concreta MF ”-”E‘: % HE"EEE‘ sl
agm oo MF - ps%m ”FEE;UE; st
4375%  Argamassa MF - 075 % m H”FE'[EEB‘-'TE:!]E"E"'
% oo 0E MF - ozwm  ATOESE
/AR furﬁ-:a i nfur:fn‘;m - 0.2%m  Luo ef &l (2008)
B% e M © fatm  ete (2010
Tagﬁgs ®  jam32% irmrmc . infar:fn‘; o - 05%m  Luoefal (2008)
Duclilidade 130 % Zﬁt:n?: ME ) 0.2 % m AI-?_ET}'.:; ;; al
8%  Argamassa MF ; 0.5 % m H”FE'[EEBﬁ]“”"'-
E"-":E";:E 14 % Zﬁ‘:ﬂf‘: MF - . fﬂ"ﬁi L, Hi=vatek(2011)
Bor®  ww e w . oonn P
Voawode  aagy  SEde MF - oswm  METS
""gﬂ.ﬁf 34,98 % ir_fur:i‘:;m : nfar:fn‘;m - 05%m Luoef ai {2009)
F.dfn:'!m'f:l de 45 % F'.a.Eta. de ME ) 0048 e Honste-Gdoutos
Elasticioaos cimento 0,08 % m gt ai_ [2010)
0% e MF - ofeum (208
297 % Zﬁt:nf'; ME 0.1 % m - 'bEE’E'EuE;]"""'

* MF - mistura fisica de NTC de alia puraza

** Porcantzgem em relegdo @ massa de cimento

*=* |5 - Sintesa in aitu

**** Incluida slém das apresentadas pelos autores
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Figura 2.14 — NTC atuando como ponte de transferéncia de tensdes entre fissuras
Fonte: Makar et al. (2005)

Li et al. (2005) verificaram que quando NTC séo incorporados ao cimento existe uma
diminuicdo no volume total de poros da matriz: argamassas contendo 0,5% de NTC tiveram
porosidade aproximadamente 64% menor que a amostra sem NTC. Houve também uma
reducdo de poros com didametro maior que 50 nm em 82% em relacdo a amostra de controle.
Tais resultados sugerem que os NTC contribuem para o efeito filler. Santra et al. (2012), em
seu trabalho em pastas de cimento para pogos de petrleo, sugerem que a presenca de
nanotubos de carbono preenche os vazios do gel de C-S-H e age como nanofiller, reduzindo a

porosidade e permeabilidade.

Marcondes (2012) também verificou esse efeito filler, utilizando concretos com 0,3% de teor
de NTC em relacdo a massa de cimento (cimento Portland CPV — ARI); a adicdo de NTC
reduziu a absorcdo de &gua por imersdo e elevou a absorcdo por succdo capilar,
provavelmente devido ao refinamento dos poros promovido pelos NTC. A permeabilidade a
agua também foi bastante reduzida com a presenca de NTC no concreto. Ganhos de
resisténcia a compressao e tracao (36 e 19%, respectivamente) também foram observados pelo

autor.
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3. PROGRAMA EXPERIMENTAL

Considerando que o objetivo do presente trabalho é avaliar o efeito da presenca dos NTC
frente a penetracdo de gas carbonico e na resisténcia a tracdo de argamassas, foram realizados
ensaios em corpos de prova cilindricos (5 x 10 cm) de argamassas produzidas com cimento
Portland sem e com NTC crescidos sobre o clinquer.

3.1. Caracterizacdo dos materiais
3.1.1. Cimento

As argamassas foram produzidas usando o cimento Portland de alto-forno CP Il 40 RS
(resistente a sulfatos). O foco no estudo da carbonatacdo justifica a escolha desse tipo de
cimento, ja que o cimento de alto-forno € mais suscetivel ao fenbmeno, pois possui menor
reserva alcalina. Além disso, o desempenho mecanico em idades apds 28 dias de cura fez com
que a escolha desse cimento também fosse conveniente, ja que o cimento de alto-forno tem
como caracteristica a menor velocidade de hidratacdo da pasta. O cimento foi produzido pela
InterCement® em Pedro Leopoldo — MG e a Tabela 3.1 mostra as caracteristicas e
propriedades do cimento utilizado no trabalho, fornecidas pela InterCement®. A anélise
dessas caracteristicas mostra que elas estdo em conformidade com as exigéncias da NBR 5735
(1991).

Tabela 3.1 — Caracteristicas do cimento Portland de alto-forno CP 111 40 RS utilizado

Parametro Valor medido E;(ligéRngi%ga
Retido na peneira # 200 0,52% <8,0%
Retido na peneira # 325 5,08% -

Blaine 4120 cm3/g -

Fim de pega 255 min <720 min
Inicio de pega 190 min > 60 min
MgO 4,24% -

Perda ao fogo 2,89% <4,5%

SO; 2,43% <4,0%
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3.1.2. Clinquer nanoestruturado

Os nanotubos de carbono foram crescidos diretamente sob o clinquer de cimento Portland do
tipo CP V — ARI, em processo continuo pelo método CVD conforme Ladeira et. al. (2008),
nas dependéncias do CTNano da UFMG. Souza (2015) em seu trabalho fez uma extensa
caracterizacdo desse material usando técnicas de microscopia eletronica, termogravimetria e

difracdo de raios X.

Visando obter o teor de NTC em massa no clinquer nanoestruturado, amostras do material
foram submetidas a analise termogravimétrica (TGA). Para tal, foi utilizado o equipamento
TGA Thermal Analysis Q500 — TA Instruments pertencente ao Laboratorio de Materiais do
Departamento de Quimica da UFMG. A temperatura maxima da TGA foi de 800 °C com
rampa de subida de temperatura de 10 °C/min, usando ar sintético. Nas Figuras 3.1 e 3.2 estdo
os resultados da TGA para duas amostras do mesmo material. A decomposicdo dos NTC
ocorreu em dois picos, aproximadamente 490 e 610 °C, indicando a presenca de dois tipos de
NTC. Essa diferenca de faixa de temperatura de decomposicédo estd associada a qualidade dos
NTC, como o nimero de paredes (BHUSHAN, 2007). Foram obtidas perdas de massa total de
15,21% (14,38 + 0,83%) para a amostra #1 e 14,21% (13,47 + 0,74%) para a amostra #2.

Sample: cinguer + NTC 5 TGA File: D:..\Tarcizo TG\clinguer + NTC 5.001
Size: 7.4010 mg Operator: Medeiros

Run Date: 24-Feb-2015 15:52

Instrument: TGA Q5000 V3.15 Build 263

105 03
490.76°C
100 l
02
95 - o
—_ 3
3: ~
= 14.35% Lot B
o [i]
:
90 é
609.35°C
0.0
85+ ﬁ 0.8337%
80 . \ . . \ \ \ . \ \ \ . . \ . 0.1
0 200 400 600 800
Temperature (DC) Universal V4.5A TA Instrumen

Figura 3.1 — TGA para amostra #1
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Sample: clinquer + NTC 6 TGA File: D:.. \Tarazo TG\dinquer + NTC 6.001
Size: 75170 mg Operator: Medeiros

Run Date: 26-Feb-2015 10:53

Instrument: TGA Q5000 V3.15 Build 263
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Figura 3.2 — TGA para amostra #2

Além da TGA, a andlise de teor de NTC também foi realizada por queima em mufla de duas
amostras, também do mesmo material, com massa inicial de 5,00 g, até a temperatura maxima
de 750 °C. Avaliando a perda de massa ap0s a queima para o calculo da porcentagem de NTC,

chegou-se aos valores de, respectivamente, 15,77 e 16,20% para duas amostras analisadas.

A Tabela 3.2 apresenta os teores de NTC obtidos para cada amostra e ensaio. A média de

todas as amostras foi de 15,35%. Dessa maneira, o teor considerado de NTC foi igual a 15%.

Tabela 3.2 — Teor de NTC

Método Amostra #1 Amostra #2 Média Média total
TGA 15,21% 14,21% 14,71%
15,35%
Mufla 15,77% 16,20% 15,99%

As principais caracteristicas desse clinquer nanoestruturado estdo listadas na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 — Caracteristicas do clinquer nanoestruturado

Parametro Valor
Rendimento de NTC 15%
Area superficial especifica 17,25 - 27,51 m?/g
Diametro externo dos NTC 21,3-454nm
Diametro interno dos NTC 9,4-17,0 nm
NUmero de paredes dos NTC 16 - 53

Fonte: Adaptado Souza (2015)

Segundo Souza (2015), comparando com a area superficial especifica do clinquer puro (1,02
m?/g) obtida em ensaios, 0 aumento para valores entre 17,25 e 27,51 m2/g se deve a presenca
dos NTC, que quando puros, possuem area superficial especifica entre 200 e 400 m#/g (para
NTCPM).

Analises comparativas das propriedades do clinquer comum e do clinquer nanoestruturado
também foram executadas por Souza (2015). O autor concluiu que, mesmo com a adicdo de
NTC, as propriedades fisicas, quimicas e reolégicas continuam dentro dos limites impostos
pela NBR 5733 (ABNT, 1991). Ludvig (2012) em seu trabalho também obteve os mesmos

resultados.

Analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram realizadas nesse clinquer
anidro nanoestruturado no Centro de Microscopia da UFMG, com auxilio do microscopio
FEG - Quanta 200 FEI, através da reflexdo de elétrons secundarios. Nao foi necessario
preparar 0 material com cobertura de material reflexivel, pois esse clinquer anidro ja possui
uma camada de carbono. Os NTC puderam ser identificados, conforme mostram as Figuras
3.3a3.5.



HV 'Mag WD SpotSig HFW : 20.0pm 4
10.0 kV/4000x 10.3 mm 4.0 SE 67.60 ym _ CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

-

HV Mag WD SpotSig HFW - 5.0um
10.0 kV 28248x 10.3 mm 4.0 SE 9.57 um CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

Figura 3.4 — Imagem de MEV do clinquer anidro nanoestruturado #2
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gk'
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HV | Mag | WD [Spot/Sig HFW 2.0um
10.0 kV/20000x 10.3 mm 4.0 |SE 6.76 um CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

Figura 3.5 — Imagem de MEV do clinquer anidro nanoestruturado #3

3.1.3. Agregado miudo

A areia utilizada para a fabricacdo das argamassas, conhecida como “areia normal brasileira”,
foi fornecida pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT) de acordo com a norma NBR
7214 (ABNT, 2015) (Tabela 3.4). Essa é a areia padrdo utilizada em laboratérios para ensaios

fisico-mecanicos, conforme exigéncia da norma NBR 7215 (ABNT, 1996).

Tabela 3.4 — Granulometria da areia normal brasileira
Material retido entre as peneiras de abertura nominal de Denominagéo

24mmel,2mm Grossa
1,2mme 0,6 mm Média grossa
0,6 mme 0,3mm Média fina
0,3mme 0,15 mm Fina

3.1.4. Aditivo dispersante

Foi necessario 0 uso de aditivo para garantir a dispersao dos NTC na matriz cimenticia, ja que
0os NTC tém tendéncia a se agregar. O aditivo utilizado, a base de lignosulfonato, foi o TEC-
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MULT 829 SPX fabricado pela GRACE — RheoSet®, que funciona como dispersante e
plastificante conforme prescricdes da norma NBR 11768 (ABNT, 2011). A Tabela 3.5

contempla suas caracteristicas, fornecidas pelo fabricante.

Tabela 3.5 — Caracteristicas do aditivo TEC-MULT 829 SPX

Caracteristica Informacao

Estado fisico Liquido
Cor e odor Castanho escuro e odor caracteristico
Peso especifico 1,175 g/cm3
Volateis (em peso) 64%
pH 75+1,0
Solubilidade em &gua Totalmente soltvel em agua

Estabilidade e reatividade Estavel

Dosagem recomendada 0,36 — 1,2%

3.2. Dosagem das argamassas e moldagem dos corpos de prova

Corpos de prova cilindricos de argamassa com dimens@es de 5 cm de didmetro e 10 cm de
comprimento foram moldados empregando-se adicdo de clinquer fabricado com NTC, bem
como também sem NTC. Para 0s corpos de prova com NTC, o teor de adi¢do em relacdo a
massa de cimento CPIIl 40 RS foi variavel de 0,1, 0,2 e 0,3% e sua massa foi calculada
considerando o teor de 15% de NTC sobre o clinquer nanoestruturado, conforme obtido por

TGA e queima em mufla. As argamassas foram referenciadas conforme a Tabela 3.6.

Tabela 3.6 — Denominacdo das argamassas

Nomenclatura Denominacao
REF Argamassa de referéncia (sem NTC)
NTCO0,1 Argamassa contendo 0,1% de NTC
NTCO0,2 Argamassa contendo 0,2% de NTC
NTCO0,3 Argamassa contendo 0,3% de NTC

O traco da argamassa seguiu as prescri¢cdes da norma NBR 7215 (ABNT, 1996). A mistura é
composta, em massa, de uma parte de cimento para trés de areia normalizada e relacéo
agua/cimento de 0,48. As quatro granulometrias da areia foram utilizadas em partes iguais

como mostra a Tabela 3.7.
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Tabela 3.7 — Trago da argamassa
Massa para mistura

Material
(9)

Cimento Portland 624 £ 0,4
Agua 300+0,2
Areia normal

- fragéo grossa 468 + 0,3

- fracdo média grossa 468 + 0,3

- fracdo média fina 468 + 0,3

- fragdo fina 468 + 0,3

Fonte: Adaptado NBR 7215 (1996)
3.2.1. Determinacéo do teor 6timo de aditivo dispersante

O teor de aditivo é um parametro essencial para se obter a dispersdo 6tima dos NTC na matriz
cimenticia. O parametro que permitiu avaliar o teor 6timo de aditivo necessario € a
viscosidade plastica (VP) da pasta, que é inversamente proporcional a dispersdo de um fluido.
Essa analise foi feita com o auxilio de um viscosimetro rotativo (Figura 3.6-b), modelo
3500LS da marca Chandler™, usando pastas de cimento com teor agua/cimento de 0,48

preparadas em um misturador também da marca Chandler™ (Figura 3.6-a).

Figura 3.6 — (a) Misturador; (b) Viscosimetro
Fonte: SOUZA (2015)
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Foram analisadas 7 tipos de pastas de cimento, onde o valor do teor de aditivo em relagdo a
massa de cimento foi variado em 0,05 pontos percentuais para cada amostra, partindo de 0,20

a 0,50%, conforme mostrado na Tabela 3.8.

Tabela 3.8 — Analise de viscosidade

Aditivo Cimento Agua Temperaturas (°C) LE VP
PASTA » R?
% |[Massa (g)|Massa (g) [Massa (g)| Cimento| Agua |[Ambiente| Inicial | Final (Pa) | (Pas)
R1 (020 1,00 500,0 240,0 23 24 24 30 27 19916 | 0,237 | 0,972
R2 (0,30 1,50 500,0 240,0 22 21 22 29 28 18436 | 0,128 | 0,970
R3 (040 2,00 500,0 240,0 24 23 24 34 30 20,799 | 0149 | 0,934
R4 |050 2,50 500,0 240,0 21 21 22 29 27 17,440 | 0,074 | 0,987
R5 035 1,75 500,0 240,0 23 21 23 31 29 18,828 | 0,134 | 0,976
R6 |045 2,25 500,0 240,0 23 22 22 29 27 17,212 | 0,202 | 0,989
R7 025 125 500,0 240,0 22 24 24 31 29 20,420 | 0,146 | 0,979

Através da analise das leituras do viscosimetro, foi possivel calcular os parametros limite de
escoamento (LE) e viscosidade plastica (VP). Usando a metodologia adotada por Souza
(2015), foi possivel tracar uma curva de tendéncia que relaciona o teor de aditivo com a

viscosidade plastica do fluido, para a pasta de referéncia (Figura 3.7).

0,25

0,20

o
i
2]

°

°

0,10 o

viscosidade plastica
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0,00
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55

teor de aditivo (%)

Figura 3.7 — Teor de aditivo x viscosidade plastica

O teor 6timo de aditivo obtido foi 0,30% e esse foi usado para a dosagem de todas

argamassas. N@o foram considerados os valores mais baixos de viscosidade plastica obtidos
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com teores de aditivo maiores que aproximadamente 0,45% pois 0 comportamento da pasta
apresentou segregacgéo e aumentou consideravelmente o tempo de pega.

Segundo Paula (2014) e Souza (2015), a presenca dos NTC néo afeta significativamente o
comportamento reologico das pastas: logo ndo foi necessario fazer essa analise de viscosidade

em pastas contendo NTC.
3.2.2. Mistura e moldagem das argamassas

A mistura foi feita com o auxilio do misturador mecéanico de argamassa, seguindo todas as
prescricdbes da NBR 7215 (1996). Durante a mistura de argamassas contendo NTC foi
necessaria uma adequacdo do processo: antes de adicionar o cimento Portland comum na
cuba, foi misturado o aditivo dispersante na agua e na sequéncia o cimento contendo NTC,
misturando-se o conjunto em velocidade baixa por 20 segundos até atingir uniformizacao.

Apds essa adequacado, o processo continuou normalmente.

Cilindricos metélicos de 5 x 10 cm foram utilizados para a moldagem dos corpos de prova das
argamassas e a desmoldagem foi facilitada através da aplicacdo de desmoldante do tipo dleo
mineral nas paredes dos moldes. O adensamento foi feito em trés camadas utilizando um
soquete, aplicando 20 golpes uniformes e homogeneamente distribuidos em cada camada.
Apo6s a moldagem, os corpos de prova foram cobertos com sacos de linhagem molhados e,
apos 48 h, foram retirados das férmas e colocados em um tanque para cura submersa em agua
com cal (Ca(OH),). Eles foram retirados do tanque somente no dia do ensaio. No caso das
amostras submetidas a carbonatacéo, o tempo de cura de todas as amostras foi de 28 dias. A

Figura 3.8 mostra os corpos de prova apos 28 dias de hidratacéo.

Figura 3.8 — Amostras de argamassas
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3.3. Ensaio de resisténcia a tragédo por compressao diametral

O ensaio de resisténcia a tragdo por compressao diametral das argamassas foi executado de
acordo com as prescricdes da NBR 7222 (ABNT, 1994) usando a maquina de ensaios
universal DL 10.000 da EMIC®, com célula de carga de 100 kN (Figura 3.9). A afericdo da
célula de carga foi feita a partir de 20 kN, compativel com a carga de ruptura dos corpos de

prova nesse ensaio.

Figura 3.9 - EMIC® DL 10.000

Considerando pequenas diferengas nas medidas dos corpos de prova que influenciam no
calculo da tensdo admissivel, os respectivos diametros foram medidos quatro vezes: duas
medidas, perpendiculares entre si, a 2 cm de distancia da borda de um dos lados e mais duas
medidas a 2 cm da outra borda. Da mesma maneira, duas medidas também foram feitas para o
comprimento de cada corpo de prova e a média aritmética dos didmetros e comprimentos foi
adotada para os calculos das tensdes. Os corpos de prova foram retirados do tanque 4 horas

antes do ensaio e mantidos no ambiente do laboratério para secagem da dgua em eXcesso.

Para garantir a uniforme distribuicdo das tensGes, os corpos de prova submetidos a
compressdo diametral foram inseridos em um aparato que permite a centralizacdo e também a
adequada transferéncia e uniformizacdo da carga ao corpo de prova durante o ensaio (Figura
3.10).
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Figura 3.10 — Aparato para compressdo diametral

Os ensaios foram realizados para idades de 7, 28 e 56 dias com as argamassas do tipo REF,
NTC 0,1, NTC 0,2 e NTC 0,3. Nas respectivas datas, foram rompidos 6 corpos de prova de
cada tipo. A andlise da média da resisténcia mecénica amostral foi feita selecionando 4 corpos
de prova de maneira a obter o menor desvio padrdo possivel. No caso dos ensaios das
amostras carbonatadas, foram rompidos 5 corpos de prova das argamassas e selecionadas 3
para o calculo da média, também de maneira a obter 0 menor desvio padrdo amostral. A

Figura 3.11 mostra um corpo de prova apds o0 ensaio.

Figura 3.11 — Corpo de prova rompido

3.4. Ensaios de carbonatacéo acelerada

Ensaios acelerados em camara de carbonatacdo foram feitos usando os corpos de prova

cilindricos de argamassa. O teor de CO, adotado na camara para os testes foi de 5,0 + 0,1%,
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percentual sugerido por varios autores (SANJUAN e OLMO, 2001; PAULETTI, 2004;
ABREU, 2004; NEVILLE, 2012). A umidade relativa de 65 + 1% foi adotada como
parametro visto ser esse valor proposto também por diversos pesquisadores (PAPADAKIS et
al.,, 1992; BAUER, 1995; MONTEIRO, 1996; ROY et al., 1999; JOHANNESSON e
UTGENANNT, 2001; PAULETTI, 2004). A temperatura da camara foi mantida em 32,0 £
0,1 °C, estando de acordo com valores adotados por outros autores (PAPADAKIS et al.,
1991b; NEVILLE, 1997; FIGUEIREDO, 2005).

Antes de colocar os corpos de prova na camara de carbonatacdo foi executada uma etapa de
sazonamento, na qual as argamassas ficaram expostas ao ar por 24 horas dentro do
laboratério, visando diminuir o teor de umidade das amostras que antes se encontravam
saturadas em cura submersa. Ap6s 28 e 84 dias na camara, as argamassas REF, NTC 0,1,

NTC 0,2 e NTC 0,3 foram retiradas para medicdo da profundidade de carbonatacéo.

As amostras foram submetidas & compresséo diametral e entéo a fenolftaleina foi aspergida na
face rompida do corpo de prova para afericdo da frente de carbonatacdo, seguindo o
procedimento descrito no documento CPC-18 (RILEM, 1988).

Apdbs a aspersdo da solucdo de fenolftaleina aguardou-se 10 minutos para a secagem das
amostras para entdo se prosseguir com as fotografias. A camera fotogréfica utilizada foi a
SONY DSC-H400 e os parametros de configuracdo para as fotografias foram os mesmos para
todas as amostras (Tabela 3.9). Para garantir a uniformidade das fotografias, também foi

sempre utilizado um aparato de iluminacdo e suporte da camera.

Tabela 3.9 — Parametros das fotografias

Parametro Valor
Abertura da lente (f) 4,1
Tempo de exposi¢édo 1/20's

Sensibilidade 1SO 400
Distancia focal 8 mm
Modo do flash Sem flash

Assim como foi feito por Hoppe Filho (2008), as fotografias foram inseridas no programa
AutoCAD 2010® e, dessa maneira, foi possivel medir a area carbonatada. As escalas foram
ajustadas para o tamanho real, permitindo entdo a delimitacdo grafica da area incolor que

indica a area carbonatada e sua posterior determinagdo. O programa mede a area total através
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do método de Gauss, que consiste em um algoritmo matematico que calcula a area de
poligonos irregulares. Dessa maneira, dividindo-se a area total (A;) pelo comprimento (I
(Figura 3.12-a), é possivel obter a penetracdo média de carbonatacao (Ic) conforme é mostrado
na Figura 3.12-b. Esse método garante uma medida precisa da penetracdo de gas carbénico
nos corpos de prova.

Figura 3.12 — (a) Delimitacéo da area carbonatada; (b) Penetracdo média de carbonatacéo

Foram rompidas 5 amostras para cada tipo de argamassa e tempo de exposi¢do na camara de
carbonatacdo. Por meio dessa metodologia, cada corpo de prova rompido gerou 4 medidas do
perfil de penetracdo de CO,. As medidas foram feitas ao longo dos 5 cm centrais dos corpos



46

de prova, de maneira a excluir qualquer efeito de frentes de carbonatacdo das extremidades

das amostras.
3.4.1. Analise termogravimeétrica (TGA)

Uma quantidade de material obtido de argamassas ndo inseridas na camara de carbonatacédo
como também carbonatadas foi submetida & analise termogravimétrica (TGA) no Laboratério
de Materiais do Departamento de Quimica da UFMG. O equipamento TGA Thermal Analysis
Q500 — TA Instruments foi utilizado para a analise, usando ar sintético a uma temperatura

méaxima de 800 °C com rampa de subida de temperatura de 10 °C/min.

Visando garantir a representatividade amostral, dois pedagcos de amostras de
aproximadamente 5 mm foram retirados de trés corpos de prova diferentes do mesmo tipo de
argamassa, totalizando 6 pedacos de amostra para cada tipo. Para o caso das amostras
carbonatadas, esses pedacos foram retirados a uma distancia aproximada de 5 mm da face,
certificando assim que essas estariam completamente carbonatadas. Pela cor mais
esbranquicada da argamassa carbonatada, foi possivel também confirmar a carbonatacdo

dessas amostras.

Essas amostras entdo foram submetidas a moagem em almofariz de agata (Figura 3.13-a), até
atingir finura suficiente para passar na peneira de 150 um (#100) de abertura. O material ficou
guardado em recipiente fechado por aproximadamente 24 horas, até a execugéo dos testes. A

Figura 3.13-b apresenta as amostras prontas para a analise de TGA.

g 4 - - o
Figu ra3.13 - €)) Almofariz de égata;(b) Amostras para TGA
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4. APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

4.1. Resisténcia a tracao

Os testes de resisténcia a tracdo das argamassas foram executados conforme a metodologia

planejada. Os resultados obtidos, assim como sua andlise estatistica, estdo apresentados nos

Apéndices A e B. A Tabela 4.1 e a Figura 4.1 contém um resumo das resisténcias das

amostras.
Tabela 4.1 — Resisténcia a tracdo

Idade Parametros REF NTCO0,1 NTCDO0,2 NTCO0,3
Resisténcia média (MPa) 1,93 2,34 2,07 2,07
Desvio padrdo (MPa) 0,15 0,18 0,36 0,28

7 dias |Coef. de variagdo 7,64% 7,59% 17,46% 13,71%
Diferenca - 21,24% 7,25% 7,25%
Teste t de Student - NTC0,1>REF | NTC0,2=REF | NTC 0,3 = REF
Resisténcia média (MPa) 2,71 3,05 3,77 3,04
Desvio padrdo (MPa) 0,14 0,29 0,35 0,41

28 dias |Coef. de variagdo (%) 5,11% 9,53% 9,35% 13,44%
Diferenca - 12,55% 39,11% 12,18%
Teste t de Student - NTCO0,1=REF | NTCO0,2>REF | NTC 0,3 = REF
Resisténcia média (MPa) 3,20 3,71 4,05 3,85
Desvio padrdo (MPa) 0,28 0,12 0,10 0,04

56 dias |Coef. de variacdo (%) 8,80% 3,12% 2,45% 1,07%
Diferenca - 15,94% 26,56% 20,31%
Teste t de Student - NTC 0,1 >REF | NTC 0,2>REF | NTC 0,3 > REF
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Figura 4.1 — Resisténcia a tracdo

A andlise estatistica a um nivel de confianca de 95% mostrou que, aos 7 dias, houve ganho em
resisténcia a tracdo somente para a amostra NTC 0,1, apresentando uma resisténcia 21,24%
maior que a referéncia (REF). As amostras NTC 0,2 foram as Unicas que apresentaram ganho
de resisténcia aos 28, de 39,11%. No entanto, aos 56 dias de hidratacdo, todas as argamassas
tiveram resisténcias superiores a REF em 15,94, 26,56 e 20,31%, respectivamente para NTC
0,1, NTC 0,2 e NTC 0,3. O grafico de evolucgdo das resisténcias é apresentado na Figura 4.2.
E notavel que a argamassa NTC 0,2 ganha resisténcia mais rapidamente que as demais, aos 28
dias.
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1,50 T T T T T T T T 1
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Resisténcia a tracdo (MPa)

Figura 4.2 — Evolucéo da resisténcia a tragdo
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Dessa maneira, pode-se considerar como 6timo o teor de 0,2% de NTC, responsavel por
fornecer maiores ganhos de resisténcia a tracdo em idades mais avancadas de hidratacdo do
cimento (28 e 56 dias), além de adquirir essa resisténcia a uma taxa mais rapida. Souza (2015)
e Melo (2009) também observaram que um determinado teor 6timo de NTC é responsavel por
promover maior resisténcia mecénica, pois sua presenca influencia a hidratacdo do cimento,
retendo a &gua disponivel. Ludvig (2012) verificou em testes de tragdo na flexdo que, para
teores de NTC maiores que 0,5% em massa, existe perda de resisténcia de argamassas,

supondo que grandes quantidades de NTC dificultam sua dispersdo na matriz.

Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas no Centro de
Microscopia da UFMG, utilizando o microscopio FEG - Quanta 200 FEI, através da reflexdo
de elétrons secundarios. Amostras de aproximadamente 5 mm de cada tipo de argamassa
foram retirados dos corpos de prova submetidos a compressdo diametral. Foi necessario
preparar o material aplicando uma cobertura de carbono sobre as amostras, visando melhora a

definicdo das imagens.

O ganho de resisténcia obtido é consequéncia do refor¢o da estrutura do C-S-H devido a
presenca dos NTC. Foi possivel verificar que os NTC agem como pontes de transferéncia de
tensdes nas microfissuras da matriz cimenticia hidratada, justificando assim a maior
resisténcia a tracdo das argamassas. As Figuras 4.3 e 4.4 representam amostras com idades de
56 dias de hidratacéo.

M )
RE , |
\ i «l Ui < A i f % Lo P -
HV Mag WD SpotSig HFW —— | — HV Mag WD SpotSig HFW 1.0pm
15.0 kV 24851x/17.3 mm 2.0 SE 10.88 ym CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG 15.0 kV/50000x 17.3 mm 2.0 SE 2.70 ym CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

Figura 4.3 - MEV: argamassa NTC 0,2 hidratada
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mm 2.0

Figura 4.4 — MEV: argamassa NTC 0,3 hidratada

4.2. Carbonatagdo
4.2.1. Profundidade de carbonatagéo

Em 5 amostras de cada tipo de argamassa, REF, NTC 0,1, NTC 0,2 e NTC 0,3, a penetragdo
da frente de carbonatacdo foi medida em 4 regides, em tempos de exposicdo em camara de
carbonatacdo de 28 e 84 dias. As areas carbonatadas que foram medidas estdo apresentadas no

Apéndice C, assim como as fotografias de cada amostra ap6s a aspersdo da fenolftaleina.
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Para comparar os resultados das médias de penetracdo das amostras contendo NTC com a
amostra de referéncia (REF), foi utilizado o teste de hipoteses t de Student com um nivel de
confianca de 99%. Essa analise esta mostrada no Apéndice D. A Tabela 4.2 e as Figuras 4.5 e
4.6 apresentam os resultados obtidos dessa analise.

Tabela 4.2 — Resumo da penetracdo de carbonatacdo

PENETRACAO DE CARBONATACAO
28 dias 84 dias
Tipo de
amostra Média Coefic_ien~te Diferenca Teste t de Média Coefic.ien~te Diferenca Teste t de
(mm) de variacdo Student (mm) de variacdo Student
REF | 907 3,46% - - 1503  4,02% - -

NTCO.1| ge62 5,94% -496% REF>NTCO,1| 14,74  595% -1,93% REF=NTCO,1
NTCO0.2| 903 4,98% -044% REF=NTCO,2| 1567  6,18% 426% REF=NTCO,2
NTCO03| 791 8,93% -12,79% REF>NTCO03| 13,08  7,81% -12,97% REF >NTC 0,3

18 1 15,67

m 28 dias
m 84 dias

Penetracao de carbonatacdo (mm)

REF NTCO,1 NTCO,2 NTCO,3

Figura 4.5 — Penetracdo de carbonatagéo
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Figura 4.6 — Evolucéo da penetracdo de carbonatacédo

Considerando os resultados da analise estatistica, observa-se que a penetracao de frentes de
carbonatacéo foi 4,96% menor para a amostra do tipo NTC 0,1, em 28 dias de exposi¢do ao
ensaio acelerado em camara. A amostra NTC 0,3 apresentou uma penetracdo de CO, menor
em 12,79 e 12,97%, para 28 e 84 dias respectivamente. A andlise estatistica também mostrou

que para as outras amostras ndo houve diferenca de penetracao de frentes de carbonatacéo.

Analisando os resultados focando no coeficiente de carbonatacdo k (Equacdo 2.5), é possivel
elaborar um gréfico relacionando a profundidade carbonatada de cada tipo de amostra com a
raiz quadrada do tempo de ensaio acelerado, conforme a Figura 4.7. O valor de R?
praticamente igual a unidade, obtido da regressdo linear de todas as amostras, indica que a
dindmica da penetracdo de frentes de carbonatacdo nos ensaios seguiu 0 comportamento
previsto na Equacéo 2.5, proporcional a raiz quadrada do tempo de exposicdo, conforme a 12
Lei de difusdo de Fick. Consequentemente, as equagOes obtidas da regresséo linear podem ser
utilizadas para prever a profundidade de carbonatacdo das amostras, para situagOes similares

de parametros das amostras e do ensaio acelerado.
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Figura 4.7 — Evolugéo da penetracdo de carbonatagédo

Dessa maneira, a inclinagcdo da reta obtida para cada amostra é o respectivo coeficiente de

carbonatacdo (k). A Tabela 4.3 mostra os valores obtidos de k, considerando o tempo em dias

Ou anos.

Tabela 4.3 — Resumo da penetracdo de carbonatacdo

Amostra

k (mm/dia®®)

k (mm/ano®®)

REF
NTCO,1
NTC 0,2
NTCO,3

1,659
1,614
1,709
1,444

31,695
30,835
32,650
27,588

O valor do coeficiente de carbonatagdo para a amostra NTC 0,3 foi significativamente menor

em 13,20% que o da amostra de referéncia, considerando que a analise estatistica verificou

que somente a amostra do tipo NTC 0,3 produziu corpos de prova mais resistentes a

carbonatacdo, para ambas as idades estudadas. Assim, é possivel afirmar que a presenca dos

NTC no teor de 0,3% influenciou a carbonatacdo das argamassas, reduzindo a penetracdo da

frente de gas carbonico.
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4.2.2. Termogravimetria

Os testes de termogravimetria (TGA) foram executados seguindo o procedimento descrito no
capitulo 3, visando analisar o impacto da presenca de NTC na carbonatacdo. Foram analisadas
amostras de argamassas REF, NTC 0,1, NTC 0,2 e NTC 0,3 carbonatadas (CARB) ap6s 84
dias em camara de carbonatacéo acelerada e também ndo carbonatadas (N CARB), que nao
foram inseridas na cémara de carbonatagdo. Duplicatas do material foram realizadas,
certificando assim a representatividade amostral. Os graficos com os resultados dos testes

podem ser visualizados no Apéndice E.

A comparagdo da analise termogravimétrica das amostras ndo carbonatadas com as
carbonatadas permite determinar o teor de compostos hidratados e hidréxido de célcio
consumido e o carbonato de calcio formado como consequéncia da carbonatacdo. De acordo
com Ramachandran et al. (2002), no intervalo de temperatura entre 115 e 400 °C ocorre a
decomposicdo dos compostos hidratados e o pico de hidréxido de célcio ocorre
aproximadamente em 450 °C. Temperaturas mais baixas que 115 °C estdo associadas a
umidade livre. Ja a dissociacdo do carbonato de célcio acontece entre 450 e 800 °C. Graficos
de termogravimetria derivada (DTG) foram plotados visando comparar as amostras
carbonatadas com as ndo carbonatadas. As &reas destacadas em verde, roxo e amarelo
correspondem a massa dos compostos hidratados, do Ca(OH), e do CaCOs3, respectivamente
(Figuras 4.8 4 4.11).

Analisando os graficos de DTG sobrepostos das argamassas carbonatadas e ndo carbonatadas
foi possivel obter a exata faixa de temperatura em que cada processo de decomposicdo

ocorreu. Essas faixas de temperatura estdo indicadas na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Faixa de temperatura da decomposi¢do de cada composto

Faixa de

Processo de decomposicéo temperatura (°C)

Produtos de hidratacdo 115 - 405
Hidréxido de calcio 405 - 445
Carbonato de calcio 445 - 730

Considerando as faixas de temperatura relativas a cada processo de decomposicédo € possivel
quantificar os compostos consumidos (produtos de hidratacdo e hidréxido de célcio) e os
produzidos (carbonato de calcio) apds a carbonatacdo. Para tal, a porcentagem de perda para
cada intervalo de temperatura foi calculada. Os resultados da TGA foram normalizados, em
relacdo a massa da amostra medida a temperatura de 115 °C; dessa forma foi desconsiderada
toda a decomposicdo abaixo dessa temperatura, relativa principalmente a perda de agua livre.
A Tabela 4.5 apresenta a massa da amostra em relagdo a temperatura e as Figuras 4.12 e 4.13

mostram as curvas das analises termogravimétricas sobrepostas, das amostras N CARB e
CARB.

Tabela 4.5 — Massa da amostra na TGA

Temp. (°C) N CARB (%) CARB (%)
REF NTCO01 NTCO02 NTCO3 REF NTC01 NTCO02 NTCO3
115 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
405 94,60 94,60 94,60 94,61 96,77 96,96 96,75 97,47
445 93,54 93,56 93,54 93,60 96,31 96,48 96,26 97,07
730 91,05 91,11 90,91 91,66 85,63 86,00 84,87 87,91

900 90,49 90,47 90,32 91,27 85,34 85,72 84,51 87,68
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E possivel entdo determinar a perda de massa no ensaio para cada faixa de temperatura
(Tabela 4.6).

Tabela 4.6 — Perda de massa

s Az N CARB (%) CARB (%)
temperatura
(*C) REF NTCO0,1 NTCO0,2 NTCO,3 REF NTCO0,1 NTCO0,2 NTCO0,3
115 - 405
(compostos 5,40 5,40 540 5,39 3,23 3,04 3,25 2,53
hidratados)
405 - 445 1,06 1,04 1,06 1,01 0,46 047 0,48 0,40
(portlandita)
445 - 730
(carbonato de 249 245 2,63 1,94 10,67 10,48 11,39 9,16
céalcio)

A analise dos resultados apresentados Tabela 4.6 revela, para as argamassas nao carbonatadas,
gue a quantidade de compostos carbonataveis (produtos de hidratacdo + portlandita) e de

carbonato de calcio é basicamente a mesma para todas as argamassas.

Apo6s carbonatagdo, € significativamente menor a quantidade de compostos hidratados e de
carbonato de calcio que a argamassa NTC 0,3 contém em relacdo as demais. Por outro lado,

os teores de hidréxido de célcio sdo praticamente iguais em todos 0s casos.

Com base na Tabela 4.6, foi calculado, para cada tipo de argamassa, o percentual da massa
consumida dos compostos hidratados e do hidroxido de célcio no processo de carbonatacao
bem como o percentual de carbonato de calcio formado. Esses resultados estdo apresentados
na Tabela 4.7 e correspondem a diferenca de percentual de massa de cada composto antes e
apos a carbonatagdo. A anélise dos valores calculados revela um consumo maior de produtos
carbonataveis na argamassa NTC 0,3 na comparagdo com todas as demais incluindo inclusive
as contendo outros teores de nanotubos de carbono. Por outro lado, o percentual de carbonato

de calcio formado nessa argamassa (NTC 0,3) foi significativamente menor do que nas outras.
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Tabela 4.7 — Consumo/Formagédo de composto

Processo REF NTCO0,1 NTCO0,2 NTCO,3
Consumo de produtos de hidratacdo (%) 2,17 2,36 2,15 2,86
Diferenca em relacdo a REF - 8,76% -0,92% 31,80%
Consumo de hidroxido de célcio (%) 0,60 0,57 0,58 0,61
Diferenca em relacdo a REF - -5,00% -3,33% 1,67%
Consumo total (%) 2,77 2,93 2,73 3,47
Diferenca em relacdo a REF - 5,78% -1,44% 25,27%
Formacé&o de carbonato de célcio (%) 8,18 8,03 8,76 7,22
Diferenca em relacdo a REF - -1,93% 7,05% -11,72%

No teste de termogravimetria, a perda de massa da decomposi¢do do hidroxido de célcio é
oriunda da agua liberada (Equacédo 4.1) e, no caso do carbonato de célcio, é devido ao gas
carbénico (Equacdo 4.2). Assim, é possivel calcular a massa de 6xido de célcio (CaO) que
existia no hidroxido de calcio e no carbonato de célcio decomposto, que € diretamente
proporcional a massa de agua e de gas carbbnico liberada na termogravimetria,
respectivamente.

Ca(OH), — Ca0 + H,0 (4.1)

CaCO3; — CaO + CO, (4.2)

Além do hidréxido de calcio, foi observado que houve a carbonatagdo de outros produtos de
hidratacdo que também disponibilizaram 6xido de calcio para reagir com o gas carbonico e
formar carbonato de calcio. Esse 6xido de célcio por ser originario de varias fontes, como o
C-S-H, etringita, gipsita e aluminatos de célcio; identificar os picos de decomposicdo desses
compostos na DTG é impraticavel, pois esses se encontram em varias formas cristalinas ou
amorfas. Outros fatores, como por exemplo a morfologia, reatividade e grau de hidratagéo,
dificultam essa analise. Assim sendo, ndo € possivel usar a termogravimetria para calcular a
massa de oxido de calcio livre que formou carbonato de calcio, na faixa de decomposicdo de
115 a 405 °C.
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E possivel ento recalcular o hidroxido de célcio consumido e o carbonato de célcio formado
em funcdo do 6xido de célcio, considerando as respectivas massas molares dos compostos
(Tabela 4.8).

Tabela 4.8 — Consumo/Formacao de composto em fungdo do dxido de calcio

Processo REF NTCO0,1 NTCO0,2 NTCO,3
Consumo de hidroxido de célcio (%) 1,87 1,77 1,81 1,90
Diferenca em relacdo a REF -5,00% -3,33% 1,67%
Formacao de carbonato de célcio (%) 10,43 10,23 11,16 9,21
Diferenca em relacdo a REF -1,93% 7,05% -11,72%

Esses resultados mostram que para as argamassas que nao sofreram carbonatacdo a
quantidade de compostos carbonataveis era praticamente a mesma, para todas elas. Porém,
com o processo de carbonatacdo, foi observada uma diferenga no consumo de produtos de
hidratacdo, como também na formacdo de carbonato de calcio para a argamassa NTC 0,3.
Logo, é passivel concluir que essa diferenca quimica causada pela carbonatacdo esta
relacionada com a alteragcdo da microestrutura da matriz cimenticia promovida pela presenca
do maior teor de NTC, fato também observado por outros autores, o que também justificaria a

diferenca na profundidade carbonatada.
4.2.3. Resisténcia a tracdo das amostras carbonatadas

As amostras que foram submetidas ao ensaio acelerado de carbonatacdo foram rompidas a
tracdo por meio do ensaio de compressao diametral para a medicdo da penetracdo de gas
carbdnico. Deste modo, foi possivel obter dados de resisténcia a tracdo dessas argamassas,
apresentados no Apéndice F. A analise estatistica permitiu comparar as amostras com a
referéncia (REF), podendo ser verificada no Apéndice G. Um resumo dos resultados se

apresenta na Tabela 4.9 e na Figura 4.14.



Tabela 4.9 — Resisténcia a tragdo das argamassas carbonatadas

62

Tempo em Parametros REF NTC 0,1 NTC 0,2 NTC 0,3
camara
Resisténcia média (MPa) 4,10 3,97 3,84 4,01
Desvio padréo (MPa) 0,13 0,25 0,66 0,34
28 dias  [Coef. de variagdo (%) 3,1% 6,3% 17,2% 8,4%
Diferenca - -3,17% -6,34% -2,20%
Teste t de Student - NTC0,1=REF | NTC0,2=REF | NTC 0,3 =REF
Resisténcia média (MPa) 3,20 3,67 3,77 4,28
Desvio padréo (MPa) 0,14 0,07 0,24 0,07
84 dias Coef. de variacdo (%) 4,4% 2,0% 6,3% 1,7%
Diferenca - 14,69% 17,81% 33,75%
Teste t de Student - NTC 0,1 >REF | NTC0,2>REF | NTC 0,3 > REF
5 -
3,84
4,10 74,01 4,28
3,97 iy 377
4 - 2,07
Q I 3,20 gt I
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Figura 4.14 — Resisténcia a tracdo das argamassas carbonatadas

A andlise do teste t-Student mostrou que todas as argamassas nanoestruturadas tiveram a
mesma resisténcia que a referéncia apos 28 dias de carbonatacdo; porém, com 84 dias de
exposicdo, as argamassas com NTC tiveram suas médias de resisténcia superiores a
referéncia, em até 33,75% no caso da argamassa NTC 0,3. Assim, verifica-se que argamassas
nanoestruturadas em processo mais avancado de carbonatagdo possuem resisténcia a tracao

maior que argamassas sem NTC.

Visando avaliar a evolucao das resisténcias (Figura 4.15), foi feita uma analise estatistica das
médias, comparando-se 0s mesmos tipos de argamassa ap0s 28 e 84 dias de ensaio acelerado
de carbonatacdo. Detalhes desse estudo estatistico se encontra no Apéndice G. Um resumo
desses resultados esta apresentado na Tabela 4.10.
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Figura 4.15 — Evolugdo da resisténcia a tragdo das argamassas carbonatadas

A analise estatistica mostrou que para as argamassas contendo NTC a resisténcia a tracao se
manteve a mesma; porém, para a argamassa de referéncia, houve uma perda de resisténcia de
21,95%, caindo de 4,10 para 3,20 MPa.

A perda de resisténcia das argamassas REF entre 28 e 84 dias em camara de carbonatacédo
pode estar associada a retracdo na carbonatacdo ou a perda de compostos hidratados causada
pela carbonatagdo. As argamassas nanoestruturadas ndo sofreram essa perda de resisténcia,
possivelmente devido as pontes de transferéncia de tensGes entre as microfissuras,

promovidas pelos NTC, que sao responsaveis pelo reforco do C-S-H (Figuras 4.3 e 4.4).
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Tabela 4.10 — Resisténcia a tragdo das argamassas carbonatadas

Amostra Parametros 28 dias 84 dias
Resisténcia média (MPa) 4,10 3,20
Desvio padréo (MPa) 0,13 0,14

REF Coef. de variacdo (%) 3,1% 4,4%

Diferenca - -21,95%
Teste t de Student - REF 28d > REF 84d
Resisténcia média (MPa) 3,97 3,67
Desvio padrdo (MPa) 0,25 0,07

NTC 0,1 |Coef. de variagdo (%) 6,3% 2,0%
Diferenca - -7,56%
Teste t de Student - NTC 0,1 28d = NTC 0,1 84d
Resisténcia média (MPa) 3,84 3,77
Desvio padréo (MPa) 0,66 0,24

NTC 0,2 |Coef. de variagdo (%) 17,2% 6,3%
Diferenca = -1,82%
Teste t de Student - NTC 0,2 28d = NTC 0,2 84d
Resisténcia média (MPa) 4,01 4,28
Desvio padrdo (MPa) 0,34 0,07

NTC 0,3 |Coef. de variagdo (%) 8,4% 1,7%
Diferenca - 6,73%
Teste t de Student - NTC 0,328d = NTC 0,3 84d

4.3. Sintese dos resultados

A Tabela 4.11 contém uma sintese dos resultados do desempenho das argamassas em termos

de resisténcia a tracdo e a carbonatacdo, comparando os tracos contendo NTC com a

referéncia (REF) sem a adicdo de NTC. Em termos gerais, considerando todos os parametros

estudados, é possivel afirmar que a argamassa contendo adicdo de 0,3% de clinquer

nanoestruturado (NTC 0,3) ofereceu melhores resultados.

Tabela 4.11 — Sintese dos resultados: resisténcia a tracdo e a carbonatagdo

Argamassa Resisténcia  tracio Profundidade~ de Resisténcia a tragéo
comparada carbonatagao (carbonatado)
com REF 7 dias 28 dias 56 dias 28 dias 56 dias 28 dias 56 dias
NTC 0,1 |21,2% maior igual 15,9% maior | 5% menor igual igual 14,7% maior
NTC 0,2 igual 39,1% maior 26,6% maior igual igual igual 17,8% maior
NTC 0,3 igual igual 20,3% maior |12,8% menor 13% menor igual 33,8% maior
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5. CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSOES

A elevada resisténcia a tracdo do NTC foi o fator que mais chamou a atencdo para sua
utilizacdo como adicdo a compdsitos de cimento Portland. Nesse sentido, os ensaios de
resisténcia a tracdo por compressdo diametral mostraram que as argamassas contendo NTC
tiveram ganhos significativos dessa resisténcia. Observou-se também que existe um teor
Otimo de NTC, de 0,2% em relacdo a massa de cimento, que maximiza o desempenho dessa
matriz nanoestruturada quando submetida a tracdo. Os ganhos usando esse teor de NTC foram
de 39,11 e 26,56%, respectivamente as idades de 28 e 56 dias. Outros pesquisadores também
obtiveram ganhos de resisténcia a tracdo ao utilizar NTC no cimento, também associando a
um teor étimo de adicdo. Imagens de MEV confirmaram que os NTC agem como pontes de
transferéncia de tensdes, costurando as microfissuras do cimento, justificando o ganho de

resisténcia a tracéo.

Avaliando as argamassas sujeitas a carbonatacdo foi constatada uma melhor resposta das
amostras nanoestruturadas. Com o teor de 0,3% de NTC em relacdo a massa de cimento,
houve uma reducdo no coeficiente de carbonatacdo em 13,20% comparado a argamassa sem
adicdo de NTC. Assim, a penetracdo de gas carbdnico, responsavel pela despassivacdo das
armaduras de estruturas de concreto armado, é dificultada com a presenca de NTC nas
argamassas. Foi observado ainda que as argamassas nanoestruturadas apresentam maior
resisténcia a tracdo que as de referéncia apds 84 dias em cdmara de carbonatacdo: a argamassa

com 0,3% de NTC apresentou ganho de 33,75% em relacdo a de referéncia.

A analise termogravimétrica mostrou que, comparando as argamassas nanoestruturadas com
as de referéncia, houve diferenca no consumo de compostos hidratados e também na
formacdo de carbonato de calcio apds 84 dias de exposicdo acelerada a carbonatacdo. A
amostra com 0,3% de NTC foi a que mais apresentou diferenca, consumindo 31,80% de
compostos hidratados a mais que a referéncia e produzindo 11,72% menos carbonato de
calcio, representando, respectivamente, 0,69 e 0,96 pontos percentuais de diferenca. Essa
diferenga ndo teve significancia sobre a resposta da argamassa a carbonatacéo, visto que essa
mesma amostra ofereceu a menor profundidade carbonatada. Estudos mais profundos de
balangco de massa e outros ensaios poderiam complementar e enriquecer os resultados, mas

esse ndo foi o objetivo desse trabalho.
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A quantidade de compostos carbonataveis antes da carbonatacdo apresentou ser praticamente
igual para todas as amostras, ou seja, a quimica das argamassas nao influenciou sobre a
carbonatacdo. Sugere-se entdo que a causa da reducdo do coeficiente de carbonatacédo
observada na amostra com 0,3% de NTC esta relacionada com a dindmica do processo, ou
seja, com a diminuigdo da porosidade e da permeabilidade da matriz como consequéncia da
adicdo de NTC, fenbmeno observado em outras pesquisas do tema. A realizagdo de ensaios

que confirmariam essa ocorréncia nao foi objetivo do presente trabalho.

Foi constatado também que os NTC melhoram o comportamento a tragdo das argamassas
carbonatadas. Entre 28 e 84 dias de carbonatagdo em camara houve perda de resisténcia por
parte das amostras de referéncia, que pode estar associada a retracdo na carbonatacdo ou a
perda de compostos hidratados causados pela carbonatacdo. No entanto, as resisténcias de
todas as argamassas nanoestruturadas se mantiveram estaveis. Mais uma vez comprova-se que
o reforco da estrutura do C-S-H promovido pelos NTC é representativo no que tange a
resisténcia a tracdo, dessa vez em argamassas sujeitas a carbonatacdo. Ndo € possivel
comparar a resisténcia a tracdo das amostras ndo carbonatadas com as carbonatadas, pois

essas foram sujeitas a condicdes diferentes de cura.

Essa melhora no comportamento a tracdo e a carbonatacdo, como consequéncia da
incorporacdo de NTC na matriz cimenticia, contribui diretamente com o aumento da
durabilidade de estruturas em concreto armado. A diminuic¢do da abertura de fissuras e menor
difusividade do gas carbdnico oferecidas pela presenca dos NTC protegem mais as armaduras
da corroséo, provocada por carbonatacdo e outros processos deletérios. Sendo assim, esse tipo
de cimento nanoestruturado é um excelente candidato para compor um concreto de alto
desempenho, aliando-se ao fato de que o processo de fabricagdo desse material esta se
tornando viavel através da sintese continua dos NTC diretamente sobre o cimento Portland,

procedimento desenvolvido pelo CTNano.

Baseando-se nos resultados obtidos no presente trabalho, é possivel sugerir uma série de

estudos para pesquisas futuras em matrizes cimenticias com adi¢do de NTC:

e Analisar a variacdo da composi¢do quimica do cimento nanoestruturado em diferentes

tempos de carbonatacdo e teores de NTC,;

e Medir a evolugéo da porosidade da matriz hidratada em situagdo ndo carbonatada e

também em diferentes tempos de exposi¢do ao gas carbdnico;
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Avaliar a profundidade de carbonatacdo em situacao de carbonatacdo natural;
Avaliar a carbonata¢do com outros tipos de cimento;

Verificar o comportamento ante a penetracdo de cloretos, situacdo comum em regido

costeira;

Avaliar a influéncia dos NTC na energia de fratura em pecas de concreto.
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7. APENDICES

A. Resultados de resisténcia a tracéo
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Ficha para rompimento de corpos de prova - REF 7 dias
4P Diametro Sup. (mm)| Diametro Inf. (mm) |Comprimento (mm)| Médias (mm) Ruptura
Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Diam. |Comp.| Q(kN) |c (Mpa)
1 50,17 50,25 50,13 49,92 100,31 | 100,42 | 50,12 |100,37| 15,21 1,93
2 49,83 49,45 49,90 49,67 101,04 101,13 | 49,71 1101,09] 12,86 1,63
3 49,53 49,45 49,70 49,78 100,67 101,02 | 49,62 |100,85| 16,36 2,08
4 50,20 49,24 49,93 49,56 100,72 100,92 | 49,73 1100,82| 20,12 2,55
5 49,96 49,84 49,61 49,83 99,88 99,91 | 49,81]99,90| 15,61 2,00
6 49,51 49,94 49,74 49,61 99,64 99,26 | 49,70 99,45| 13,47 1,73
RESUMO 6 CPs 4 CPs
Média = 1,99 1,93
Desvio Padrao = 0,32 0,15
Coef. variagdo = 16,3% 7,6%
Ficha para rompimento de corpos de prova- NTC 0,1 7 dias
#CP Diametro Sup. (mm)| Diametro Inf. (mm) |Comprimento (mm)| Médias (mm) Ruptura
Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Diam. |Comp.| Q (kN) |c (Mpa)
1 49,19 50,25 49,90 49,50 100,33 100,30 | 49,71 100,32 12,43 1,59
2 49,86 49,82 49,87 49,98 100,54 100,88 | 49,88 |100,71] 16,95 2,15
3 49,67 49,60 50,02 49,83 100,34 100,29 | 49,78 |1100,32] 20,14 2,57
4 50,00 49,96 49,92 49,74 100,73 100,82 | 49,91 [100,78] 18,63 2,36
5 50,11 49,92 49,98 50,06 100,21 | 100,31 | 50,02 |100,26| 14,34 1,82
6 49,92 49,80 49,70 49,82 99,92 100,05 | 49,81 | 99,99| 17,73 2,27
RESUMO 6 CPs 4CPs
Média= 2,12 2,34
Desvio Padrdo = 0,36 0,18
Coef. variagdo = 17,0% 7,6%
Ficha para rompimento de corpos de prova- NTC 0,2 7 dias
#CP Diametro Sup. (mm)| Diametro Inf. (mm) |Comprimento (mm)| Médias (mm) Ruptura
Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Diam. |Comp.| Q (kN) |c (Mpa)
1 49,94 50,16 49,92 50,13 100,24 99,92 50,04 |100,08] 12,52 1,59
2 49,83 50,37 50,05 49,31 100,42 100,18 | 49,89 |100,30] 10,80 1,37
3 49,94 50,34 50,30 49,47 100,22 | 100,30 | 50,01 |100,26] 16,75 2,13
4 49,93 49,87 49,83 50,16 100,34 99,82 | 49,95 |100,08] 16,58 2,11
5 49,81 49,97 49,82 49,74 99,55 99,45 | 49,841 99,50 11,73 1,51
6 49,47 49,49 49,77 49,44 99,80 100,48 | 49,54 (100,14] 19,25 2,47
RESUMO 6 CPs 4 CPs
Média = 1,86 2,07
Desvio Padrdo = 0,43 0,36
Coef. variagdo = 23,3% 17,5%
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Ficha para rompimento de corpos de prova- NTC 0,3 7 dias
#CP Diametro Sup. (mm)| Diametro Inf. (mm) |Comprimento (mm)| Médias (mm) Ruptura
Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Diam. |Comp.| Q (kN) |c (Mpa)
1 50,01 49,71 49,63 49,72 100,25 100,34 | 49,77 |100,30| 13,64 1,74
2 50,24 50,17 50,23 50,36 100,21 99,95 50,25 |100,08| 18,14 2,30
3 50,06 50,00 49,91 50,15 99,95 100,16 | 50,03 [100,06] 8,24 1,05
4 50,51 49,45 49,77 50,04 101,05 101,78 | 49,94 (101,42 18,38 2,31
5 49,67 50,13 50,24 50,10 100,84 | 100,85 | 50,04 |100,85] 15,21 1,92
6 49,63 49,71 49,82 49,53 100,31 99,90 | 49,67 (100,11} 11,94 1,53
RESUMO 6 CPs 4 CPs
Média = 1,81 2,07
Desvio Padrdo = 0,48 0,28
Coef. variagdo = 26,7% 13,7%
Ficha para rompimento de corpos de prova - REF 28 dias
4 CP Diametro Sup. (mm)| Diametro Inf. (mm) | Comprimento (mm)| Médias (mm) Ruptura
Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Diam. |Comp.| Q (kN) |c (Mpa)
1 49,85 49,96 50,05 50,07 101,01 101,31 | 49,98 |101,16] 13,25 1,67
2 50,01 49,96 49,62 50,15 100,17 100,50 | 49,94 |1100,34] 17,80 2,26
3 49,94 50,06 49,78 49,78 100,91 | 100,95 | 49,89 |100,93] 20,93 2,65
4 50,14 50,26 50,11 50,00 100,00 99,72 | 50,13 99,86 | 22,87 2,91
5 49,22 50,04 49,87 49,60 100,97 | 100,95 | 49,68 |100,96] 21,32 2,71
6 50,03 49,62 49,69 49,84 100,41 | 100,64 | 49,80|100,53| 20,37 2,59
RESUMO 6 CPs 4CPs
Média = 2,46 2,71
Desvio Padrao = 0,44 0,14
Coef. variagdo = 18,0% 5,1%
Ficha para rompimento de corpos de prova - NTC 0,1 28 dias
#CP Diametro Sup. (mm)| Diametro Inf. (mm) |Comprimento (mm)| Médias (mm) Ruptura
Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Diam. [Comp.| Q(kN) |c (Mpa)
1 50,00 49,99 49,87 49,76 100,95 | 100,66 | 49,91 |100,81| 27,27 3,45
2 49,95 50,24 50,12 49,92 100,54 | 100,72 | 50,06 |100,63| 21,94 2,77
3 49,82 50,14 50,06 49,94 100,27 100,16 | 49,99 |100,22| 14,79 1,88
4 49,98 49,75 49,81 49,78 100,46 100,17 | 49,83 |100,32| 23,92 3,05
5 49,88 50,03 49,94 49,85 100,66 100,55 | 49,93 |100,61| 23,07 2,92
6 49,94 49,67 49,85 49,91 100,21 100,19 | 49,84 |1100,20] 18,13 2,31
RESUMO 6 CPs 4CPs
Média = 2,73 3,05
Desvio Padrdo = 0,56 0,29
Coef. varia¢do = 20,4% 9,5%
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Ficha para rompimento de corpos de prova - NTC 0,2 28 dias
#CP Diametro Sup. (mm)| Diametro Inf. (mm) | Comprimento (mm)| Médias (mm) Ruptura
Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Didam. | Comp.| Q (kN) (o (Mpa)
1 50,14 49,65 49,72 49,84 101,55 101,62 | 49,84 |1101,59| 31,82 4,00
2 49,86 49,63 49,83 49,98 100,21 99,90 | 49,83 |100,06] 26,52 3,39
3 49,69 49,85 49,80 49,84 100,16 100,22 | 49,80 (100,19] 17,29 2,21
4 50,21 49,79 49,81 50,22 99,62 100,00 | 50,01 [ 99,81 | 28,02 3,57
5 49,72 49,66 49,72 49,71 100,62 | 100,18 | 49,70|100,40] 22,22 2,83
6 49,63 50,04 49,70 49,56 100,26 | 100,38 | 49,73 |1100,32] 32,42 4,14
RESUMO 6 CPs 4 CPs
Média = 3,36 3,77
Desvio Padrdo = 0,73 0,35
Coef. variagdo = 21,8% 9,3%
Ficha para rompimento de corpos de prova - NTC 0,3 28 dias
#CP Diametro Sup. (mm)| Diametro Inf. (mm) |Comprimento (mm)| Médias (mm) Ruptura
Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Diam. | Comp.| Q(kN) o (Mpa)
1 50,21 50,37 50,17 50,01 100,51 100,71 | 50,19 (100,61 19,84 2,50
2 50,28 49,94 50,06 50,28 100,45 100,80 | 50,14 |100,63| 26,13 3,30
3 50,28 50,10 49,98 50,01 99,86 99,88 | 50,09 [ 99,87 | 23,19 2,95
4 50,34 50,14 50,12 50,10 101,10 101,11 | 50,18 |101,11} 27,17 3,41
5 50,25 49,98 49,89 50,25 100,70 100,45 | 50,09 |100,58] 32,83 4,15
6 50,09 50,23 49,85 49,76 100,57 100,69 | 49,98 |100,63| 16,34 2,07
RESUMO 6 CPs 4CPs
Média = 3,06 3,04
Desvio Padrao = 0,73 0,41
Coef. variagao = 23,9% 13,4%
Ficha para rompimento de corpos de prova - REF 56 dias
#CP Diametro Sup. (mm)| Didametro Inf. (mm) | Comprimento (mm)l Médias (mm) Ruptura
Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2] Diam. | Comp.| Q (kN) |c (Mpa)
1 49,85 50,04 50,04 49,74 101,13 100,57 | 49,92 |100,85] 26,39 3,34
2 49,83 49,72 49,71 49,93 100,80 100,79 | 49,80 [100,80] 28,96 3,67
3 50,12 50,47 50,26 50,09 100,57 | 100,55 | 50,24 |100,56] 23,20 2,92
4 50,33 50,01 49,96 50,18 99,72 99,74 50,12 | 99,73 | 23,58 3,00
5 49,63 49,66 49,73 49,75 100,19 | 100,30 | 49,69 |100,25]) 27,56 3,52
6 50,38 50,15 50,15 50,10 99,85 99,83 50,20 | 99,84 | 21,36 2,71
RESUMO 6 CPs 4 CPs
Média = 3,20 3,20
Desvio Padrdo = 0,37 0,28
Coef. variagdo = 11,7% 8,8%
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Ficha para rompimento de corpos de prova - NTC 0,1 56 dias
#CP Diametro Sup. (mm)| Diametro Inf. (mm) | Comprimento (mm)| Médias (mm) Ruptura
Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Didam. | Comp.| Q (kN) (o (Mpa)
1 50,42 49,97 49,85 49,90 101,12 101,15 | 50,04 (101,14} 29,59 3,72
2 49,82 50,01 49,92 49,71 99,93 99,91 | 49,87]99,92| 27,76 3,55
3 49,49 50,14 49,91 49,63 99,48 99,41 | 49,79]99,45| 29,34 3,77
4 50,02 49,90 49,95 49,95 100,11 | 100,08 | 49,96 |100,10] 29,91 3,81
5 50,02 49,83 49,65 49,55 99,76 99,74 | 49,76 99,75| 34,02 4,36
6 50,15 49,72 49,70 49,76 101,02 101,20 | 49,83 (101,11} 27,09 3,42
RESUMO 6 CPs 4 CPs
Média = 3,77 3,71
Desvio Padrdo = 0,32 0,12
Coef. variagdo = 8,6% 3,1%
Ficha para rompimento de corpos de prova - NTC 0,2 56 dias
#CP Diametro Sup. (mm)| Diametro Inf. (mm) |Comprimento (mm)| Médias (mm) Ruptura
Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Diam. | Comp.| Q(kN) o (Mpa)
1 49,96 50,20 50,34 49,92 100,11 99,62 | 50,11 99,87| 30,81 3,92
2 50,30 50,44 50,17 49,96 100,27 100,49 | 50,22 (100,38] 24,34 3,07
3 50,14 49,40 49,69 49,78 100,36 100,28 | 49,75 (100,32 32,49 4,14
4 49,94 49,59 49,55 49,71 100,71 100,60 | 49,70 [100,66] 27,23 3,47
5 50,34 49,60 49,97 50,11 100,62 100,34 | 50,01 (100,48] 31,71 4,02
6 49,71 50,07 49,89 49,71 100,95 | 100,78 | 49,85 100,87 32,4 4,10
RESUMO 6 CPs 4CPs
Média = 3,79 4,05
Desvio Padrao = 0,43 0,10
Coef. variagao = 11,3% 2,5%
Ficha para rompimento de corpos de prova - NTC 0,3 56 dias
#CP Diametro Sup. (mm)| Diametro Inf. (mm) |Comprimento (mm)| Médias (mm) Ruptura
Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Diam. [Comp.| Q (kN) |c (Mpa)
1 49,95 49,95 49,88 49,91 100,00 99,86 | 49,92 | 99,93| 28,82 3,68
2 50,20 50,04 50,05 50,01 101,24 | 101,12 | 50,08 |101,18] 30,19 3,79
3 50,01 49,81 49,84 49,90 100,85 | 100,70 | 49,89 |100,78] 19,67 2,49
4 49,78 49,68 49,69 49,74 100,53 | 100,63 | 49,72 |100,58] 30,40 3,87
5 50,07 49,39 49,69 49,85 100,74 | 100,80 | 49,75 |100,77] 30,62 3,89
6 49,93 49,66 49,71 49,98 100,34 100,44 | 49,82 (100,39] 30,32 3,86
RESUMO 6 CPs 4 CPs
Média = 3,60 3,85
Desvio Padrdo = 0,55 0,04
Coef. variagdo = 15,2% 1,1%
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Os testes t de Student foram realizados no software Origin Pro 8 comparando as amostras contendo
NTC com as amostras de referéncia (REF) utilizando os seguintes parametros:

Graus de liberdade=2n-2=2x4-2=6
Nivel de confianga = 95%

t=12,447

Hipdtese nula: as médias amostrais sdo iguais

/095 \
/ \
l,|-' \
/ \
\
0,025 N, 0,025
2,447 2,447

Teste de hipotese t de Student: REF x NTC 0,1 — 7 dias

Input Data

Data Range

Group Range [Book1]T 7TdIREF  [1:4]
Data Range  [Booki]T 7d10,1%  [1:4]

Descriptive Statistics

M Mean sD SEM

REF 4 193489 014774 0,07387
01% 4 233305 01773 0,08865

Differance -0,40036

I-Test Statistics
t Statistic
Equal Variance Assumed  -3.46954
Equal Variance NOT Assumed  -3,46954

Mull Hypothesis: meani-mean2 =10
Alternativae Hypotheasis: meani-mean2 <=0

At the 0.05 level, the difference of the population means is significantly different with the test difference(0)

CF
&
5,81087

Prob=[t
0.01331
0,01401

p <0,025 - REF<NTCOQ,1
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Teste de hipotese t de Student: REF x NTC 0,2 — 7 dias

Input Data
Data Range
Group Range [Bookl1]T 7dIREF  [1:4]
Data Range [Booki]T 7dID.2% [1:4]

Descriptive Stalistics
M Mean sD SEM
REF 4 193469 014774 007387
02% 4 207499 036231 018113
Difference -0,1403

t-Test Statistics
t Statistic DF Prob=|t|
Equal Variance Assumed -0.71713 & 050025
Equal Variance NOT Assumed -0.71713 | 39708 0,51321

Mull Hypothesis: mean1-mean2 =0
Alternative Hypothesis: meani-meanz == 0
At the 0.05 level, the difference of the population means is NOT significantly different with the test difference(Q)

p> 0,025 - REF =NTC 0,2

Teste de hipotese t de Student: REF x NTC 0,3 - 7 dias

Input Data
Data Range
Group Range [Bookl1]T 7dIREF  [1:4]
Data Range [Book1]T 7di0 3% [1:4]

Descriptive Statistics
M Mean SD SEM
REF 4 1,93469 014774 0,07387
0,3% 4  2.06631 0,2633 014165
Difference -0,13162

t-Test Statistics
t Statistic DF Prob:=|i|
Equal Variance Assumed -0.82388 6 044132
Equal Variance NOT Assumed  -0,82383 451932 043128

Mull Hypothesiz: mean1-mean2 =0
Alternative Hypothesis: meani-mean2 == 0
At the 0,05 level, the difference of the population means is NOT significantly different with the test difference(d)

p>0,025 — REF =NTC 0,3
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Teste de hipdtese t de Student: REF x NTC 0,1 — 28 dias

Input Data
Data Range
Group Range [Book1]T 28dIREF  [1:4]
Data Range [BOOK1]T 28d10,1%  [1:4]

Descriptive Stalistics
N Mean SD SEM
REF 4 271283 0,13872 0,06936
0.1% 4 3,04856 0,29066 0,14533
Difference -0,33373

I-Test Statistics
t Statistic DF Prob=|t|
Equal Variance Assumed -2,084584 & 008218
Equal Variance NOT Assumed -2,08484 42992 0,1006

Mull Hypothesis: mean1-mean2 = 0
Alternative Hypothesis: meani-mean2 <= 0
At the 0,05 level, the difference of the population means is NOT significantly different with the test difference(0)

p>0,025 - REF=NTC 0,1

Teste de hip6tese t de Student: REF x NTC 0,2 — 28 dias

Input Data
Data Range
Group Range [Book1]T 28dIREF  [1:4]
Data Range [Book1]T 25d10,2%  [1:4]

Descriptive Stalistics
N Mean SD SEM
REF 4 271283 0,13872 0,06936
02% 4 377464 0,35279 0,17639
Difference -1,06181

I-Test Statistics
t Statistic DF Prob=|f|
Equal Variance Assumed -5.60206 6 0,001358
Equal Variance NOT Assumed -5,60206  3,90603 0,00335

Mull Hypotheszis: mean1-mean2 =0
Alternative Hypothesis: meani-meanz <> 0
At the 0.05 level, the difference of the population means is significantly different with the test difference(l)

p <0,025 — REF <NTC 0,2
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Teste de hipdtese t de Student: REF x NTC 0,3 — 28 dias

Input Data
Data Range
1st Data Range [Book1]T 28dIREF  [1:4]
2nd Data Range [Book1]T 28d10,3%  [1:4]
Descriptive Stalistics
M hean sD SEM
REF 4 271283 013872 0,06936
D,3% 4 3,035976 0.,4086 0,2043
Difference -0,32693
I-Test Statistics
t Statistic DF
Equal Variance Assumed  -1.51332 G
Equal Variance NOT Assumed -1.51332 36825

Mull Hypothesis: mean1-mean2 =10
Alternative Hypothesis: meani-mean2 <=0

Probs=|t|
0,18047
0,21024

At the 0.05 level, the difference of the population means is NOT significantly different with the test difference(d)

p>0,025 — REF = NTC 0,3

Teste de hip6tese t de Student: REF x NTC 0,1 — 56 dias

Input Data
Data
Group Range [Book1]T 56dIREF
Data Range [Book1]T 56d10,1%

Descriptive Statistics
M Mean

REF 4 3,19659
D1% 4 371245
Difference -0.91587

t-Test Stalistics

Range
[1*:4%]
[1*:4%]

sD
0,28143
011578

SEM
0,14072
0,05759

t Statistic DF
-3,39029 &
-3,39029 3,987

Equal Variance Assumed
Equal Variance NOT Assumed

Mull Hypothesis: mean1-mean2 = 0
Altermative Hypothesis: mean1-mean2 ==

Prob=|i]
0,01467
0,02766



Teste F para variancia: REF x NTC 0,1 — 56 dias

Input Data
Data Range
1st Data Range [Book1]T 56dIREF  [17:47]
2nd Data Range [Book1]T 56d10,1%  [1*:47]

Descriptive Stalistics

M Mean sD Variance
REF 4 3,19659 0,28143 0,07921
01% 4 371245 011578  0,01341

F Sitatistics
F Numer. DF Denom.DF @ Prob=>F
5,90845 3 3 017864

Mull Hypothesis: Variance1MVariance2 = 1
Alternative Hypothesis: Variance 1/ ariance2 == 1
At the 0.08 level, the two population variance is MOT significantly differant

SD REF =SD NTC 0,1 (as variancias sdo iguais)

p < 0,025 — REF < NTC 0,1

Teste de hipdtese t de Student: REF x NTC 0,2 — 56 dias

Input Data
Data Range
Group Range [Book1]T S6dIREF | [1*47]
Data Range [Book1]T 56d10,2%  [1*:47]

Descriptive Stalistics
N Mean SD SEM
REF 4 319659 0,28143 0,14072
02% 4 40461 00992 0,049
Difference -0.84931

I-Test Stalistics
t Statistic DF Prob=|i]
Equal Variance Assumed -5,69369 &6 000127
Equal Variance NOT Assumed -2,69369 3,73406 000577

Mull Hypothesis: meani-mean2 = 0
Altemnative Hypothesis: meani-mean2 <= 0

At tha 0005 leval, the difference of the population means is significantly differant with the test diference({0)

p <0,025 — REF <NTC 0,2
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Teste de hipdtese t de Student: REF x NTC 0,3 — 56 dias

Input Data
Data Range
Group Range [Book1]T 36dIREF | [1%47]
Data Range [Book1]T 56d10,3%  [1*:47]

Descriptive Stalistics
N Mean SD SEM
REF 4 3.19659 0,28143 0.14072
03% 4 385272 004132 002066
Difference -0.65613

f-Test Statistics
t Statistic DF Prob=[i|

Equal Variance Assumed -4.6133 & 0,003564
Equal Variance NOT Assumed -4 6133 312929 0,01748

Mull Hypothesis: meani-mean2 = 0
Altemnative Hypothesis: meani-mean2 <= 0

At tha 0.05 leval, the difference of the population means is significantly different with the test diferance({0)

p>0,025 — REF < NTC 0,3



C. Resultados de profundidade de carbonatacéo

PENETRAGAO DE CARBONATACAO AOS 28 DIAS (mm)
Amostra | Medicao REF | NTCO,1 | NTCO0,2 | NTCO,3
1 8,52 8,42 9,28 6,57
1 2 9,38 8,75 9,38 8,43
3 8,98 8,47 9,21 8,69
4 8,59 7,95 9,50 7,09
1 9,16 8,04 9,19 7,09
" 2 9,25 9,43 9,21 7,19
3 9,60 8,67 8,98 6,50
4 8,87 8,56 9,42 7,84
1 8,87 8,96 8,46 7,77
3 2 9,32 8,84 8,96 8,11
3 9,28 8,70 8,72 7,67
4 8,83 9,56 8,43 8,08
1 8,88 8,33 9,41 8,29
" 2 9,33 9,60 8,55 8,93
3 9,29 9,19 7,88 8,55
4 8,34 8,14 9,80 8,39
1 8,78 8,17 9,26 8,09
45 2 9,38 8,45 9,17 8,82
3 9,46 8,16 8,80 7,82
4 8,73 8,02 9,01 8,24
MEDIA 9,07 8,62 9,03 7,91
DESVIO PADRAO 0,31 0,51 0,45 0,71
COEF. DE VARIACAO | 3,46%| 5,94%| 4,98%| 8,93%
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PENETRAGCAO DE CARBONATAGAO AOS 84 DIAS (mm)

Amostra | Medicao REF | NTCO0,1 | NTCO0,2 | NTCO,3
1 15,35 15,13 17,44 12,88

46 2 14,86 13,29 15,46 13,99

3 14,20 13,63 15,25 13,92

4 15,16 14,56 17,96 12,93

1 15,99 14,22 14,24 12,82

7 2 15,92 14,08 15,80 13,34

3 15,77 14,27 15,61 13,37

4 15,44 13,79 14,38 12,58

1 14,67 15,42 16,71 12,97

2 14,51 14,35 16,37 15,50

#8 3 14,75 14,29 16,79 15,03

4 14,16 15,85 15,68 13,69

1 15,21 15,42 15,70 13,44

4o 2 14,51 16,19 14,94 12,17

3 14,18 16,52 15,23 12,22

4 15,51 15,10 15,49 13,21

1 14,61 14,37 15,45 12,05

410 2 15,76 14,98 15,49 11,48

3 15,55 15,49 14,71 12,03

4 14,57 13,95 14,71 11,95

MEDIA 15,03 14,74 15,67 13,08
DESVIO PADRAO 0,60 0,88 0,97 1,02
COEF. DE VARIACAO | 4,02%| 5,95%| 6,18%| 7,81%

COEFICIENTE DE VARIACAO DAS PENETRAGCOES (POR AMOSTRA)
Amostra 28 DIAS 84 DIAS
REF | NTCO,1 | NTCO,2 | NTCO,3 | REF | NTCO,1 | NTC0,2 | NTCO,3
#1/H#6 | 4,5% | 4,0% 1,3% 13,3% |3,4% | 6,0% 8,3% 4,5%
#2/H7 [32% | 6,6% 1,9% 7,6% |1,6%| 1,5% 5,4% 3,0%
H3/H8 [ 2,9% | 4,2% 2,9% 2,8% |1,8%| 5,2% 3,1% 8,2%
#A/HO | 2,9% | 7,9% 9,7% 33% | 4,1% | 4,1% 2,2% 5,1%
#5/8#10 | 4,3% | 2,2% 2,2% 52% |4,1% | 4,6% 2,9% 2,3%
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D. Analise estatistica dos resultados de carbonatacao

Os testes t de Student foram realizados no software Origin Pro 8 comparando as amostras contendo
NTC com as amostras de referéncia (REF) utilizando os seguintes parametros:

Graus de liberdade =2n-2=2x20-2=38
Nivel de confianga = 99%

t=12,712

Hipdtese nula: as médias amostrais sdo iguais

Teste de hipotese t de Student: REF x NTC 0,1 — 28 dias

Input Data

Data Range
Group Range [Book1]REFxO1IREF [1:20]

Data Range [Book1]REFX0D.1INTC 0,1 | [1:20]

Descriptive Statistics
N  Mean SD SEM
REF 20 9067 03125 006988
NTC D1 20 86205 051215 0,11452
Difference 0,4465

-Test Siatistics
t Statistic DF Prob=|i|
Equal variance Assumed 3,32823 38  0,00193
Equal Variance NOT Assumed 3,32823 0 31,42513 0,00224

Mull Hypothesis: mean1-mean2 =10
Alternative Hypothesis: meani-mean2 == 0

p <0,005 — REF >NTC 0,1



Teste de hipdtese t de Student: REF x NTC 0,2 — 28 dias

Input Data
Data Range
Group Range [Book1]REFx0.2!REF [1:20]
Data Range [Book1]REFx02!INTC 0.2 [1:20]

Descriptive Statistics
M Mean sD SEM
REF 20 906744 0,31335 0,07007
NTC 0,2 20 9,03154 045015 0,10066
Difference 0.,0359

i-Test Statistics
t Statistic DF Frob=|t|
Equal Variance Assumed  0,29273 38 07732
Equal Variance NOT Assumed  0,29273  33,91189 0,77151

Mull Hypothasis: meani-mean2 =04
Alternative Hypothesizs: meani-mean == 0

p> 0,005 - REF=NTCO0,2

Teste de hipotese t de Student: REF x NTC 0,3 — 28 dias

Input Data
Data Range
Group Range [Book1]REFx0.3!REF [1:20]
Data Range [Book1]REFxD.3INTC 0,3 [1:20]

Descriptive Statistics
N Mean SD SEM
REF 20 906744 0,31335 0,07007
NTC 0,3 20 780816 070585 0,15783
Difference 1,15928

i-Test Statistics
t Statistic DF Prob>|t|

Equal Variance Assumed  6,71322 38 6,02495E-8
Equal Variance NOT Assumed 671322 262088 3 8BhZ24Z2E-7

Null Hypothesis: meani-mean2 =0
Altemative Hypothesis: meani-meanz == 0

p <0,005 — REF > NTC 0,3

104



Teste de hipdtese t de Student: REF x NTC 0,1 — 84 dias

Input Data
Data Range
Group Range [BookZ]REFx0.1IREF [1:20]

Data Range [BookZ]REFXD1INTC 01 [1:20]

Descriptive Statistics
N Mean SD SEM
REF 20 1503405 060418  0,1351
NTCO1 20| 1474497 087756 0,19623
Difference 0,28908

t-Test Statistics
t Statistic DF
Equal Variance Assumed 1,21341 35
Equal Variance NOT Assumed 1,21341 3370738

Mull Hypothesis: meani-mean2 = 0
Alternative Hypothesis: mean1-mean2 == Q

p> 0,005 - REF =NTC 0,1

Prob=|t]
0.23246
0,23341

Teste de hipdtese t de Student: REF x NTC 0,2 — 84 dias

nput Data
Data Range
Group Range [BookZ]REFx0.2IREF [1:20]
Data Range [BookZ]REFxD.ZINTC 0,2 [1:20]

Descriplive Statistics
N Mean SD SEM
REF 20 1503405 060418  0,1351
NTC 0,2 20 1567026 0,96845 0,21655
Difference -0,63621

t-Test Statistics
t Statistic DF
Equal Variance Assumed  -2,49261 38
Equal Variance NOT Assumed -2.49261  31.84396

Mull Hypothesis: mean1-mean = 0
Alternative Hypothesis: mean1-mean2 <=

p > 0,005 — REF = NTC 0,2

Prob:=|t|
0,01716
0,01808
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Teste de hipdtese t de Student: REF x NTC 0,3 — 84 dias

Input Data

Data Range
Group Range [Book2]REFx0.3IREF [1:20]

Data Range [BookZ]REFXD.3INTC 03 [1:20]

Descriptive Statistics
N Mean SD SEM
REF 20 1502402 060418 01351
NTC 03 20 13,0782 1,02123 0,22835
Difference 1,93385

I-Test Statistics
t Statistic DOF
Equal Variance Assumed 7.37153 35
Equal Variance NOT Assumed  7,37153  30,84877

Mull Hypothesis: meani-mean2 = 0
Altermative Hypathesis: mean1-mean2 <= (

p <0,005 — REF > NTC 0,3

Prob>[t]
7.77231E-9
2, 75338E-8
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Deriv. Weight (%/°C)

E. Testes de termogravimetria (TGA)
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F. Resultados de resisténcia a tracdo das amostras carbonatadas

Ficha para rompimento de corpos de prova - CARB REF 28 dias

#CP Diametro Sup. (mm)| Didmetro Inf. (mm) |Comprimento (mm)| Médias (mm) Ruptura
Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2] Medida 1| Medida 2] Diam. | Comp.| Q (kN) [c (Mpa)
1 49,49 49,99 49,66 49,55 100,84 100,82 | 49,67 [100,83] 36,05 4,58
2 49,72 49,76 49,70 49,55 99,62 99,41 49,68 | 99,52 | 30,85 3,97
3 49,97 49,89 49,90 49,93 101,15 101,17 | 49,92 |101,16] 25,69 3,24
4 50,15 49,87 49,89 50,01 99,83 99,87 | 49,98 | 99,85 | 33,14 | 4,23
5 49,47 50,08 49,91 49,75 99,21 99,62 | 49,80 | 99,42 | 31,97 | 4,11
RESUMO 5 CPs 3 CPs
Média = 4,03 4,10
Desvio Padrdo = 0,50 0,13
Coef. variagdo = 12,3% 3,1%
Ficha para rompimento de corpos de prova - CARB NTC 0,1 28 dias
scp Diametro Sup. (mm)| Diametro Inf. (mm) |Comprimento (mm)] Médias (mm) Ruptura
Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2] Diam. | Comp.| Q (kN) (o (Mpa)
1 49,85 49,71 49,76 49,53 100,61 100,56 | 49,71 |100,59] 33,44 4,26
2 49,87 49,85 49,90 49,79 100,15 100,35 | 49,85 |100,25] 29,86 3,80
3 49,42 49,90 49,76 49,79 100,06 100,08 | 49,72 |1100,07] 35,14 4,50
4 49,75 49,96 49,90 49,58 100,72 100,51 | 49,80 |100,62] 30,32 3,85
5 50,02 50,04 49,97 49,91 101,52 101,36 | 49,99 |101,44] 18,42 2,31
RESUMO 5 CPs 3 CPs
Média = 3,74 3,97
Desvio Padrdo = 0,85 0,25
Coef. variagao = 22,7% 6,3%
Ficha para rompimento de corpos de prova - CARB NTC 0,2 28 dias
4 CP Diametro Sup. (mm)| Didmetro Inf. (mm) |Comprimento (mm)] Médias (mm) Ruptura
Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Diam. | Comp.| Q (kN) |o (Mpa)
1 49,33 50,01 49,77 49,59 99,88 99,91 | 49,68 | 99,90 | 13,28 | 1,70
2 49,94 50,30 50,07 50,06 100,19 | 100,12 | 50,09 |100,16| 25,15 | 3,19
3 50,17 49,48 49,53 49,70 100,10 99,98 | 49,72 (100,04] 19,67 | 2,52
4 49,90 50,39 50,07 49,91 100,53 | 100,43 | 50,07 |100,48] 30,20 | 3,82
5 49,43 50,21 49,87 49,48 99,89 100,06 | 49,75 | 99,98 | 35,23 | 4,51
RESUMO 5 CPs 3 CPs
Média = 3,15 3,84
Desvio Padrao = 1,09 0,66
Coef. variagdo = 34,8% 17,2%
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Ficha para rompimento de cor

pos de prova - CARB NTC 0,3 28 dias

#CP Diametro Sup. (mm)| Diametro Inf. (mm)|Comprimento (mm)|] Médias (mm) Ruptura
Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Diam. | Comp.| Q (kN) [c (Mpa)
1 50,38 50,17 50,10 50,32 100,91 101,14 | 50,24 1101,03] 25,51 3,20
2 49,37 50,24 49,88 49,40 100,53 100,42 | 49,72 |1100,48] 31,25 3,98
3 49,88 50,12 49,96 49,87 100,86 | 100,82 | 49,96 [100,84| 21,25 | 2,69
4 49,83 49,75 49,74 49,71 100,01 99,81 | 49,76 | 99,91 | 28,81 | 3,69
5 49,96 49,55 49,59 49,87 100,11 | 100,27 | 49,74 |100,19| 34,14 | 4,36
RESUMO 5 CPs 3 CPs
Média = 3,58 4,01
Desvio Padrao = 0,66 0,34
Coef. variagdo = 18,3% 8,4%
Ficha para rompimento de corpos de prova - CARB REF 84 dias
scp Diametro Sup. (mm)| Diametro Inf. (mm)|Comprimento (mm)] Médias (mm) Ruptura
Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2] Diam. | Comp.| Q (kN) (o (Mpa)
6 50,71 49,65 49,98 50,08 101,44 101,05 | 50,11 |101,25] 26,08 3,27
7 50,41 49,96 49,78 50,06 100,64 100,58 | 50,05 |100,61) 28,56 3,61
8 49,53 49,54 49,58 49,56 100,56 100,23 | 49,55 |100,40] 25,71 3,29
9 50,05 50,34 50,17 50,09 99,31 99,23 50,16 | 99,27 | 23,75 3,04
10 49,62 49,51 49,69 49,49 100,26 100,40 | 49,58 |1100,33] 35,58 4,55
RESUMO 5 CPs 3 CPs
Média = 3,55 3,20
Desvio Padrdo = 0,60 0,14
Coef. variagao = 16,8% 4,4%
Ficha para rompimento de corpos de prova - CARB NTC 0,1 84 dias
4 CP Diametro Sup. (mm)| Didmetro Inf. (mm) |Comprimento (mm)] Médias (mm) Ruptura
Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Diam. | Comp.| Q (kN) |o (Mpa)
6 50,38 49,98 49,97 50,25 100,45 | 100,75 | 50,15 |100,60| 29,77 | 3,76
7 49,97 49,62 49,81 49,72 100,33 | 100,11 | 49,78 |100,22| 22,94 | 2,93
8 49,99 50,25 50,07 49,74 100,19 | 100,24 | 50,01 |100,22| 28,52 | 3,62
9 49,92 49,69 49,68 49,89 100,57 | 100,68 | 49,80 |100,63| 36,70 | 4,66
10 49,88 50,20 49,98 49,78 100,24 | 100,22 | 49,96 |100,23| 28,61 | 3,64
RESUMO 5 CPs 3 CPs
Média = 3,72 3,67
Desvio Padrao = 0,62 0,07
Coef. variagdo = 16,6% 2,0%
Ficha para rompimento de corpos de prova - CARB NTC 0,2 84 dias
#CP Diametro Sup. (mm)| Diametro Inf. (mm)|Comprimento (mm)|] Médias (mm) Ruptura
Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2] Diam. [ Comp.| Q (kN) [c (Mpa)
6 49,82 49,39 49,41 49,77 99,52 99,60 49,60 | 99,56 | 28,43 3,67
7 50,18 49,91 49,83 49,95 100,56 99,93 | 49,97 [100,25] 28,31 | 3,60
8 49,43 50,60 50,22 49,75 99,98 100,01 | 50,00 |100,00| 31,73 | 4,04
9 49,88 49,96 50,05 50,02 100,46 | 100,39 | 49,98 |100,43| 32,96 | 4,18
10 49,80 49,72 49,90 49,77 100,38 | 100,48 | 49,80 |100,43| 24,17 | 3,08
RESUMO 5 CPs 3 CPs
Média = 3,71 3,77
Desvio Padrdo = 0,43 0,24
Coef. variagdo = 11,6% 6,3%
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Ficha para rompimento de cor

pos de prova - CARB NTC 0,3 84 dias

#CP Diametro Sup. (mm)| Diametro Inf. (mm)|Comprimento (mm)|] Médias (mm) Ruptura
Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Medida 1| Medida 2| Diam. | Comp.| Q (kN) [c (Mpa)

6 49,26 50,02 49,86 49,85 100,41 100,44 | 49,75 1100,43| 37,89 4,83
7 49,96 50,24 50,42 50,10 100,44 100,36 | 50,18 |1100,40| 34,44 4,35
8 50,00 49,80 50,05 50,33 100,08 | 100,04 | 50,05 |100,06] 28,46 | 3,62
9 49,98 50,28 50,02 49,69 100,70 | 100,58 | 49,99 |100,64| 33,24 | 4,21
10 50,18 49,89 49,76 50,09 100,65 | 100,60 | 49,98 |100,63| 33,79 | 4,28

RESUMO 5 CPs 3 CPs

Média = 4,26 4,28

Desvio Padrao = 0,43 0,07

Coef. variagdo = 10,1% 1,7%
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G. Andlise estatistica dos resultados de resisténcia a tracdo das amostras

carbonatadas

Os testes t de Student foram realizados no software Origin Pro 8 comparando as amostras contendo
NTC com as amostras de referéncia (REF) utilizando os seguintes parametros:

Graus de liberdade=2n-2=2x3-2=4
Nivel de confianga = 95%

t=12,776

Hipdtese nula: as médias amostrais sdo iguais

Teste de hipdtese t de Student: REF x NTC 0,1 — 28 dias de carbonatacgéo

Input Data
Data Range
1st Data Range [Bookl1]T carb28dIREF  [1%37]
2nd Data Range [Book1]T carb28d10,1%  [1*:37]
Descriptive Statistics
N Mean SD SEM
REF 3 410353 02777 0,07377
01% 3 3597118 0,2491  0,14382
Difference 0,13233
t-Test Statistics
t Statistic DF
Equal Variance Assumed 0,81885 4
Equal Variance NOT Assumed  0,81885  2,98427

Mull Hypothesis: mean1-mean2 = 0
Altermative Hypothesis: mean1-meanz == (

Probs|t]
0,45885
0,47315

At the 0005 level, the difference of the population means is MOT significantly different with the test difference()

p>0,025 - REF=NTCO0,1
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Teste de hipdtese t de Student: REF x NTC 0,2 — 28 dias de carbonatagéo

Input Data

Data Range
Group Range [Book1]T carbZ&dIREF | [17:37]
Data Range [Book1]T carb28d10,2%  [1%:37]

Descriptive Statistics
N  Mean SD SEM
REF 3 4,10353 012777 0,07377
02% 3 384084  0,6593 0,38065
Difference 0,2626%

I-Test Statistics
t Statistic DF Prob=|i|
Equal Variance Assumed 067732 4 0,53524
Equal Variance NOT Assumed 067732 215002 0,56365

Mull Hypothesis: mean1-mean = 0
Alternative Hypothesis: meani-mean2 <= 0

At tha 0.06 leval, the difference of the population maans is NOT significantly different with the test difference(0)

p> 0,025 — REF = NTC 0,2

Teste de hipdtese t de Student: REF x NTC 0,3 — 28 dias de carbonatagéo

Input Data
Data Range
1st Data Range [Book1]T carb28dIREF  [17:37]
2nd Data Range [Book1]T carb28dl0,3%  [1%:37]

Descriptive Stalistics
N  Mean SD SEM
REF 3 410353 012777 0,07377
03% 3 401087 033675 0,19442
Difference 0.09266

t-Test Stalistics
t Statisfic DF Prob=|t|

Equal Variance Assumed  0,4455%9 4 067895
Equal Variance NOT Assumed  0,44339 256416 0,69078

Mull Hypothesis: meani-mean2 = 0
Altemative Hypothesis: meani-mean2 <= 0

At tha 0.05 leval, the difference of the populaticn means is NOT significantly different with the test difference(0)

p>0,025 —- REF =NTC 0,3



Teste de hipdtese t de Student: REF x NTC 0,1 — 84 dias de carbonatagéo

Input Data
Data Range
Group Range [BooKk1]T carb84dIREF  [17:37]
Data Range [Book1]T carb&4dl0 1%  [17:37]

Descriptive Statistics
N Mean SD SEM
REF 3 3,19976 0,14181 008187
01% 3 366737 007757 004478
Difference -0,46761

t-Test Stalistics
t Statistic DF Prob=|i|
Equal Variance Assumed -2,01072 4 0,00743
Equal Variance NOT Assumed  -3,01072 309841 001416

Mull Hypothesis: meani-mean2 = 0
Alternative Hypothasis: mean1-maan2 == (

At tha 0.05 level, the difference of the population means is significantly differant with the test diference(0)

p < 0,025 — REF < NTC 0,1

Teste de hipdtese t de Student: REF x NTC 0,2 — 84 dias de carbonatagéo

Input Data
Data Range
1st Data Range [Book1]T carbB84dIREF  [1737]
2nd Data Range [BooK1]T carb84dI0,2%  [1%:37]

Descriptive Stalistics
N Mean SD SEM
REF 3 3,19976 014181 0,08187
02% 3 376786 023823 0,13754
Difference -0.5681

I-Test Stalistics
t Statistic DF Prob=|i|
Equal Variance Assumed  -3,24917 4 0,023582
Equal Variance NOT Assumed  -3,24917  3,23925% 0.0333%

MHull Hypothesis: meani-mean2 = 0
Altemative Hypothesis: mean1-mean2 <= 0

At tha 0.05 level, the difference of the population means is significantly differant with the test diference(0)
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Teste F para variancia: REF x NTC 0,2 — 84 dias de carbonatacéo

Input Data

Data Range
1st Data Range [Book1]T carb84dIREF  [1*:37]
2nd Data Range [Book1]T carb84dlD 2%  [1%:37]

Descriptive Stalistics

M Mean sD Variance
REF 3 3,19976 0,14181 0,02011
02% 3 376786 023823 005675

F Stalistics
F Numer. DF Denom.DF @ Prob > F
0,35434 2 2 052327

Mull Hypothesis: Variance 1M/ ariance = 1
Altermative Hypothesis: Variance 1/Variance2 == 1
At the 0.05 level, the two population variance is NOT significantly different

SD REF = SD NTC 0,2 (as variancias sdo iguais)

p <0,025 — REF <NTC 0,2

Teste de hipdtese t de Student: REF x NTC 0,3 — 84 dias de carbonatagéo

Input Data

Data Range
Group Range [Book1]T carbs4dIREF  [1737]
Data Range [Book1]T carb84dl0,3% [17:37]

Descriptive Statistics
N Mean 5D SEM
REF 3 319976 014181 0.08187
0,3% 3 427838 0,07297 004213
Difference -1,07862

{-Test Stalistics

t Statistic DF Prob=|f|
Equal Variance Assumed -11.71416 4 3,03736E-4
Equal Variance NOT Assumed  -11,71416 298981 0,00136

Mull Hypothesis: mean1-mean2 = 0
Altermative Hypothesis: mean1-meanz2 ==

At tha 0,05 leval, the difference of the populaticn meaans is significantly different with the test difference(0)

p < 0,025 — REF < NTC 0,3
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Teste de hipdtese t de Student: REF — 28 x 84 dias de carbonatacao

Input Data
Data Range

[Booki]T carb28/64125d REF  [1%:3%]

Group Range
[Book1]T carb28/84184d REF  [17:3%]

Data Range
Descriptive Statistics
N Mean SD SEM

28d REF 3| 410353 012777 | 0,07377

sAd REF 3 318976 | 014181 0,08187

Difference 0,90377

{-Test Siatistics
t Statistic DF Prob=|t|

8,20087 4 0.0012

Equal Variance Assumed
3,9573 ) 000126

Egual Variance NOT Assumed 2,20087

Mull Hypothesis: meani-mean2 = 0
Alternative Hypothasis: mean1-meaan2 <= 0

At tha 0.05 level, the difference of the population means is significantly differant with the test diference(0)

p < 0,025 — REF 28d > REF 84d

Teste de hipdtese t de Student: NTC 0,1 — 28 x 84 dias de carbonatacao

Input Data

Data Range
[Book1]T carb28/84128d 0 1%  [17:37]

Group Range
[Book1]T carb28/84184d 0,1%  [1%:3]

Cata Range
Descriptive Statistics
N Mean SD SEM

28d01% 3 397116 0.2491  0,14382
84d01% 3 3.66737 007757 0,04478

Difference 0,30351

{-Test Stalistics
t Statistic DF Prob|t|

201893 4 0,11389

Equal Variance Assumed
238423 0,16028

Equal Variance NOT Assumed 2,01693

Mull Hypothesis: meani-mean2 = 0
Alternative Hypothesis: mean1-meanz2 ==

At the 0005 level, the difference of the population means is MOT significantly different with the test difference(0)

p> 0,025 — NTC 0,1 28d = REF 84d
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Teste de hipdtese t de Student: NTC 0,2 — 28 x 84 dias de carbonatacao

Input Data

Data Range
[Book1]T carb28/64128d 0,2%  [1%:3%]

Group Range
[Book1]T carb28/84184d 0,2%  [17:3"]

Data Range
Descriptive Statistics
N Mean SD SEM

26d0,2% 3 3.84084 0,6293 0.35062
84d0,2% 3 376786 023823 0,13754

Difference 0,07295

{-Test Statistics
t Statistic DF Prob=|t|

0,1803 4 0,86368

Equal Variance Assumed
01803 25135 0,87044

Equal Variance NOT Assumed

Mull Hypothesis: meani-mean2 = 0
Alternative Hypothesis: mean1-mean2 <= (

At tha 0.05 leval, the difference of the population maans is MOT significantly different with the test difference(0)

p> 0,025 — NTC 0,2 28d = REF 84d

Teste de hipotese t de Student: NTC 0,3 — 28 x 84 dias de carbonatacao

Input Data

Data Range
[Book1]T carb28/84128d 0,3%  [1%:37]

Group Range
[Book1]T carb28/84184d 0,3%  [17:3]

Cata Range
Descriptive Statistics
N Mean SD SEM

28d0,3% 3 401087 033875 0,19442
84d0,3% 3 427338 007297 004213

Difference -0.2675

t-Test Stalistics
t Statistic DF Prob=|t|
-1.34459 40,2499

Equal Variance Assumed
218743 030116

Equal Variance NOT Assumed  -1,34459

Mull Hypothesis: meani-mean2 =0
Altermative Hypothesis: mean1-mean2 == (
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At the 0.05 level, the difference of the population means is NOT significantly different with the test difference(0)

p> 0,025 — NTC 0,3 28d = REF 84d



