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RESUMO

A busca por estruturas que apresentam durabilidade e comportamento mecanico
cada vez superiores tem sido alvo de pesquisas no meio técnico cientifico da
construcao civil. Neste contexto, as aplicacbes de nanomateriais em materiais
cimenticios tradicionais tém atraido muitas atencbées nos Uultimos anos,
principalmente porque algumas propriedades destes materiais foram melhoradas
pela aplicagdo de concentragbes adequadas de nanotubos de carbono (NTC) e
nanofibras de carbono (NFC). O entendimento de como a incorporagao destes
nanomateriais altera as propriedades das pastas cimenticias tem importantes
implicagdes cientificas quanto a resisténcia mecanica e a durabilidade, sobretudo
devido aos impactos nas propriedades reoldgicas da pasta, tanto apés a mistura
quanto em decorréncia de sua hidratacdo. No entanto, foi relatado na literatura que
as propriedades reoldgicas dos compdésitos cimenticios nanoestruturados tiveram
a trabalhabilidade alterada. Assim, neste trabalho foram avaliadas as propriedades
reologicas de pastas de cimento no estado fresco, fabricadas com NTC/NFC
sintetizados diretamente sobre o clinquer, por meio do mini-slump de Kantro e
reometria rotacional de fluxo. Os testes reolégicos foram realizados, aos 30, 60 e
90 min ap6s a mistura, em pastas produzidas com cimentos Portland CPIII-40 RS,
CPV-ARI e Classe G. Os teores de NTC/NFC adotados foram de 0,15% e 0,30%
com rendimentos de 10,5% e 25,0%, sem aditivos. Os dados reologicos foram
ajustados pelos modelos matematicos de Bingham e Bingham modificado. Para
relagbes agua/cimento superiores a 0,4, os resultados ndo mostraram alteragao no
comportamento reoldgico das pastas contendo NTC, independentemente do tipo
de cimento bem como do teor de NTC. Os resultados revelaram também uma boa
correlacdo do comportamento reoldgico no estado fresco da pasta de cimento

nanoestruturada ao longo do tempo.

Palavras-chave: Nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, pastas de cimento,

comportamento reoldgico, mini-slump, reémetro.



ABSTRACT

The search for concrete structures with high performance in terms of mechanical
strength and durability has been the target of extensive research of the construction
industry. In this context, the use of nanomaterials in traditional cementitious
composites has attracted more attention in recent years, mainly because of some
properties of these materials can be enhanced with the appropriate concentration
and dispersion of carbon nanotubes (CNT) and carbon nanofibers (CNF).
Understanding how the incorporation of these nanomaterials can modify the
properties of cementitious pastes has important implications, since their impact on
rheological properties, either right after mixing and during the initial time of hydration
can affect mechanical strength and durability. However, it has been reported in the
literature that the rheological properties of nanostructured cementitious composites
have changed their workability. In this scenario, the aim of this investigation was to
evaluate the rheological behavior of fresh pastes produced with different types of
Portland cement manufactured with CNT/CNF synthesized directly on clinker. The
mini-slump of Kantro and rotational flow rheometry were applied in this evaluation.
Rheological tests were performed 30, 60 and 90 min after mixing in pastes produced
with Portland cements CPIII-40 RS, CPV-ARI and Class G. The CNT/CNF content
was 0.15% and 0.30% with respect to cement content. No chemical admixtures
were used to disperse the NTC. The water/cement ratio varied between 0.4 and 0.5.
The rheological behavior was adjusted to Bingham and modified Bingham
mathematical models. For a water/cement ratios greater than 0.4, the results
indicated no changes in rheological behavior of pastes containing CNT, regardless
of the cement type and CNT content. The results also reveal a good correlation of

fresh nanostructured cement paste rheological behavior in over time.

Keywords: Carbon nanotubes, carbon nanofibers, cement pastes, rheological

behavior, mini-slump, rheometer.
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1 INTRODUGCAO

A nanotecnologia pode ser entendida como o estudo, a aplicagéo, a sintese e a
manipulagdo de materiais funcionais e dispositivos, obtidos através do controle da
matéria em escala nano, fragdo correspondente a bilionésima parte do metro
(SANTRA et al.,, 2012). Segundo Makar e Beaudoin (2003), a pesquisa sobre
nanotubos de carbono (NTC) aplicada a construgao civil tem enorme importancia
devido as suas propriedades Unicas e seu potencial para se tornar um material de

reforco ideal.

Os primeiros relatos sobre os NTC ocorreram em meados de 1950 na Russia,
porém so apods a pesquisa feita por de Sumio lijima na década de 90 o numero de
pesquisas sobre esses materiais aumentou (NOCHAIYA e CHAIPANICH, 2011;
RASHAD, 2017).

As obras contemporaneas sdo marcadas por estruturas cada vez mais arrojadas e
esbeltas, sendo um dos desafios atuais no meio técnico cientifico a busca por
estruturas que apresentam durabilidade e comportamento mecanico cada vez
superiores (CASTRO; LIBORIO; PANDOLFELLI, 2009). De acordo com Konsta-
Gdoutos et al. (2010a), Ferro et al. (2011), Nochaiya e Chaipanich (2011) e Wang
et al. (2017), a engenharia estrutural é parcialmente ou completamente construida
por materiais a base de cimento Portland e suas principais vantagens séo: 1) a
disponibilidade de matéria prima em diversos lugares, capaz de atender a demanda
mundial; 2) o baixo custo produtivo; 3) a boa trabalhabilidade em condigbes normais
de temperaturas e pressao; 4) bom desempenho mecanico estrutural, dentre outras

propriedades.

Os pesquisadores Konsta-Gdoutos et al. (2010a), Konsta-Gdoutos et al. (2010b) e
Sun et al. (2013), caracterizaram os materiais cimenticios, de acordo com o
comportamento mecanico macroscopico, como materiais rigidos e frageis
(quebradicos) que possuem baixa capacidade de deformacéao e baixa resisténcia
quando submetidos a tracdo. A acao corretiva para tais deficiéncias foi incorporar
fibras, barras de ago ou microfibras, que permitiram melhorias significativas nas

propriedades mecanicas das matrizes cimenticias. Esses beneficios ficaram



limitados apenas na escala milimétrica proporcionado pelo retardo da formacéao e
da expansao das microfissuras internas e ndo na supressado do surgimento das

mesmas.

Neste contexto, a incorporacédo de NTC no cimento € uma estratégia promissora
pelo seu potencial como reforco para a formagcdo de nanocompésitos, mas
sobretudo, pela possibilidade de atuar nas deficiéncias supracitadas, de expandir
os beneficios para a escala nano e de aprimorar as propriedades emergentes das
matrizes cimenticias (KONSTA-GDOUTOS et al., 2010a; MAKAR e CHAN, 2009;
MAKAR et al., 2005; SANTRA et al., 2012; WANG et al., 2017). Entretanto,
SANTRA et al. (2012), Collins et al. (2012) e Jiang et al. (2018), observaram
alteracbes significativas na trabalhabilidade e na consisténcia das pastas

cimenticias nanoestruturadas por meio de mistura fisica.

Trabalhabilidade, segundo Kantro (1980), € um termo que se refere as
propriedades do concreto em seu estado fresco ou seja, antes de seu
endurecimento, que por sua vez sdo bem importantes na engenharia civil. Em
primeiro lugar, de acordo com Tattersall (1991), porque as propriedades dos
materiais acabados (vigas, lajes, pilares, fundagbes, argamassas, etc.) sao
afetadas pelas propriedades em seu estagio anterior e pelos processos aplicados
a eles (bombeamento, espalhamento, moldagem, compactacgao, injegcao, extruséo,
spray, etc.). Em segundo, deve-se ao fato de que grande parte do processamento

dos materiais cimenticios é realizada in loco (TATTERSALL, 1991).

Assim, as propriedades reolégicas da pasta de cimento Portland sao alteradas pela
interferéncia na trabalhabilidade, influenciando na fluidez da pasta cimenticia e
acarretando maior incidéncia de defeitos sobre a microestrutura (TATTERSALL,
1991).

Atualmente os ensaios utilizados para medir o perfil reolégico variam entre métodos
simples, como por exemplo o mini-slump, € métodos sofisticados como os que
utilizam o redmetro. Raucci et al. (2018) afirmam que a medi¢ao do perfil reolégico
de pastas de cimento, argamassas e concretos através da reometria rotacional é

mais apropriada. Este método é mais completo, pois possibilita avaliar o



comportamento da matriz cimenticia sob diferentes tipos de tensdes a que elas
podem ser submetidas. O equipamento também permite aplicar varias taxas de
cisalhamento gerando perfis basicos e caracteristicos de cada mistura
(Newtoniano, pseudoplastico, dilatante, Bingham etc.). Entretanto, os redbmetros
sao caros e é primordial o treinamento adequado para a sua operacao e analise
dos resultados (TAN et al., 2017).

Ja o teste de mini-slump desenvolvido por Kantro (1980), corresponde ao teste de
abatimento de tronco de cone (Slump test- ASTM C1611, (2009)). Este teste surgiu
da necessidade de um método rapido e simples para comparar os efeitos reoldgicos
das diversas formulacdes de pasta cimenticias pois os redmetros, do ponto de vista
pratico, ndo sao apropriados para medigao reolégica em campo. Embora seja
considerado um teste de monoponto relacionado a uma unica taxa de
cisalhamento, esse teste é relevante, na auséncia de testes mais completos, e seus
resultados podem ser associados quantitativamente aos parametros reoldgicos: o
diametro de propagagao do mini-slump por exemplo, esta relacionado com a tens&o
de escoamento, que por sua vez pode ser obtida por uma modelagem tedrica e
numérica (BOUVET et al., 2010; TAN et al., 2017; RAUCCI et al., 2018).



2 JUSTIFICATIVA

Inicialmente os resultados sobre a incorporagao de NTC na matriz cimenticia,
reportados na literatura pelo método de mistura fisica foram decepcionantes
mostrando pouca ou nenhuma melhora nas propriedades dos compdsitos. Os
principais fatores enfatizados repetidamente nos estudos que contribuiram para
estes resultados incluem: a ineficiente dispersdo dos NTC no cimento e a ligagao
entre o reforgco e a matriz (SOBOLKINA et al., 2012; FERRO et al., 2011; KIM et al.,
2014).

As razdes para tais resultados devem-se ao tamanho extremamente pequeno com
grande area superficial especifica dos NTC, as forcas de Van Der Waals que
favorecem a forte aglomeragéo impedindo a distribuicdo uniforme dos NTC e as
propriedades hidrofébicas destes que em presenga de agua tendem a formar
granulos agindo como defeitos localizados prejudicando, consequentemente, a
resisténcia do compodsito (SOBOLKINA et al., 2012; KIM; et al., 2014; ROCHA e
LUDVIG, 2017; JIANG et al., 2018).

Embora os NTC sejam considerados um dos materiais de reforgco mais promissores
para a proxima geragao de nanocompasitos de alto desempenho, eles enfrentam
varios desafios que precisam ser superados para serem amplamente utilizados em
aplicagdes de larga escala. Alinhados a esta questao Makar et al. (2005), Esawi e
Farag (2007), Santra et al. (2012), Collins et al. (2012), Konsta-Gdoutos et al.
(2010a), Rashad (2017) e Jiang et al. (2018) denotaram que os principais desafios
sdo: 1) produgdo em quantidades maiores a um custo menor; 2) necessidade de
técnicas aprimoradas para obter NTC mais longos; 3) dispersao uniforme na matriz
cimenticia evitando assim alteragdes no comportamento reolégico (reducdo da

trabalhabilidade) e em outras propriedades.

Recentemente os pesquisadores Ludvig et al. (2010), Ludvig (2012), Paula (2014)
e Souza (2015) trabalharam com a adigdo de NTC/NFC crescidos diretamente
sobre o clinquer de cimento Portland (in situ) em materiais cimenticios. Os
resultados destas analises demonstraram uma redug¢ao dos problemas causados

pela ma dispersdo. Paula (2014) e Souza (2015) relataram que as pastas



nanoestruturadas nao tiveram alteragdes significativas nos parametros reolégicos.
Ademais, o crescimento in situ de NTC/NFC pode ser o caminho para a viabilizagao
do desenvolvimento destes materiais em escala industrial tanto na produgéao e

sintese, quanto na aplicac&o a baixo custo.

Banfill (2003), Castro (2007), Castro et al. (2009), Betioli et al. (2009), Castro et al.
(2011) e Jiang et al. (2018) enfatizam a importancia da caracterizacao reoldgica
dos materiais cimenticios, segundo os autores conhecimento prévio do seu
comportamento pode evitar problemas durante a aplicacdo do concreto em obras e
estimar algumas caracteristicas: energia de mistura; capacidade de bombeamento;
velocidade de escoamento sob efeito da gravidade e escoamento sob efeito da
gravidade combinado com a vibracdo; intervalo de tempo de langamento de

concreto entre outras.

Em outras palavras, o aumento da eficiéncia do uso de materiais cimenticios, tanto
comuns quanto nanoestruturados, demanda um rigoroso, preciso e aprofundado

dominio do seu comportamento reoldgico.

Uma vez que, alteragcdes reoldgicas significativas nas pastas de cimento
nanoestruturadas podem limitar a utilizacdo dos nanomateriais como material de
reforco, € necessario ter a certeza de que a adicdo dos NTC/NFC crescidos pelo

método in situ ndo muda significativamente as propriedades reoldgicas das pastas.

2.1 Objetivos
2.1.1 Objetivo Geral
E objeto desse estudo avaliar a influéncia dos nanotubos de carbono (NTC) e

nanofibras de carbono (NFC) crescidos diretamente sobre o clinquer de cimento

Portland (sintese in situ) no comportamento reolégico das pastas de cimento.



2.1.2

Objetivos Especificos

Caracterizar os cimentos Portland CPI1I-40 RS, CPV-ARI (nanoestruturados)
e Classe G por meio de ensaios fisicos e quimicos bem como por
fluorescéncia de raios X;

Caracterizar o clinquer nanoestruturado, obter rendimento de NTC/NFC em
massa de clinquer, através de analise termogravimétrica (TG). Identificar a
morfologia dos NTC/NFC pelas técnicas de microscopia eletrénica de
varredura e transmissdo (MEV e MET)

Avaliar alteracdes na trabalhabilidade e fluidez das pastas produzidas com
esses cimentos na presengca de nanotubos e nanofibras de carbono
NTC/NFC;

Caracterizar a natureza reolégica das pastas convencionais e
nanoestruturadas por meio dos ensaios de mini-slump e reometria rotacional
de fluxo;

Comparar o comportamento reolégico das pastas de cimentos
convencionais e nanoestruturado pelos modelos de Bingham e Bingham
Modificado;

Avaliar o enrijecimento das pastas de cimento Portland convencionais e
nanoestruturadas ao longo do tempo;

Associar a evolugdo dos parametros reolégicos ao longo do tempo com o
enrijecimento das pastas convencionais e nanoestruturadas;

Analisar a influéncia dos teores e rendimentos de NTC/NFC incorporados as
pastas produzidas com os cimentos Portland CPI1l-40 RS, CPV-ARI e Classe
G.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Nanotubo de Carbono

Segundo Rashad (2017) os primeiros relatos sobre nanotubos de carbono (NTC)
foram ignorados na Russia em 1952. Embora tenham sido sintetizados, estudados
e relatados por varios pesquisadores até 1989 (KUMAR e ANDO, 2010), somente
a analise detalhada relatada pelo pesquisador Sumio lijima em 1991 (IIJIMA, 1991),
no laboratério NEC Corporation no Japao, foi considerada como o “relatério de

descoberta”.

Existem duas categorias de NTC na literatura: (i) nanotubos de carbono de paredes
multiplas — NTCPM (do inglés Multi-wall Carbon Nanotubes — MWCNT),
descobertos por lijima (1991), constituidos por varias folhas de grafeno que foram
enroladas em uma estrutura cilindrica em forma de tubo e (ii) nanotubos de carbono
de parede simples — NTCPS (do inglés Single-Wall Carbon Nanotubes — SWCNT),
descobertos simultaneamente por lijima; Ichihashi (1993) e Bethune et al., (1993),
constituidos por uma unica folha de grafeno enrolada,. A Figura 3.1 ilustra os dois

tipos de NTC supracitados.

(a) Graphene sheets (b) SWCNT (c) MWCNT

Figura 3.1 - Estrutura do Nanotubo de carbono: (a) Folha de grafeno. (b) Nanotubo de
Carbono de parede simples — NTCPS. (C) Nanotubo de Carbono de parede multipla —
NTCPM.

Fonte: KANG et al. (2015).



Formados a partir de folhas de grafeno, os NTC s&o uma forma de carbono
elementar, materiais alétropos do carbono como o grafite e o diamante, possuindo
suas estruturas e propriedades diferenciadas devido a hibridizag&o (sp, sp? ou sp?)
e ao tipo de ligacédo que os atomos de carbono assumem (lIJIMA, 1991; RAO et al.,
2001; MAKAR e BEAUDOIN, 2003; NOCHAIYA e CHAIPANICH, 2011; FERRO et
al., 2011). Segundo Santra et al. (2012), os NTC podem ser facilmente visualizados
como tubos continuos sem costuras e unidimensionais de grafeno, onde os atomos
de carbono estdo na forma hibrida sp?, distribuidos em um padrdo hexagonal (favo
de mel) um em relacdo ao outro e conectados através de ligagdes m entre os

orbitais moleculares eletronicamente deslocalizados.

Os NTC podem ser produzidos com diferentes tipos de quiralidade e suas
propriedades dependem do arranjo atdbmico (como a folha de grafeno é enrolada),
do didametro e comprimento dos tubos e da morfologia ou nanoestrutura. A Figura
3.2 ilustra as diregbes possiveis através quais uma folha de grafeno € enrolada para
formar os NTC, que por sua vez séo definidos por um angulo quiral 6 e um vetor
quiral Ch (orientagcédo dos hexagonos formados pelos atomos de carbono em relagéo
ao eixo do tubo), conforme equacao 3.1 onde a1 e a2 sdo os vetores unitarios em
uma rede de grafeno 2D e n e m sdo numeros inteiros (IIJIMA, 1991; IIJIMA e
ICHIHASHI, 1993; BETHUNE et al., 1993; ESAWI; FARAG, 2007; RAO et al.,
2001).

Ch = naq + ma, (31)

Ja a Figura 3.3 ilustra as diferentes estruturas especificadas pelo vetor quiral,

poltrona (armchair), zig-zag (zigzag), quiral (chiral), respectivamente.



Armchair direction

Figura 3.2 — Possiveis direcbes do desenvolvimento de um nanotubo de carbono, a partir
de uma folha de grafeno.
Fonte: c.

armchair zigzag chiral

Figura 3.3 — Possiveis estruturas de nanotubos de carbono formadas a partir de uma
folha de grafeno.
Fonte: WANG et al. (2017).

A Figura 3.4 mostra a estrutura ao longo do eixo dos NTCPM: os didmetros podem
variar de 4 a 30 nm, comprimento até 1 um e paredes de 2 a 50 camadas. Na parte
a da Figura 3.4 esta apresentado um NTC constituido por 5 paredes com diametro
medindo 6,7 nm. O NTC mais fino composto por apenas 2 paredes, Figura 3.4b,
possui um tubo externo e interno com didmetro de 55 nm e 4,8 nm,
respectivamente, a distancia entre as duas camadas adjacentes é de 0,34 nm, ou
seja, 3,4 A. Ja na Figura 3.4c mostra a imagem de um NTC com 7 paredes com
didmetro de 2,2 nm. Estes valores, registrados por lijima (1991), foram encontrados
em estudos posteriores, com maior variagdo do didmetro 5 a 100 nm (RAO et al.,
2001; IBRAHIM, 2013; RASHAD, 2017) e comprimento 10 a 100 um (KONSTA-
GDOUTOS et al., 2010a).
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Figura 3.4 — Estrutura ao longo do eixo dos NTCPM: (a) NTCPM com 5 camadas. (b)
NTCPM com 2 camadas. (c) NTCPM com 7 camadas.
Fonte: IIJIMA (1991).

Os NTCPS possuem diametros dos tubos variando em poucos nanémetros 0,7 a
1,65 nm e didametros uniformes de 1,2 + 0,1 nm, respectivamente. O valor do
didmetro médio também foi confirmado por RAO et al. (2001) em torno de 1,4 nm,
citando ainda que o comprimento se estendeu até 10 um. Tais resultados também

evidenciam a grande relagdo diametro/ comprimento.

De acordo com Ludvig (2012), as nanofibras de carbono (NFC) s&o diferentes dos
NTC. Os diametros das NFC (variam de 10 a 200 nm) sdo maiores do que o
didmetro dos NTC e a estrutura tubular também ¢é diferente conforme Figura 3.5
Enquanto a orientagdo das folhas de grafeno nas NFC esta em angulo com o eixo,

a orientagao das folhas de grafeno nos NTC é ordenada ao longo do eixo.

Figura 3.5 — Comparacao esquematica entre a estrutura das NFC e NTC.
Fonte: Adaptado Ludvig (2012).
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3.1.1 Propriedades

Devido as propriedades excepcionais, os NTC tém sido alvos dos estudos mais
importantes na nanotecnologia (MAKAR e BEAUDOIN, 2003) com potenciais
propostas de aplicagbes em campos como: biotecnologia, atuando no
desenvolvimento de biorreatores e biosensores, quimica como aditivo para
materiais poliméricos e adsor¢cdo de gases, polimeros condutivos, dentre outros
(ESAWI e FARAG, 2007). Konsta-Gdoutos et al. (2010b) e Xu et al. (2015) afirmam
que tais nanomateriais aproximam-se dos materiais de reforco ideais e mais
promissores aplicados as matrizes cimenticias para a formagdo de
nanocompositos, apresentando resisténcia, tenacidade e area superficial

especifica muito superiores as das fibras comuns.

As propriedades dos NTC, segundo Esawi e Farag (2007), sdo uma mistura entre
o diamante e o grafite: mais fortes do que o ago, termicamente condutivo como o
diamante; eletricamente condutivo como grafite, leves e flexiveis. Mecanicamente,
os NTC apresentam comportamento elastico. Xu et al. (2015), Thostenson et al.
(2001), Esawi e Farag (2007) e Makar et al., (2005) citam valores em torno de 1
TPa para o médulo de elasticidade (0 modulo do diamante é cerca de 1,2 TPa),
sendo aproximadamente 5 vezes maior do que o ago. Ja a resisténcia a tracao, de
acordo com Xu et al. (2015), Konsta-Gdoutos et al. (2010a) e Esawi e Farag (2007),
pode variar entre 11 e 150 GPa. Este ultimo valor corrobora a afirmacéo de que os
NTC podem ser aproximadamente 100 vezes mais resistentes do que o acgo de
maior resisténcia, embora sejam até 5 vezes mais leves e com densidade inferior.
Por outro lado, quando submetidos aos esforcos a compressao, os NTC ndo séo
tao resistentes. Segundo Rashad (2017), a estrutura oca e a grande area superficial
favorecem a flambagem do NTC quando submetidos aos esfor¢cos de compresséo,

torcéo ou flexao.

Outras propriedades apresentadas na literatura sao: a area superficial especifica
extremamente alta, de 40 a 300 m? g' (XU et al., 2015), e densidade entre 1,33
g/cm?® (KONSTA-GDOUTOS et al., 2010a) e 1,4 g/lcm® (COLLINS e AVOURIS,

2000). Os NTC sédo também altamente flexiveis sendo capazes de dobrar em
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circulos ou formar nés sem danos (COLLINS e AVOURIS, 2000; MAKAR e
BEAUDOIN, 2003).

O que torna os NTC tao estaveis e com propriedades excepcionais € a forga com a
qual os atomos de carbono ligam-se uns aos outros por meio de hibridizagao sp?,
mas para que sejam alcangadas € necessario uma boa qualidade assim como
dispersao efetiva dos mesmos (COLLINS; AVOURIS, 2000; MAKAR e BEAUDOIN,
2003; SOBOLKINA et al.,, 2012; RASHAD, 2017; KONSTA-GDOUTOS et al.,
2010a).

3.1.2 Sintese in Situ

Muitos avancgos tém sido realizados em relagao a produgao dos NTC. Os métodos
de sintese para os NTCPS e NTCPM incluem: descarga em arco elétrico, ablagao
por laser, crescimento catalitico em fase gasosa de monoxido de carbono e
deposigao quimica na fase de vapor (CVD - Chemical Vapour Deposition) de
hidrocarbonetos (THOSTENSON et al., 2001).

Entre as técnicas citadas, a CVD € a mais popular e amplamente utilizada para
realizar a sintese dos NTC em baixas temperaturas’ e pressdo ambiente, devido
primeiramente ao menor valor agregado as instalagdes. Segundo, pelo fato de ser
0 processo que possibilita uma produgcdo em larga escala. Terceiro por produzir
NTC com maior pureza, permitir o uso de varios substratos e o crescimento de uma
variedade de formas de NTC (pd, filmes finos ou espessos, alinhados ou
enroscados, retos ou enrolados). Por ultimo, porém ndo menos importante, por
oferecer um melhor controle sobre os parametros de crescimento e pela facilidade
de expansdo (KUMAR e ANDO, 2010). Os NTC utilizados neste trabalho foram
obtidos por essa técnica e sintetizados diretamente sobre o clinquer de cimento
Portland (método in situ), portanto uma melhor abordagem deste método é

apresentada a seguir.

" Temperaturas na faixa de 600 °C a 1000 °C sé&o consideradas baixas na sintese de NTC.
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Kumar e Ando (2010) explicam detalhadamente o processo de sintese de NTC por
CVD. A Figura 3.6 ilustra sua forma mais simples envolve basicamente a
decomposicao térmica de uma fonte precursora de carbono, um gas composto por
hidrocarboneto leve (metano, acetileno, etileno, etanol, monoxido de carbono) na
presenga de um catalisador composto por particulas de um metal (usualmente

cobalto, niquel, ferro ou combinagdes desses e outros).

Reator

; Exaustao
Catalisad
atalisador

Cont. Temperatura

CxHy - —

Gas L —
Hidrocarboneto -

Figura 3.6 — Diagrama esquematico de uma configuragao simples para o processo CVD.
Fonte: KUMAR e ANDO (2010).

Na passagem pelo reator, 0 gas sofre uma reagdo de termo-decomposigédo (ou
pirdlise) nas temperaturas entre 600 °C a 1000 °C, enquanto a presenga do
catalisador gera carbono livre e espécies Cx-Hy, responsaveis pelo crescimento
dos NTC (LADEIRA et al., 2009; KUMAR e ANDO, 2010; PAULA, 2014).

Segundo XU et al. (2015), a dispersdo dos NTC é um fator-chave, uma vez que a
baixa dispersao leva a varios defeitos nos nanocompdsitos afetando o seu
desempenho e diminuindo o efeito de reforgco na matriz. Essa questdao € bem
complexa principalmente em razdo da ampla area superficial especifica dos NTC,
e também devido as forgas de Van der Waals, que favorecem a forte aglomeragéao

destes.

Outro fator que também dificulta a dispersao é a superficie fortemente hidrofébica
e quimicamente inerte a matriz cimenticia (FERRO et al., 2011; SOBOLKINA et al.,
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2012; NASIBULIN et al., 2009; NASIBULIN et al., 2013). Tal questao foi abordada
repetidamente na literatura por varios autores (SOBOLKINA et al., 2012; FERRO
etal.,2011; KIM et al., 2014; JIANG et al., 2018; ROCHA e LUDVIG, 2017; LUDVIG,
2012; SOUZA, 2015; LUDVIG et al., 2010; PAULA, 2014).

Nasibulin et al. (2009), Ladeira et al. (2009) e Ladeira et al. (2015) apresentaram
uma nova proposta de sintese de NTC, para minimizar os problemas gerados pela
ma dispersdo dos NTC incorporados de maneira fisica na matriz cimenticia,
apontados como um dos maiores obstaculos para a criagdo de compostos fortes,
elétricos ou termicamente condutores. A patente registrada por Ladeira et al. (2009)
descreve a sintese de nanotubos de carbono diretamente sobre o clinquer de

cimento Portland, sintese in situ, pelo processo CVD:

“..descreve-se um método de sintese de nanotubos de
carbono por deposigdo quimica da fase vapor. Neste método o
clinquer de cimento é usado como matriz ceramica para
catalisar o processo ou para ancorar as nanoparticulas dos
metais de transicdo. O uso do clinquer de cimento como um
substrato para ancorar as nanoparticulas do metal de transigéo
permite a geragdo de nanotubos de carbono nas particulas e
gréaos do clinquer de cimento, e também permite a produgéo de
um tipo de cimento nanoestruturado com nanotubos de
carbono onde a sintese e integragdo dos nanotubos de carbono
no clinquer séo realizadas em uma unica etapa continua em
grande escala. A invengdo também propde, como parte do
processo de sintese de nanotubos de carbono em clinquer de
cimento, varias opg¢des para enriquecer o ultimo com metais de
transicdo, afim de integrar opcionalmente a produgédo do
referido composto nanoestruturado na industria convencional

do cimento.”

O crescimento in situ dos NTC, além de ser uma proposta com o objetivo de
melhorar a dispersdo dos de nanotubos de carbono nos compdsitos, otimizou o

processo de sintese: 1) eliminou etapas demoradas que eram necessarias no
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método tradicional como por exemplo, a purificagao, a funcionalizacido e a mistura
fisica dos NTC na matriz cimenticia que por sua vez, também danificavam
indesejavelmente os nanomateriais (a mistura encurtava e introduzia defeitos nos
NTC); 2) o desenvolvimento de um reator onde o clinquer, por exemplo, € utilizado
como material de suporte do catalisador, evitando a etapa demorada do processo
de preparo do suporte do 6xido para imobilizar nanoparticulas do metal catalisador,
uma vez que, as particulas de cimento Portland contém naturalmente tanto o
catalisador, quanto as substancias de suporte inerte necessarias para a sintese; 3)
reducao drastica do custo de fabricacdo dos NTC; 4) viabilidade para a fabricagao
em larga escala (LUDVIG, 2012; SOUZA, 2015; NASIBULIN et al., 2009;
NASIBULIN et al., 2013; LADEIRA et al., 2009; LADEIRA et al., 2015).

A sintese in situ também pode contribuir com a forgca de ligagéo interfacial entre os
produtos de hidratacdo e os NTC, outro fator citado por diversos pesquisadores
(KONSTA-GDOUTOS et al., 2010a; PAULA, 2014; XU et al., 2015; SOUZA, 2015;
LADEIRA, 2017; WANG et al., 2017). Em teoria, a alta for¢a de ligagdo entre os
NTC e a matriz favorece uma interface maior e mais resistente para a transferéncia

de tensao, consequentemente, retarda a propagacao de microfissuras.

Souza (2015) apresentou em trabalho recente melhorias no processo de sintese de
NTC/NFC. O autor obteve a sintese continua dos NTC/NFC pelo método CVD
através de um reator rotativo (Figura 3.7) mostrando uma tendéncia promissora,
pois os resultados de produtividade obtidos atingiram uma produgao meédia entre
75 e 125 g/hora de clinquer nano estruturado, valor 2,5 vezes superior a produgao
obtida por Nasibulin et al. (2009).
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Figura 3.7 - Reator rotativo utilizado por Souza (2015).

O custo produtivo € inevitavelmente um fator determinante do uso de materiais na
construcéo civil. Collins e Avouris (2000), Esawi e Farag (2007), Makar et al. (2005)
Rashad (2017), Konsta-Gdoutos et al. (2010b) sao alguns dos pesquisadores cujos
relatos apontam que o alto custo agregado aos NTC é um inconveniente associado
a producao do cimento nano-estruturado. Os resultados de produtividade obtidos
por Souza (2015) podem contribuir para diminuir drasticamente o custo de
fabricacdo dos NTC viabilizando a produgédo em larga escala de um cimento
nanoestruturado. Também podem ser o caminho para minimizar os problemas
citados anteriormente em relagdo a dispersdo e ligacao interfacial dos NTC na

matriz cimenticia.

3.2 Nanotubos e nanofibras de carbono incorporados ao cimento Portland

O cimento Portland é um dos materiais de construgao mais utilizados no mundo.

Entre os diversos fatores que favorecem sua utilizagao no desenvolvimento de
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estruturas para a construgao civil destacam-se: 1) a disponibilidade de matéria
prima em diversos lugares capazes de atender a demanda mundial; 2) o baixo custo
produtivo; 3) a boa trabalhabilidade em temperaturas ambientes; 4) bom
desempenho mecanico estrutural, dentre outras propriedades (NOCHAIYA e
CHAIPANICH, 2011; FERRO et al., 2011; NASIBULIN et al., 2013; KIM et al., 2014;
CASCUDO; CARASEK, 2014; WANG et al., 2017).

Nochaiya e Chaipanich (2011) descreveram o cimento Portland como um
aglomerante hidraulico, produzido através da moagem, fusdo e combustéo de
materiais calcarios (carbonato de calcio), argilosos (fonte de silicatos, aluminatos,
ferro e alcalis) e uma segunda moagem com gesso (sulfato de calcio) como mostra
a Figura 3.8. Esses materiais calcarios e argilosos reagem quimicamente dentro de
um forno rotativo (Figura 3.8a), em uma temperatura entre aproximadamente 1450
°C e 1550 °C, sendo resfriados a uma taxa controlada para a formacao do clinquer
(Figura 3.8b). Na segunda moagem do clinquer, se adiciona uma quantidade
necessaria de uma ou mais formas de sulfato de calcio dando origem ao cimento
(Figura 3.8c). Durante essa operacgdo, também é permitida a incorporagéo de
escorias de alto forno, materiais pozolanicos ou filler calcario em quantidades
limitadas (TATTERSALL, 1991; CASTRO, 2007; MEHTA e MONTEIRO, 2008;
MORAIS, 2012; CASCUDO; CARASEK, 2014).

(a) (b) (c)
Figura 3.8 - Fotos ilustrativas da producao do cimento Portland: (a) Forno rotativo; (b)

Clinquer; (c) Moinho de Bolas.
Fonte: FIGUEIREDO (2014).

Segundo Mehta e Monteiro (2008), o cimento Portland s6 adquire a propriedade
adesiva quando misturado a agua. Isto acontece devido as reagdes de hidratagéo
do cimento que geram os seguintes compostos fundamentais e mais complexos,

que determinam as propriedades do cimento:
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I.  Aluminato tricalcico (3CaO - Al,05 ou C3A) — reage imediatamente com a
agua sendo, portanto, responsavel pela liberagdo de uma grande quantidade
de calor de hidratagdo nas primeiras horas, pelo controle de pega

(solidificacao) e pelo enrijecimento da pasta (perda de consisténcia);

II.  Ferro-aluminato tetracalcico (4CaO - Al,05 - Fe,05 ou C,AF) — a presenga de
ferro neste componente proporciona a coloracdo cinza do cimento. Sua
reacao € mais lenta do que o (34, libera menor calor de hidratagado e também

controla a resisténcia a corrosdo quimica do cimento;

[ll.  Silicato tricalcico (3Ca0 - SiO, ou C3S) — responsavel pela resisténcia da
pasta cimenticia nas primeiras idades, o C;S é considerado o principal
componente do cimento. Sua hidratagcdo comega em poucas horas e seu

maior teor no cimento libera uma quantidade de calor menor do que o C;4;

IV. Silicato dicalcico (2CaO -Si0O, ou C,S) — responsavel pela resisténcia
mecanica em idades mais avangadas, o C,S reage lentamente com a agua

liberando baixo calor de hidratacao.

O mecanismo relacionado ao desenvolvimento do ganho de resisténcia da pasta,
esta ligado a hidratac&o dos silicatos, presentes em até 70% do cimento. Além dos
silicatos, a finura do cimento também desempenha um papel importante nas
propriedades mecanicas de resisténcia da pasta, visto que, quanto menor a
granulometria do cimento (mais fino), maior sera a sua reacao de hidratagao devido
a sua maior area superficial (TATTERSALL, 1991; MEHTA; MONTEIRO, 2008;
CASCUDO e CARASEK, 2014).

A adicao do gesso ou de outras formas de sulfato de calcio ao cimento Portland
durante a fabricagdo é necessaria para controlar a reagao rapida do CsA no inicio
do processo de hidratacdo (MEHTA e MONTEIRO, 2008; MAKAR e CHAN 2009).

A Figura 3.9 ilustra este processo.
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Figura 3.9 — Representacao esquematica do desenvolvimento da microestrutura da pasta
de cimento durante a hidratacao.
Fonte: THOMAZ (2011).

Ja a Figura 3.10 mostra a evolugéo da pasta de cimento em sua fase inicial, aos 5

minutos de hidratagao, até 600 dias de hidratagao.
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Figura 3.10 — Hidratagc&o do cimento Portland: dos 5 minutos iniciais até 600 dias.
Fonte: THOMAZ (2011).

As obras atuais estao exigindo cada vez mais dos materiais a base de cimento. Os
aspectos tecnolégicos deste material ndo se restringem apenas no
desenvolvimento de compdsitos de alto desempenho e com alta resisténcia a
compressao. Hoje é necessario que as estruturas cimenticias suportem elevadas
tensbdes, tenham boa resisténcia a tragdo, apresentem menor microfissuragao
precoce, ndao tenham restricbes de projeto estrutural e que sua durabilidade ndo
seja afetada a longo tempo (CASTRO et al., 2009; KONSTA-GDOUTOS et al.,
2010b).

Neste contexto de aprimoramento tecnolégico, o NTC assume o importante papel
de possibilitar melhorias na matriz cimenticia através do desenvolvimento de maior
resisténcia, do aumento da resisténcia a compressao em estagio inicial de cura, do
aumento da relagido resisténcia a tragcdo-compressdo ao longo do tempo, da
producdo de estruturas cimenticias mais duraveis e resistentes a intempéries, por
fim, da criagao de estruturas com sensoriamento automatico de tensédo (MAKAR et
al., 2005; SANTRA et al., 2012; REHMAN et al., 2017).

Recentemente Rashad (2017) apresentou um trabalho de revisdo sobre o efeito
dos NTC nas propriedades dos materiais cimenticios como, por exemplo, na
resisténcia mecanica, calor de hidratagao, trabalhabilidade, retragao, porosidade,
absorcao de agua e permeabilidade, condutividade elétrica. O autor objetivou a
visdo geral dos estudos anteriormente realizados sobre as propriedades frescas e

endurecidas de materiais cimenticios tradicionais incorporados com NTC.
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Dos estudos citados por Rashad (2017), 78% relataram que a incorporagéao de NTC
na matriz cimenticia acelera a hidratagao do cimento. Na visdo do autor, este
resultado é positivo pois possibilita 0 acabamento antecipado de superficies, reduz
a pressao hidraulica nas férmas, diminui vazamentos, permite a remocao
antecipada de férmas, reduz o tempo de cura e compensa o efeito de baixa

temperatura no desenvolvimento da resisténcia mecanica.

Em relagdo a trabalhabilidade, Rashad (2017) afirma que cerca de 77,8% dos
estudos relatados em seu trabalho concluiram que a adicdo de NTC na mistura de
cimento reduziu a trabalhabilidade da mesma e esta reducido foi maior com o
aumento do teor de NTC; entretanto, esta caracteristica depende principalmente de
muitos fatores como, tipo de NTC, dosagem de surfactante, método de disperséao,
funcionalizagdo. Mesmo com estes resultados, ainda sdo necessarios mais estudos

sobre o efeito NTC na trabalhabilidade das matrizes cimenticias.

Outras propriedades abordadas por Rashad (2017) em relag&o a incorporagéo de
NTC em materiais cimenticios foram: sensibilidade piezoresistiva, resisténcia
elétrica, condutividade elétrica, porosidade, absor¢do de agua e permeabilidade,
resisténcia ao congelamento e descongelamento e resisténcia ao fogo, retragcéo e
blindagem eletromagnética. Todos tiveram melhorias das propriedades emergentes
da matriz cimenticia em relagdo aos materiais sem NTC. No entanto, os atuais
obstaculos de alto custo produtivo e fraca ligagdo entre os NTC e a matriz cimenticia
ainda sao pontos negativos que, segundo o autor, provavelmente serdo diminuidos

no futuro préximo.

Todos os trabalhos apresentados na revisdo de Rashad (2017) abordaram a
incorporacao de NTC no cimento por meio de mistura fisica. O autor afirma que os
beneficios da incorporagdo dos NTC em qualquer matriz cimenticia podem ser
obtidos quando a dispersdo dos nanomateriais for bem-feita, caso contrario, os
beneficios serdo limitados e defeitos poderdo surgir resultando em problemas.
Mesmo assim, os pontos positivos ainda sdo grandes dentre os quais foram citados:
a aceleracao da hidratagdo do cimento, compdsitos de estrutura mais resistente e
mais leve, aumentando a sensibilidade piezoresistiva, diminuicdo da resisténcia

elétrica e o consequente aumento da condutividade elétrica, reducéo do risco de
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incéndio, aumento da resisténcia ao congelamento e descongelamento dentre

outros.

Em relagao a incorporacdo de NTC/NFC pelo método in situ, a Tabela 3.1 resume

alguns trabalhos realizados nos ultimos anos.

Tabela 3.1 — Trabalhos realizados com a incorporacao de NTC pelo método in situ.

% Aditivo/

Pesquisador  \rcpm  Adicio

Efeito

NASIBULIN e\, a6l sim
al. (2009)
LUDVIG et al., .
2005, 0.3 Sim
PAULA (2014) 0,1 Sim
SOUZA (2015) 0,1 Sim
LADEIRA (2017) 03 Sim
*DIAS (2017) 0.1 Sim
BENEDETTI 01e  \ao
(2018) 0.3

Obteve aumento de 200% na resisténcia a compressao
em pastas.

Obteve aumento de 34,28% na resisténcia a tragédo em
argamassa.

Obteve aumento de 62% na resisténcia a tragdo em
pastas. Os NTC nao alteraram a trabalhabilidade das
pastas.

Ensaios realizados em pastas obtiveram um aumento
de 18,6% na resisténcia a compressdo, 23% na
resisténcia a tragao, reduziu em 27% o didmetro médio
de poros e nado houve alteragbes significativas na
trabalhabilidade das pastas.

Obteve aumento de 20,3% na resisténcia a tracéo e
uma reducao de 13,20 no coeficiente de carbonatacao
em argamassa.

Obteve aumento de 50,4% na resisténcia a
compressao, aumento de 4,42% na resisténcia a tragao
por compressao diametral, aumento de 36,6% no
modulo de deformacgao estatico.

Nao provocou alteragdes significativas sobre o calor
acumulado até as 72 horas de hidratagdo na pasta
cimento CPV-ARI. A pasta de cimento CPIll-40 RS teve
alteragdes nas primeiras 24 horas com aumento de 1,6
vezes para o teor de 0,1% e 2,9 vezes para o teor de
0,3%.

*Sintese de NTC e NFC realizada diretamente sobre a escéria de alto-forno.
Para as referéncias apresentadas, ver fonte de consulta.

Os resultados acima corroboram a ideia de que o sistema de sintese continua de

NTC/NFC sobre o clinquer de cimento Portland pode ser o caminho para viabilizar

a utilizacdo de NTC em escala industrial. O trabalho de Souza (2015) mostrou que

€ possivel produzir um material homogéneo, disperso na matriz cimenticia a um
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custo relativamente baixo que proporciona propriedades genuinamente novas ao
cimento Portland. A porosidade da microestrutura da matriz cimenticia foi outro
resultado apresentado por Souza (2015) e que, segundo Rashad (2017), precisa
ser mais investigada. O clinquer nanoestruturado contribuiu com a redugédo do
tamanho médio dos poros das pastas de cimento, fator de grande importancia para

a durabilidade dos materiais cimenticios.

3.3 Reologia

Reologia € um ramo da fisica que descreve o comportamento de corpos
deformaveis (solido, liquido ou gasoso) sob a influéncia de tensdes. Tal
caracteristica permite avaliar as relagdes entre a tensdo de cisalhamento aplicada
() e a deformacéo do fluido (y) em um determinado periodo de tempo (SCHRAMM,
2006; BANFILL, 2006; BANFILL, 2003). Segundo Castro (2007) e Lima (2007), o
termo foi definido em 1929 por Eugene Cook Bingham e tem sua origem na palavra

grega rheos que significa fluir e logos significa estudo ou ciéncia.

Todos os fluidos sao caracterizados por curvas de fluxo obtidas pela relagao entre
tensdo de cisalhamento (t) e taxa de cisalhamento (y). Equagdes empiricas tém
sido propostas para elaborar o modelo matematico entre tais relagdes dos fluidos
que sao independentes do tempo (CASTRO, 2007). A equagao 3.2 por exemplo,
expressa a lei basica da viscosimetria, lei de Newton (fluidos Newtonianos),
descrevendo o comportamento de fluxo para um fluido ideal. Segundo Schramm
(2006) e Banfill (2006), a equagao reproduz o comportamento mais simples de um
fluido, onde existe uma relacao linear entre a taxa e a tensao de cisalhamento com

viscosidade constante.

T=ny (3.2)

onde t é a tensdo de cisalhamento (Pa), n viscosidade (Pa.s) e y é a taxa de

cisalhamento (s™).
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Os fluidos que apresentam comportamento diferente sdo chamados de fluidos néo
newtonianos. A Figura 3.11 apresenta o diagrama reolégico de alguns

comportamentos de fluidos independentes do tempo.

Bingh
\ el Dilatante

S

Newtoniano

Pseudoplastico

o
e

Taxa de Cisalhamento (Y)

Tensao de Cisalhamento (T)

Figura 3.11 — Comportamento reolégico de fluidos independentes do tempo.
Fonte: SCHRAMM (2006)

A principal caracteristica do concreto moderno, segundo Wang et al. (2017) e Banfill
(2006), € a sua alta fluidez e boa homogeneidade. Para certificar isso é preciso que
a pasta cimenticia tenha viscosidade suficiente de maneira que assegure alguns

fatores especificos:

I.  Conter a segregacgao dos agregados;
II.  Manter a estabilidade da pasta de cimento até seu estado endurecido;
lll.  Fluxo e resisténcia ao atrito contra superficies;
IV. Resisténcia a fluidez sob o peso proprio em uma parede ou superficie
inclinada;

V. Baixo teor de agua para obter alta resisténcia mecanica.

Termos importantes, tais como, trabalhabilidade, consisténcia, capacidade de
bombeamento, capacidade de escoamento, injecdo, pulverizagcédo, espalhamento,
auto nivelamento, moldagem e adensamento, dependem diretamente da reologia

da pasta cimenticia e dos fatores especificos supracitados. Estes termos tém sido
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usados para descrever o comportamento do concreto no estado fresco (BANFILL,
2006).

De acordo com Castro e Liborio (2004), dentre as propriedades mais dificeis do
concreto para avaliacdo e controle, quando no estado fresco, a trabalhabilidade
ganha destaque pois interfere na facilidade de langamento, adensamento,
durabilidade e resisténcia do mesmo. Os concretos sao considerados materiais
compositos, fato que torna a sua trabalhabilidade uma dependente das
caracteristicas dos agregados e da pasta cimenticia. Por este motivo, considera-se
direta a relagdo das propriedades reoldgicas do concreto as propriedades
reologicas da pasta cimenticia, sendo mais adequado aplicar os conceitos
reologicos no estudo do comportamento da pasta cimenticia em seu estado fresco
(CASTRO et al., 2011).

O estudo da trabalhabilidade de materiais cimenticios esta diretamente ligado a
relacdo agua/cimento (a/c) do sistema. Como explicado por Raucci et al. (2018), a
quantidade de agua é uma variavel definida com a finalidade de manutencéo da
consisténcia dos materiais cimenticios para se obter trabalhabilidade adequada.
Porém caracteristicas intrinsecas (area superficial especificas, densidade, natureza
quimica e mineraldgicas) e extrinsecas (aditivos, temperatura ambiente e da agua,
tempo e energia de processamento) também podem alterar o estado de
aglomeragao da mistura que, por sua vez, interfere na demanda de agua dos
produtos a base de cimento (RAUCCI et al., 2018).

Conforme retratado por Kantro (1980), Wang et al. (2017) e Raucci et al. (2018), a
demanda de agua também influencia diretamente na resisténcia mecanica dos
materiais cimenticios. O excesso proporciona defeitos microestruturais devido ao
aumento da quantidade de poros capilares e a insuficiéncia altera a manutencao

da consisténcia do sistema diminuindo a sua trabalhabilidade.

Kantro (1980) afirma que trabalhabilidade € um termo aplicado a mistura de
concreto fresco, isto €, antes que ele se defina ou endurega e ndo possui uma

definicdo precisa porque depende de cada tipo de aplicacao.
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Tattersall (1991) questiona o porqué de ser dada especial atengédo a
trabalhabilidade do concreto fresco e por que ela deve ser uma preocupacgao de um
engenheiro de obra. A resposta a primeira pergunta, segundo o préprio autor, esta
no fato de que s6 é possivel avaliar o desempenho do concreto quando o seu
comportamento endurecido estiver em conformidade com o que foi pretendido em
termos de durabilidade, de resisténcia, de deslocabilidade, de permeabilidade, de
fluéncia, e de mudancgas dimensionais. Em outras palavras, as propriedades de
qualquer material cimenticio acabado sao afetadas pelas propriedades de seu
estagio anterior (fresco) e pelos processos aplicados a ele. A resposta para o
segundo questionamento reside no fato de que todos, ou uma grande parte do

processamento de concreto € realmente realizado in loco.

A primeira etapa para a obtencdo do concreto € obviamente a realizagcdo da
mistura. Em um cenario onde tal mistura seja realizada adequadamente de forma
homogénea, o material € submetido a outros processos: transporte, fluxo,
compactacao e finalizagdo por exemplo. Uma vez que muitas propriedades de fluxo
do concreto dependem do componente da pasta de cimento da mistura, as
pesquisas sobre reologia do concreto estdo sendo analisadas pelas propriedades

reologicas das pastas de cimento.

De maneira mais especifica, a reologia tem sido estudada para determinar as
propriedades reolégicas da pasta cimenticia principalmente para: a otimizagédo dos
projetos em relagcdo a proporcao da mistura de concreto (trabalhabilidade,
bombeamento e fluidez), a maior performance de trabalho durante suas etapas de
mistura e o desenvolvimento de um material com desempenho mecéanico e
durabilidade superiores aos existentes (BANFILL, 2003; BETIOLI et al., 2009;
CASTRO et al., 2009; WANG et al., 2017). Segundo esses autores, isto deve-se ao
aumento do volume e da complexidade da construgdo baseada em materiais

cimenticios.

3.3.1 Propriedades Reologicas

Sao necessarias duas propriedades reoldgicas para caracterizar o comportamento

reoldgico da pasta cimenticia no estado fresco: o Limite de Escoamento (LE) e a
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Viscosidade Plastica (VP) (CASTRO, 2007; JIANG et al., 2018). Segundo Castro
(2007), na pratica das construcdes, estas propriedades desempenham papeis
importantes. O LE indica a tensdo minima que precisa ser aplicada para iniciar o
seu fluxo e a deformacgao logo apds o cisalhamento. Na pratica, um concreto com
valores elevados de LE possui baixa consisténcia e, consequentemente apresenta,
dificuldade de bombeamento, de auto-nivelamento e de vibracdo para a sua
compactacgao (TAN et al., 2017). O LE também esta diretamente relacionado com
o ensaio de abatimento de tronco de cone CASTRO, 2007; JIANG et al., 2018).

Ja a VP indica a quantidade de microestruturas que resistem ao fluxo dentro do
sistema cimenticio. As formas, tamanhos e quantidade dos graos deste sistema
influenciam em tal propriedade (JIANG et al., 2018). A VP expressa o acréscimo de
tensdo necessario para fornecer uma determinada taxa de cisalhamento aos
materiais cimenticios. Na pratica ela controla a taxa de bombeamento, a taxa na
qual o material cimenticio se abate no ensaio de mini-slump e slump (velocidade
do fluxo do fluido) e a facilidade de acabamento da superficie de concreto
(CASTRO, 2007; JIANG et al., 2018).

Além das duas propriedades reoldgicas, € muito comum a analise da forca gel,
principalmente na cimentagdo de pogos petroliferos (cimento Classe G). O gel é
uma estrutura formada nas pastas de cimento, imediatamente apds o contato da
agua com o cimento. Essa estrutura ocorre devido a uma combinagédo de forgas
coloidais, forgcas hidrodinAmicas e reag¢des quimicas produzidas pelos hidratos e
silicato de calcio (LIMA, 2007; MIRANDA, 2008; PAULA, 2014). O gel representa a
medida das forgcas de atragdo entre as particulas de um fluido em condigdes
estaticas, diferentemente da tensdo de escoamento que representa a mesma
medida, porém em condi¢cdes de fluxo. A medicao dos géis é realizada apés um
breve repouso das pastas logo apos a determinagao das propriedades reoldgicas.
Além de representar as propriedades tixotrépicas das pastas de cimento, a medi¢ao
dos géis, na pratica, indica qual é a taxa de cisalhamento que precisa ser aplicada
em um fluido na cimentacao de pocos de petréleo, apds determinada parada. O gel
inicial (G;) € medido apds uma parada de 10 segundos, ja o gel final (G¢), apés uma

parada de 10 minutos (LIMA, 2007; MIRANDA, 2008; PAULA, 2014).
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Problemas de controle de qualidade no material endurecido sdo comuns neste
caso, motivo que torna importante a determinacdo dos parametros reoldgicos
supracitados pois, eles podem possibilitar o projeto de formulagdes de misturas
com a trabalhabilidade desejada e evitar perdas no processo produtivo. De acordo
com Jiang et al. (2018), os materiais cimenticios sdo uma espécie de fluido
viscoplastico e sua reologia tem sido amplamente estudada nos ultimos anos. Estes
fluidos pertencem a uma classe importante de materiais ndo newtonianos que, até
um certo nivel de tensdo de escoamento nao apresentam deformacdes
(SCHRAMM, 2006; LIMA, 2007; PAULA, 2014; JIANG et al., 2018; RAUCCI et al.,
2018;).

Mediante o exposto, as pastas de cimento sdo consideradas suspensdes coloidais
nas quais as interacbes das particulas podem levar a formacdo de varias
microestruturas e, seus diferentes tipos de comportamento de fluxo macroscopico,
podem ser observados pelas respostas a tensdo de cisalhamento ou a taxa de
deformacéao aplicadas (JARNY et al., 2005).

Assim, segundo Papo (1988), Atzeni et al. (1985), Castro et al. (2011), Wang et al.
(2017), Rehman et al. (2017) e Jiang et al. (2018), para caracterizar tal
comportamento de fluxo das pastas cimenticias no estado fresco e obter as duas
propriedades reoldgicas, é necessario a utilizagdo de um modelo reoldgico
empirico. Alguns modelos tém sido utilizados para tal: Ellis, Casson, Eyring,
Williamson, Vom Berg, Sisko, Robertson-Stiff, Shangraw-Grim-Mattocks, Bingham,
Bingham Modificado e Herschel-Bulkley. De acordo com estes autores, a natureza
reoldgica dos materiais cimenticios pode ser representada pelo fluido de Bingham.
As curvas padroes de fluxo e de viscosidade para tal fluido sdo apresentadas na
Figura 3.12.
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Tens3o de cisalhamento (1)
Viscosidade (1)

Taxa de cisalhamento (V) Taxa de cisalhamento (V)

(@) (b)

Figura 3.12 - Comportamento reolégico de um fluido de Bingham: (a) curva de fluxo; (b)
viscosidade.
Fonte: Adaptado SCHRAMM (2006)

Gao e Fourie (2015) descreveram o modelo de Bingham:

“.. um fluido de Bingham é definido como um material visco-
plastico que se comporta como um corpo rigido quando a
tensdo de cisalhamento ¢ menor do que um valor limiar, mas
flui como um fluido viscoso quando a tensdo de cisalhamento
excede o limite, que é tipicamente referido como tensdo de

escoamento.”

O modelo reoldgico de Bingham é amplamente utilizado para determinar o LE e a

VP dos materiais cimenticios e € dado pela Equacgao 3.3:

T= Ty + Wy (3.3)

onde:

T € a tensdo de cisalhamento (Pa);

T, € a tensao ou limite de escoamento (Pa);
1 € a viscosidade plastica (Pa.s);

y é a taxa de cisalhamento (s71).

No entanto, o modelo de Bingham ndo se encaixa na porgdo n&o-linear da curva

de fluxo em baixa taxa de cisalhamento e ndo pode prever com precisdo os
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parametros reoldgicos, principalmente o LE (REHMAN et al., 2017). A Figura 3.13
apresenta uma tipica curva fluxo de uma pasta de cimento, mostra a relagdo nao-

linear entre a tensao de cisalhamento e taxa de cisalhamento.
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Figura 3.13 — Relagéo de tenséo de cisalhamento e taxa de cisalhamento da pasta
cimenticia.
Fonte: Adaptado JIANG et al. (2018).

De acordo com Wang et al. (2016) e Jiang et al. (2018), o modelo de Bingham foi
modificado para melhor descrever este comportamento nao-linear e € o modelo de
Bingham estendido com um termo de segunda ordem. Tal modelo é dado pela

equacao 3.4

T= Ty +py + cy? (3.4)

onde:

T € a tensdo de cisalhamento (Pa);

T, € modificado para o limite de escoamento de Bingham (Pa);
1 € a viscosidade plastica (Pa.s);

y é a taxa de cisalhamento (s71);

¢ € a constante de regressao;

Ainda conforme denotado Wang et al. (2016) e Jiang et al. (2018), o modelo de
Herschel-Bulkley também permite uma boa qualidade de ajuste dos parametros
reoldgicos para aplicagdo em pastas de cimento. O modelo de Herschel-Bulkley,
dado pela Equagao 3.3, contém um parametro com uma dimensao variavel

denominado indice de poténcia n (JIANG et al., 2018). De acordo com Papo (1988)



31

e Jiang et al. (2018), o indice de poténcia (n) representa o desvio do comportamento
newtoniano; n € menor que a unidade para sistemas de cisalhamento. Este modelo
leva a lei de Newton quando 7, = 0 e n = 1, a equagédo de Bingham quandon =

1, e a uma lei de poténcia quando 7, = 0.

T= 10+ Ky" (3.5)

onde:

T € a tensdo de cisalhamento (Pa);
T, € limite de escoamento (Pa);

K é o indice de consisténcia;

y é a taxa de cisalhamento (s71);

n € o indice de poténcia (comportamento do fluido);

Segundo Castro (2007), Skripkiunas et al. (2018) e Jiang et al. (2018) os modelos
de Bingham, Bingham Modificado e Herschel-Bulkley s&o os mais utilizados para
aplicacdo em materiais cimenticios, porém os dois ultimos permitem melhor ajuste
dos parametros reolégicos (PAPO, 1988; REHMAN et al., 2017; SKRIPKIUNAS et
al., 2018).

3.3.2 Mini-Slump de Kantro

Nos ultimos anos a utilizagao de aditivos e a substituigdo de cimento por materiais
cimenticios complementares, que podem ser muito diferentes em termos de
caracteristicas quimicas, fisicas e mineralogicas, também interferiram na
quantidade de agua para obter a trabalhabilidade necessaria no uso destes
cimentos. O teste de mini-slump, teste de ponto uUnico (monoponto), foi
desenvolvido por Kantro (1980) para avaliar a influéncia de aditivos redutores de

agua na trabalhabilidade de pastas de cimento Portland.

Segundo Kantro (1980) este método foi desenvolvido para uso com pastas de

cimento e corresponde ao teste de abatimento de tronco de cone - Slump test
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(ASTM C1611 2009), muito comum para verificar a qualidade de misturas de

concreto.

O mini cone é, em geral, fabricado em acrilico com as seguintes dimensdes:
diametro superior, 19 mm (3/4 polegadas); diametro inferior, 38 mm (1-1/2
polegadas); e altura, 57 mm (2-1/4 polegadas). Essas dimensdes estdo nas
mesmas propor¢des do cone de slump conforme norma ASTM C 143 (2012) e os

detalhes cone em miniatura sdo mostrados na Figura 3.14.

Segundo Raucci et al. (2018), o ensaio ainda n&o € normatizado no Brasil € nem
no exterior. Recentemente tais autores realizaram um estudo abordando efeito do
método de mistura sobre o espalhamento de pastas de cimento Portland utilizando
o mini-slump. A reometria rotacional de fluxo também foi utilizada para correlacionar
os resultados e avaliar o impacto das condigdes de mistura na hidratacdo do
cimento. Os autores observaram uma influéncia significativa nos resultados: quanto
maior a rotacdo de mistura ou a manutencdo do tempo de mistura, menor a
variabilidade do espalhamento mini-slump. O equipamento mostrou-se sensivel

para registrar as diferengas de rotagao sobre o espalhamento de pastas.

(a) (b)

34" dia

Figura 3.14 — Mini slump de Kantro — Medidas em polegadas (1 polegada = 25,4 mm): (a)
vista geral do molde; (b) vista do topo; (c) vista lateral.
Fonte: KANTRO (1980)
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Gao e Fourie (2015) também fizeram a correlagéo entre a propagagao do mini-
slump e o limite de escoamento obtido por reometria rotacional. Para tal, os autores
utilizaram o programa Ansys Fluent, software computacional dindmica de fluidos
(computational fluid dynamics - CFD) que utiliza elementos finitos para resolver as

equacgdes governantes de um fluido.

O trabalho realizado por Tan et al. (2017) teve como objetivo apresentar um
procedimento pratico para a realizacéo de testes de mini-slump e também avaliar a
trabalhabilidade da pasta cimenticia, especialmente com o limite de escoamento
muito baixo, que pode estar fora da faixa normal de medigcdo de um viscosimetro
convencional. Os resultados mostraram que é possivel correlacionar o diametro de
espalhamento da pasta por mini-slump com o limite de escoamento obtido por meio

de um viscosimetro rotacional.

Corriqueiramente, o mini-slump, esta sendo utilizado para verificar as alteragdes de
consisténcia, fluidez e trabalhabilidade da pasta de cimento. Porém, tal ensaio esta
relacionado com uma unica taxa de cisalhamento (monoponto) permitindo a
mensuragdao de um unico parametro reolégico fundamental: a propagacao de
espalhamento da pasta (medida por paquimetro ou papel milimetrado) esta
diretamente relacionada com o limite de escoamento (LE) (RAUCCI et al., 2018;
BANFILL, 2006). Este método é simples, pratico e rapido, porém né&o é eficiente
para avaliar o estado estatico ou sob fluxo da pasta cimenticia. Do ponto de vista
pratico € muito mais viavel e conveniente utilizar o mini-slump em campo pois, ele
€ um equipamento barato e ndo exige mao de obra qualificada para a sua operagéo

e nem para a analise de resultados (TAN et al., 2017).

3.3.3 Redémetro

Assim como o viscosimetro, os redmetros sdo equipamentos direcionados a
avaliacdo das propriedades reoldgicas de fluidos. Permitem estudar o
comportamento dos materiais cimenticios em fungdo de outras variaveis, como

tempo e temperatura. O ensaio € totalmente automatizado e controlado por um
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computador, possibilitando obter informagdes mais precisas e objetivas. (CASTRO,
2007; BETIOLI et al., 2009; RAUCCI et al., 2018; CASTRO et. al., 2011).

De acordo com RAUCCI et al., 2018, diferentes condigdes de mistura produzem
fluidos com diferentes comportamentos reoldgicos. Sendo assim, a medi¢gao do
perfil reolégico dos materiais cimenticios por meio de um redbmetro proporciona
dados mais completos para avaliar o comportamento da mistura sob diferentes
tipos de tensbes a que ela pode ser submetida. Além disso possibilita definir a
demanda de agua com base nos parametros reologicos (viscosidade plastica e
limite de escoamento) e € uma ferramenta utilizada para explicar o comportamento
observado em testes mais simples ou testes de ponto unico (BETIOLI et al., 2009;
CASTRO et. al., 2011; RAUCCI et al., 2018).

Segundo Betioli et al. (2009) e Castro (2007), os redbmetros sao indicados para
materiais que possuem consisténcia fluida. A obtengao do perfil reolégico dos
materiais cimenticios sob diferentes taxas de cisalhamento sé se tornou possivel
com o surgimento e evolugdo dos redmetros. Para simular processos relacionados
a mistura, transporte e aplicacao, basta variar a taxa de cisalhamento por meio da

reometria rotacional de fluxo e escolher a geometria de medigdo mais adequada.

De acordo com Schramm (2006), o principio dos reémetros rotacionais aliados aos
sistemas de medigao tipo cilindro coaxial, cone-placa e placas paralelas, permite o
desenvolvimento e a fabricagdo de redmetros absolutos. Este autor descreve que
os diversos rebmetros disponiveis comercialmente se baseiam em apenas dois

principios basicos de funcionamento:

“a) Ter um controlador input de tensdo e determinar a taxa de
cisalhamento resultante: eles s&do chamados de Reémetros de
Tensdo Controlada (Controlled Stress Rheometers) ou

Rebémetros CS.

b) Ter um controlador input de taxa de cisalhamento e

determinar a tensado de cisalhamento resultante: eles séo
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chamados de Rebémetros de Taxa Controlada (Controlled Rate

Rheometers) ou reémetros CR.”

A Figura 3.15 mostra um modelo de redmetro. Este equipamento possui um cilindro
interno (spindle) que gira enquanto o cilindro externo (porta amostra) fica parado,
conforme Figura 3.15a. O equipamento montado no momento do ensaio é mostrado
na Figura 3.15b.

Figura 3.15 - Rebmetro rotacional marca RHEOTEST Medingen GmbH: (a) Detalhes do
equipamento — (1) spindle e (Il) porta amostra. (b) Equipamento montado.

Os resultados do redmetro sdo muito mais precisos do que o mini-slump. O
equipamento é um método de teste mais completo e mais indicado para pesquisa
cientifica e controle de qualidade, sdo equipamentos caros, sendo essencial o
treinamento adequado para a execugao dos testes e analise dos resultados. Raucci
et al. (2018)

3.3.4 Reologia de pastas de cimento contendo nanomateriais de carbono
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Santra et al. (2012) estudaram os efeitos da adigdo de NTC na reologia da pasta
de cimento para pocos de petréleo. Os NTC foram incorporados por meio de
mistura fisica ao cimento Classe G (especifico para cimentacdo de pogos
petroliferos), variando a concentragédo com os valores de 0,1 e 0,2% por peso de
cimento. A adicdo de NTC n&o proporcionou melhorias nas propriedades
mecanicas das pastas quando comparadas com a pasta sem NTC e sem
surfactantes. Estes autores também identificaram que os NTC alteraram a reologia
das pastas, porém, mesmo com a trabalhabilidade reduzida, as pastas ainda eram
escoaveis e aparentemente bombeaveis. Os autores concluiram que a qualidade

da dispersédo dos NTC teve grande influéncia em seus resultados obtidos.

Paula (2014) investigou o comportamento reoldgico das pastas de cimento (Classe
G) para pogos de petroleo, fabricadas com NTC incorporados pelo método in situ.
A concentracdo de NTC das pastas eram de 0,1 e 0,3%, em peso de cimento. Os
ensaios foram realizados utilizando um viscosimetro rotacional e os resultados
foram comparados com pastas de referéncia (sem NTC). As pastas com NTC nao

apresentaram alteragdes reoldgicas significativas em relagéo as pastas sem NTC.

Souza (2015) verificou os efeitos reoldgicos da adicao de NTC em pastas de
cimento Portland CPV-ARI, pelo método in situ. Os ensaios também foram
realizados por meio de um viscosimetro rotacional. Os resultados né&o
apresentaram alteragdes significativas nas pastas com NTC (nas concentragdes

entre 0,1 e 0,3 %), quando comparadas as pastas sem NTC.

Utilizando um reémetro BROOKFIELD RST-CC Wang et al. (2017) caracterizaram
os parametros da pasta de cimento, com relacédo a/c 0,3, incorporando oxido de
grafeno (0,01% e 0,03% em peso de cimento). Os resultados mostraram um
aumento significativo na tensdo de cisalhamento das pastas contendo 6xido de
grafeno. Porém a adi¢cdo de cinzas volantes nas pastas (préximo a 15% em peso
de cimento), resultou em uma diminuigdo significativa em tal propriedade,

mostrando comportamento semelhante as amostras de controle.

O mini-slump também foi utilizado por estes autores para investigar o efeito da

incorporacgao de cinza volante na fluidez da pasta de cimento com 6xido de grafeno.
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A amostra com 0,01% de 6xido de grafeno teve uma redugéo na fluidez de 13,2%
em relagao a amostra de controle. Quando as cinzas volantes foram adicionadas a
pasta, observou-se uma melhoria na fluidez cujo aumento em quantidade foi
proporcional ao o aumento das cinzas volantes. Com a adi¢cdo de 0,03% de 6xido
de grafeno a fluidez do sistema diminuiu em 32,1% em comparagéo com a amostra
de controle. Ao adicionar o teor de 20%, em peso de cinzas volantes, a fluidez do
sistema cinzas volantes - 6xido de grafeno ficou proxima da amostra de controle.
Wang et al. (2017) explicam que a as cinzas volantes s&o particulas esféricas com
menor demanda de agua e menores que as particulas de cimento. Sendo assim,
tais particulas finas preenchem os vazios entre as particulas de cimento

melhorando a fluidez da pasta de cimento.

No trabalho apresentado por Jiang et al. (2018), os ensaios reolégicos em pastas
cimenticias com nanomateriais foram feitos por meio de redbmetro rotacional (n&o
especificado). Neste estudo foi aplicado o modelo de Bingham Modificado para
analisar e obter os parametros reoldgicos fundamentais (Limite de escoamento e
viscosidade plastica) a partir das curvas de fluxo. O limite de escoamento bem como

a viscosidade plastica das pastas, foram afetadas pela adigao dos nanomateriais:

Com base na revisao apresentada por Rashad (2017), foi possivel observar que
algumas propriedades dos materiais cimenticios tradicionais foram melhoradas
pela incorporacao de concentragdes adequadas de NTC. Porém, este autor afirma
que ainda é necessario um melhor estudo em relagdo as propriedades da matriz

em estado fresco e estado endurecido apds a adicdo de NTC.

Ainda segundo Rashad (2017), a maioria dos estudos relacionados a incorporagao
de nanotubos de carbono (NTC) em materiais cimenticios tradicionais se concentra
na resisténcia mecanica, enquanto as propriedades restantes, entre elas a reologia,
tém menos atengdo. Segundo o referencial bibliografico desta pesquisa, poucas
foram as literaturas que abordaram sobre o comportamento reolégico das matrizes

cimenticias reforcadas com NTC.
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4 PROGRAMA EXPERIMENTAL

O programa experimental foi desenvolvido no Laboratério de Cimento do Centro de
Tecnologia em Nanomateriais da UFMG - CTNano/UFMG em Belo Horizonte - MG.
Os materiais e métodos envolvidos no desenvolvimento desta dissertacao sao
apresentados na sequéncia. A pesquisa foi dividida em 3 etapas: 1) Caracterizagcao
dos materiais utilizados; 2) Fabricagdo das pastas; 3) Estudo do comportamento
reologico para investigar a influéncia dos NTC nas propriedades reolégicas das

pastas de cimento Portland.

4.1 Materiais

Os materiais utilizados na fabricagdo das pastas de cimento Portland estao

descritos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Materiais a serem utilizados no estudo.

Material Classe Fabricante
Cimento Portland CPIII-40 RS InterCement do Brasil
Cimento Portland CPV-ARI InterCement do Brasil
Cimento Portland Classe G LafargeHolcim
NTC/NFC In situ rendimento 10,5% Laboratorio de Cimento CT Nano?
NTC/NFC In situ rendimento 25,0% Laboratério de Cimento CT Nano?
Agua Agua comum Copasa®
Agua *Agua destilada Laboratério de Cimento CT Nano?

a — CTNano/UFMG Centro de Tecnologia em Nanomateriais — Universidade Federal de Minas
Gerais;

b — Companhia de Saneamento de Minas Gerais;

* Agua destilada foi utilizada nas pastas de cimento Classe G, conforme PROCELAB (2005).

O cimento Portland de alto-forno resistente a sulfatos (CPIII-40 RS), bem como o
cimento Portland de alta resisténcia inicial (CPV-ARI) foram produzidos e

fornecidos pela InterCement® de Pedro Leopoldo, Minas Gerais.
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Ja o cimento Portland Classe G, especifico para cimentagao de pocos de petroleo,
foi fabricado pela LafargeHolcim. Este cimento foi produzido na fabrica de
Cantagalo, Rio de Janeiro, sendo fornecido pelo Laboratério de Cimentagcdo do

Centro de Pesquisa da Petrobras e identificado como lote 20.

O cimento Portland CPIII-40 RS, foi escolhido por ser um cimento mais utilizado
pela industria da construgao civil no Brasil e também pelos seguintes fatos: é
composto por uma elevada quantidade de escoria (35% a 75%); contém menor teor
de clinquer por quilo de cimento (ABNT NBR 16697, 2018). Segundo a norma
ABNT NBR 16697 (2018), este tipo de cimento deve ter em sua composi¢cao de
25% a 65%, em massa, de clinquer mais sulfato de calcio e até 10% de material
carbonatico. Tais caracteristicas sdo responsaveis pelo baixo calor de hidratagcéo

das reagdes.

O cimento Portland CPV-ARI possui caracteristicas bem distintas do cimento CPIII-
40 RS. Sua escolha esta relacionada ao fato de ser composto por baixo teor de
adi¢cées, diminuindo assim a possibilidade de interferéncias nos resultados
reoldgicos. Segundo a norma ABNT NBR 16697 (2018), este tipo de cimento deve
ter em sua composi¢cao de 90% a 100%, em massa, de clinquer mais sulfato de

calcio e até 10% de material carbonatico.

Na industria do pré-fabricado, o cimento Portland CPV-ARI é utilizado em larga
escala por diminuir o tempo de desforma e assim agilizar a produgao onde o pré-
requisito € a alta resisténcia inicial nas primeiras idades (RICARDO et al., 2016;
REZENDE et al., 2012). Este cimento também é largamente utilizado em produgao
industrial de artefatos, concreto protendido pré e pds-tensionado, pisos industriais
e argamassa armada. Entretanto, por apresentar maior quantidade de clinquer,
proporciona maior calor de hidratagao, que por sua vez implica em surgimento de
fissuras acima dos limites de aceitagdo e servigo, para aplicagdes em grandes
volumes de concreto (BENEDETTI, 2018).

A escolha do cimento Portland Classe G ocorreu porque € um constituinte
especifico para cimentagdo de pocos de petréleo (ABNT NBR 9831, 2008).

Segundo Paula (2014), a cimentagdo € uma importante etapa de perfuragdo na
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exploracéo e producédo de petroleo. Apés a descoberta de petrdleo no pré-sal
brasileiro, o estudo do emprego de cimento reforgcado com NTC tornou-se bastante
promissor, principalmente devido aos ganhos mecanicos obtidos nos ensaios de
resisténcia a tracao (PAULA 2014). A agua destilada utilizada para as pastas com

cimento Classe G é uma exigéncia normativa conforme PROCELAB (2005).

Os NTC/NFC utilizados nesta pesquisa foram sintetizados diretamente sob o
clinquer de cimento Portland, que por sua vez, foi fornecido pela InterCement®
diretamente da unidade de Pedro Leopoldo — MG no ano de 2015. A caracterizacéo
deste clinquer foi realizada por Souza (2015) e é apresentada no Anexo I. A sintese
foi realizada por um processo continuo pelo método de decomposigao quimica da
fase vapor (CVD) conforme a patente registrada de Ladeira et al. (2009). A Figura
4.1 apresenta o reator rotativo utilizado na sintese que estd localizado no
Laboratério de Cimento do CTNano/UFMG em Belo Horizonte. Este mesmo reator

foi utilizado por Souza (2015).

Figura 4.1 — Reator rotativo utilizado para sintetizar o clinquer nanoestruturado.
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Foram utilizados dois lotes de clinquer nanoestruturado, CNPP1-0116 e
CNTO00117, materiais disponiveis no estoque do Laboratério de Cimento do Centro
de Tecnologia em Nanomateriais da UFMG - CTNano/UFMG em Belo Horizonte —
MG. Conforme especificagdes técnicas, o lote CNPP1-0116 e CNT00117 possuem
rendimentos de 10,5% e 25,0% de NTC/NFC em massa de clinquer
respectivamente. Isso significa que, o lote CNT00117 tem maior quantidade de
NTC/NFC em massa de clinquer do que o lote CNPP1-0116. O rendimento significa
o percentual de NTC/NFC presente na massa total do material produzido no

processo de sintese.

A escolha dos dois lotes foi baseada nos estudos realizados por Souza (2015) e de
trabalhos que estdo em desenvolvimento no Laboratério de Cimento
CTNano/UFMG em Belo Horizonte — MG.

4.2 Caracterizagao dos Materiais

4.2.1 Cimento Portland

As analises fisicas e quimicas do cimento Portland CPIII-40 RS e CPV-ARI foram

realizadas na empresa InterCement® na unidade de Pedro Leopoldo — MG.

A caracterizacdo do cimento Portland Classe G foi realizada no Laboratério da
InterCement® na unidade de Pedro Leopoldo — MG e no Laboratério de Cimento
do CTNano/UFMG em Belo Horizonte.

4.2.2 Clinquer nanoestruturado

Os lotes de clinquer nanoestruturado, CNPP1-0116 e CNT00117, foram analisados
por termogravimetria (TG), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
microscopia eletrbnica de transmissao (MET). O objetivo da analise de TG foi
verificar se os rendimentos de NTC/NFC obtidos no processo de sintese, estdo

conforme especificagdes técnicas de cada lote. O objetivo da anélise por MEV foi
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observar a dispersao, a forma e o tamanho dos NTC/NFC no clinquer. Ja a analise
por MET teve como objetivo apresentar a estrutura dos NTC/NFC produzidos,

quanto a estrutura formada e o didmetro obtido.

A analise termogravimétrica (TGA) e a derivada da termogravimetria (DTG) sao
utilizadas para determinar a variacdo da perda de massa decorrente da
decomposicdo do material submetido a um aumento de temperatura controlado,
que varia uniformemente com o tempo (BHUSHAN, 2007; PAULA, 2014;
GHAHARPOUR et al., 2016). Os ensaios foram realizados utilizando o
equipamento TGA Thermal Analysis Q500 — TA Instruments. Este equipamento
pertence ao Laboratério 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. A caracterizacdo foi realizada pelo
CTNano/UFMG.

O clinquer nanoestruturado também foi caracterizado por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e microscopia eletrbnica de transmissao (MET). O objetivo da
analise por MEV foi observar a dispersao, a forma e o tamanho dos NTC no
clinquer. Ja a analise por MET teve como objetivo apresentar a estrutura dos NTC

produzidos, quanto a estrutura formada e o didmetro obtido.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidas com o
auxilio do microscopio modelo FEG - Quanta 200 FEI, através da reflexao de
elétrons secundarios. O objetivo da analise por MEV foi observar a dispersao, a

forma e o tamanho dos NTC no clinquer.

Ja as imagens de microscopia eletronica de transmissao (MET), foram obtidas
através do microscopio modelo Tecnai — G2-20 — FEI™, através da reflexdo de
elétrons secundarios. O objetivo da analise por MET foi observar a estrutura interna
dos nanotubos produzidos no clinquer quanto a estrutura formada e didmetro
obtido.
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Todas as imagens foram realizadas no Centro de Microscopia da UFMG e néo foi
necessario preparar as amostras com a cobertura com material reflexivel, pois esse

clinquer anidro ja possui uma camada de carbono.

4.3 Pastas de Cimento

As pastas foram preparadas e homogeneizadas no Laboratério de Cimento do
CTNano/UFMG em Belo Horizonte. A temperatura ambiente foi controlada entre 23
+ 2 °C e umidade relativa do ar foi monitorada em torno de 30% e 50%

respectivamente.

Antes da preparacao das pastas, o material cimenticio anidro puro e o material com
NTC/NFC (cimento mais clinquer nanoestruturado) foi acondicionado em um
misturador de pequeno porte com rotagdo regulavel, desenvolvido pelo
CTNano/UFMG, para ser submetido a uma mistura via agitagdo mecanica. O tempo

de mistura foi de 2 horas sob uma rotagcéo de 50 rpm.

As pastas fabricadas com os cimentos Portland CPIII-40 RS e CPV-ARI tiveram as
relacbes agua/cimento (a/c) iguais a 0,4 e 0,5 para todos os ensaios. A escolha
pelo valor a/c igual a 0,4 foi baseada nos estudos realizados por Souza (2015) e
Benedetti (2018) de modo a balizar os resultados obtidos por eles. Ja a relagéo a/c
igual a 0,5, foi escolhida para avaliar se 0 aumento de agua no sistema evidenciaria

qualquer influéncia dos NTC/NFC incorporados nas pastas de cimento.

O preparo de pastas de cimento para pogcos de petréleo € documentado no
Procedimentos e Métodos de Laboratério destinados a Cimentagao de Pocgos
Petroliferos - PROCELAB (2005). A relagéo de a/c especificada é igual a 0,44 para
a fabricagcdo da pasta padrdo. Manteve-se este valor baseando-se nos estudos
realizados Paula (2014) e sobretudo, pela exigéncia normativa conforme
PROCELAB (2005).

A Tabela 4.2 descreve a nomenclatura adotada para as pastas e a quantidade de

ensaios e de réplicas.
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Tabela 4.2 — Nomenclatura adotada para as pastas, quantidade de amostras e ensaios

realizados.
Denominagéao Descrigao Fator Mini- Redémetro Quar’itic.lade
alc Slump de réplicas
Puro sem 0,4 4 4 8
CPIll_Ref. NTC 0.5 4 4 8
0,4 4 4 8
* 0, il
CPIII_0.30NTC10.5 NTC 10,5% 0.5 4 4 8
0,4 4 4 8
o) )
CPIII_0.15NTC10.5 NTC 10,5% 0.5 4 4 8
0,4 4 4 8
*% 0, il
CPIII_0.30NTC25.0 NTC 25,0% 0.5 4 4 8
0,4 4 4 8
o) )
CPIII_0.15NTC25.0 NTC 25,0% 0.5 4 4 8
Puro sem 0,4 4 4 8
G e NTC 0.5 4 4 8
0,4 4 4 8
0, )
CPV_0.30NTC10.5 NTC 10,5% 0.5 4 4 8
0,4 4 4 8
0, )
CPV_0.15NTC10.5 NTC 10,5% 0.5 4 4 8
0,4 4 4 8
0, )
CPV_0.30NTC25.0 NTC 25,0% 0.5 4 4 8
0,4 4 4 8
0, )
CPV_0.15NTC25.0 NTC 25,0% 0.5 4 4 8
Puro sem
G_Ref. NTC 0,44 4 4 8
G_0.30NTC10.5 NTC 10,5% 0,44 4 4 8
G_0.15NTC10.5 NTC 10,5% 0,44 4 4 8
G_0.30NTC25.0 NTC 25,0% 0,44 4 4 8
G _0.15NTC25.0 NTC 25,0% 0,44 4 4 8

* Média de rendimento de 10,5% de NTC/NFC produzido em massa de clinquer.

** Média de rendimento de 25,0% de NTC/NFC produzido em massa de clinquer.

Com o objetivo de avaliar as possiveis variagdes dos parametros reoldgicos e
trabalhabilidade, foram preparadas cinco diferentes pastas para cada tipo de
cimento com duas relagbes de agua/cimento e dois teores de substituicbes, em
massa de cimento anidro, de 0,15% e 0,30% por clinqueres nanoestruturados, com

rendimentos de 10,5% e 25,0% de NTC/NFC produzidos em massa de clinquer no
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processo de sintese. A escolha desses teores também foi feita com base no estudo

de Souza (2015) e Benedetti (2018).

4.3.1 Preparo das pastas

Utilizou-se um misturador de palhetas Chandler Engineering™ (Figura 4.6) para a

mistura das pastas.

Figura 4.2 - Misturador de palhetas Chandler Engineering™

A programagao de mistura utilizada para as pastas de cimento Portland CPI11-40
RS e CPV-ARI ocorreu da seguinte maneira:

e A mistura seca, cimento Portland e clinquer nanoestruturado, foi adicionada
uniformemente a agua de mistura através da abertura central da tampa da
jarra do misturador. A adicao foi realizada em até 15 segundos, controlado
por crondmetro, na velocidade de 5.000 rpm + 200 rpm. Sem interromper

esse processo, a tampa a central foi instalada e a pasta foi agitada por mais
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15 segundos na mesma velocidade. Foi realizada uma pausa no misturador
de palhetas para realizagdo de uma mistura manual com bastdo metalico
durante 15 segundos, em seguida o misturador foi ligado para agitagao
mecénica da pasta por mais 30 segundos 5.000 rpm = 200 rpm. De forma
resumida, a programagao consistiu em 2 ciclos de 30 segundos com uma

mistura manual de 15 segundos durante o intervalo entre os ciclos.

A programacdo supracitada foi definida com base nos estudos realizados por
Raucci et al. (2018) e a partir de calibragbes realizadas no Laboratoério de Cimento
CTNano/UFMG. Tal processo foi definida por proporcionar melhor mistura da pasta

e menor interferéncia no sistema de hidratagao do cimento.

O processo de mistura para o cimento Portland Classe G o foi escolhido conforme
as normas do PROCELAB:

“Adicionar o cimento ou a mistura seca a agua de mistura,
através de funil de colo curto pela abertura central da tampa da
jarra. A adigdo deve ser realizada uniformemente na velocidade
de 4000 rpm £ 200 rom, em até 15 segundos. O tempo de
adicédo deve ser controlado por cronébmetro ou temporizador do
misturador. Ininterruptamente, instalar a tampa central e agitar
a pasta por 35 segundos a velocidade de 12000 rom £ 500 rpm.
Registrar o tempo de adi¢do do cimento ou mistura seca, caso

seja superior a 15 segundos.”

O volume de pasta produzido em cada réplica de cimento Portland Classe G foi
igual a 600 ml e para os cimentos CPIlI-40 RS e CPV-ARI, foi adotado um volume
de pasta aproximado ao Classe G. A escolha desse volume para os cimentos foi
feita com base no PROCELAB (2005). As formulagbes e composi¢cdes das pastas

estao informadas na Tabela 4.3.

A equacéo 4.1 sintetiza o calculo do teor de substituicdo, em massa de cimento
anidro, por clinquer nanoestruturado em funcdo dos rendimentos de NTC/NFC

produzidos em massa de clinquer no processo de sintese.
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_ mcXTNTC/NFC
MyTc/NFC = RNTC/NFC (4.1)

onde:
myrc/nrc € @ massa de NTC/NFC referéncia (g);

m. € a massa de cimento Portland (g);
Tnrc/nrc € O teor de substituicdo de NTC/NFC (%);

Ryrc/nrc € 0 rendimento de NTC/NFC produzido em massa de clinquer (%).

Tabela 4.3 — Formulacdo das pastas cimenticias CPIlI-40 RS, CPV-ARI e Classe G

Identificacao Materiais Massa (g)

CPIlI-40 RS e CPV-ARI - alc 0,4

Cimento 837,00
Ref. .

Agua 335,00
Cimento 813,08
0.30NTC10.5 Agua 335,00
Clinquer com 0,30NTC10,5 23,92
Cimento 825,04
0.15NTC10.5 Agua 335,00
Clinquer com 0,15NTC10,5 11,96
Cimento 824,44
0.30NTC25.0 Agua 335,00
Clinquer com 0,30NTC25,0 12,56
Cimento 830,71
0.15NTC25.0 Agua 335,00

Clinquer com 0,15NTC25,0 6,29

CPIIl-40 RS e CPV-ARI - alc 0,5
Cimento 734,00
Ref. .

Agua 367,00
Cimento 713,02
0.30NTC10.5 Agua 367,00
Clinquer com 0,3NTC10,5 20,98

(Continua)
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Cimento 723,51
0.15NTC10.5 Agua 367,00
Clinquer com 0,15NTC10,5 10,49
Cimento 722,99
0.30NTC25.0 Agua 367,00
Clinquer com 0,30NTC25,0 11,01
Cimento 728,49
0.15NTC25.0 Agua 367,00
Clinquer com 0,15NTC25,0 5,51
Classe G
Cimento Classe G 788,00
Ref. .
Agua destilada 346,00
Cimento Classe G 765,48
0.30NTC10.5 Agua destilada 346,00
Clinquer com 0,3NTC10,5 22,52
Cimento Classe G 776,74
0.15NTC10.5 Agua destilada 346,00
Clinquer com 0,15NTC10,5 11,26
Cimento Classe G 776,18
0.30NTC25.0 Agua destilada 346,00
Clinquer com 0,3NTC25,0 11,83
(Continua)
Cimento Classe G 782,09
0.15NTC25.0 Agua destilada 346,00
Clinquer com 0,15NTC25,0 5,91

4.3.2 Homogeneizagéo das pastas

Apés o preparo das pastas, conforme item 4.3.1, foi realizada a sua
homogeneizagao utilizando um consistémetro atmosférico (Figura 4.3), modelo
1200 da marca Chandler Engineering™. O equipamento € basicamente um
recipiente com um banho de agua no qual sdo alojados dois cilindros que giram a
150 £ 15 rpm. Cada célula apresenta internamente uma palheta estacionaria imersa
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na pasta de cimento, que por sua vez transmite o torque imposto pela pasta a uma

mola acoplada a um dial, indicando a consisténcia da pasta.

Figura 4.3 - Consistdmetro atmosférico utilizado para homogeneizagédo das pastas.

O procedimento de homogeneizagdo das pastas foi realizado conforme
PROCELAB (2005). Consistiu em verter a pasta recém-preparada para o cilindro e
condiciona-la por 20 minutos, a temperatura do banho manteve-se a 25 °C + 1°C
para as pastas de cimento Portland CPIII-40 RS e CPV-ARI e 27 °C + 1°C para a
pasta de cimento Portland Classe G. Apds este periodo, a palheta é retirada e
agitada por mais 5 segundos com o auxilio de uma espatula. O periodo de 20
minutos de condicionamento no consistémetro foi definido de acordo com Makar et
al. (2009) e PROCELAB (2005).

Segundo Makar et al. (2009), as principais reagcbes de hidratagdo do cimento
Portland ocorrem principalmente pela formagao dos compadsitos aluminato tricalcico
(C3A), silicato tricélcico (C3S), aluminoferrato de tetracalcico (C,AF) e silicato
dicalcico (C5S). No inicio do processo de hidratagao (primeiro estagio), o C;A reage

instantaneamente com a agua e o gesso do sistema, que por sua vez, é adicionado
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ao cimento para controlar a rapida reagdo do C3;A no inicio do processo de
hidratacdo. Neste periodo de aproximadamente 20 minutos, ocorre uma reagao

exotérmica alta e pouco controlada (MAKAR et al. 2009).

4.4 Determinagao do Comportamento Reolégico

Os ensaios para determinagdo do comportamento reoloégico das pastas foram
realizados no Laboratério de Cimento no CTNano/UFMG em Belo Horizonte. O
volume de pasta preparado possibilitou executar simultaneamente os ensaios mini-
slump de Kantro, viscosimetro e redmetro. Os ensaios realizados em cada pasta

de cimento Portland foram resumidos na Tabela 4.2.

Para cada réplica foi realizada trés medidas reoldgicas nos tempos de 30 min, 60
min e 90 min. Os tempos de medi¢des reoldgicas foram definidos com base em
dois fatores: 1) Os tempos estédo dentro do intervalo do periodo de dorméncia, onde
as reacoes de hidratacdo do cimento sdo consideradas controladas e permitem
considerar a conservagao da massa no momento do ensaio. Segundo Betioli et al.
(2009) o estagio de dorméncia ou indugao na reagao de hidratagao dos materiais
cimenticios ocorre entre 20 min e 110 min. 2) Segundo a NBR 7212 (2012), o
tempo maximo que um caminhdo betoneira pode circular na rua € de 90 min.
Portanto € essencial que todo o concreto esteja dentro das formas na obra em no

maximo 150 min apds a primeira adigdo de agua na central dosadora.

Os ensaios tiveram inicio aos 30 min de hidratacdo, contados a partir do primeiro
contato do cimento com a agua, item 4.3.1. Apds a retirada da pasta de cimento do
consistometro atmosférico, item 4.3.2, o volume de 600 m!l de pasta preparada foi
acondicionado em um béquer de vidro. No tempo de 30 min, aproximadamente 80
ml de pasta era utilizada para a realizagado do ensaio de mini-slump e 35 ml para o
ensaio no redmetro. Apds o ensaio este volume era descartado. O restante da pasta
ficava em repouso no béquer com um pano umido na sua abertura para a realizagao

deste mesmo procedimento em 60 min e 90 min. Os ensaios reoldgicos foram
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realizados em quatro réplicas para cada pasta e as médias entre as réplicas foram

adotadas para apresentacao dos resultados.

Todos os ensaios reoldgicos foram realizados de forma padronizada para reduzir a
influéncia do meio externo, no Laboratério de Cimento do CTNano/UFMG em Belo
Horizonte. A temperatura ambiente foi controlada entre 23 + 2 °C e umidade relativa

do ar foi monitorada em torno de 30% e 50% respectivamente.

4.4.1 Mini-Slump de Kantro

O mini-slump de Kantro foi utilizado para avaliar a propagacao do raio de
espalhamento e fluidez das pastas de cimento Portland, no estado fresco ao longo
do tempo e as alteracdes na trabalhabilidade das pastas pela incorporacéo de NTC.
Embora seja considerada uma técnica de ponto unico (sob uma unica taxa de
cisalhamento aplicada), seus resultados sao bem relevantes na auséncia de
métodos de testes mais completos. As dimensbdes e caracteristicas deste

equipamento foram descritas no item 3.3.4.

Procedimento

O método de ensaio através do mini-slump ainda ndo € normatizado e o
procedimento foi realizado conforme Kantro (1980), Pashias et al. (1996), Castro e
Liborio (2004), Roussel et al. (2005), Mebrouki et al. (2009), Bouvet et al. (2010),
Gao e Fourie (2015), Tan et al. (2017) e Raucci et al. (2018).

Aproximadamente 80 ml de pasta foi vertida no mini-slump de Kantro, que por sua
vez, ja estava posicionado sobre o centro da mesa de medi¢ao do ensaio (base de
vidro sobre um papel milimetrado demarcado). Em seguida, foram empregados dez
golpes na pasta, com uma vareta de vidro, para evitar a formacgao de bolhas de ar
dentro do cone e o excesso de pasta no topo do molde foi, entdo, removido. O
molde foi levantado com velocidade adequada assegurando o minimo de

perturbagao lateral para minimizar os efeitos inerciais (TAN et al. 2017).
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Apds a completa parada da pasta, os raios médios do espalhamento foram
anotados, em milimetros, da seguinte maneira: direita, esquerda, acima e abaixo.
Assim foi determinada a média do raio para comparacgdes entre as pastas contendo
clinquer nanoestruturado e a pasta referéncia. A execugao do ensaio € mostrada

na Figura 4.4 e foram realizadas quatro réplicas para cada tipo de pasta.

Figura 4.4 - Ensaio Mini-Slump de Kantro: (a) molde, mesa de medicdo e haste metalica.
(b) execugédo do ensaio. (c) espalhamento da pasta ap6s remogao do molde.

4.4.2 Redbémetro

A reometria rotacional de fluxo por meio de um redmetro foi a segunda técnica
reolégica empregada. Também foi utilizada para a determinagdo dos parametros

reoldgicos.
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O ensaio de fluxo ou ensaio estatico € muito utilizado para simular misturas e
aplicagdes, e estudar o efeito de matérias-primas, aditivos, adi¢des, entre outros.
Este ensaio mede a tensao de cisalhamento a uma data taxa de cisalhamento (ou
vice-versa). Variando-se a taxa ou a tensdo de cisalhamento, a curva de fluxo é
tracada e através desta ou de modelos matematicos as propriedades reoldgicas

podem ser determinadas.

Na Tabela 4.4 estéo listadas as caracteristicas do redbmetro RHEOTEST Medingen
GmbH — RN 4.1, modelo utilizado neste trabalho. A geometria de medicao utilizada
foi a de cilindro concéntrico, composta por um spindle com diametro de 35,04 mm.
Tal geometria gerou um espacgo de 1,48 mm entre o spindle e o porta amostra. O
esquema do sistema de medi¢ao de cilindros e geometria utilizada é ilustrado na
Figura 4.5.

Tabela 4.4 — Especificagbes técnicas do rebmetro RHEOTEST RN® 4.1

Parametros Especificagoes Resolugao
Torque 0,1 a 150 mNm 0,002 mNm
Velocidade 0 a 1000 rpm 0,015 rpm
Angulo -50 a 300° 0,001°
Frequéncia 0,001 a 10 Hz _
Rotacdo
|
| - Porta amostra
L i’ 4
X 2 Spindle
/
1.5mm " 335 1.5mm
it T _ 3 Pasta
E"‘ h ‘: _\}}Q '._. _;'F i ~
l Bi8mm J

Figura 4.5 - Esquema do sistema de medi¢ao de cilindros Rheotest RN 4.1
Fonte: SKRIPKIUNAS et al. (2018)
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Procedimento

Aproximadamente 35 ml de pasta foi vertida no porta amostra (1), em seguida este
era fixado no suporte do equipamento, que por sua vez ja estava com o cilindro
concéntrico (2) acoplado no rotor do redbmetro. O cilindro concéntrico vazava a
pasta criando assim um intervalo cerca de 1,5 mm até o porta amostra. O atrito
intrinseco das camadas de pasta de cimento ocorreu entre o porta amostra (1) e
cilindro concéntrico (2). Os dados de teste sao gravados quando o rotor do cilindro
faz uma curva devido a sua conexao com a escala de medicao e foram realizadas

quatro réplicas para cada tipo de pasta.

Durante o ensaio, o rebmetro esteve conectado a um computador e, com auxilio do
software RHEOTEST® RN4 Manager, foram obtidos um conjunto de dados para
analisar o comportamento reologico das amostras. Este software também foi
responsavel pelo controle do equipamento e pelas caracteristicas do ensaio. Ele
permitiu controlar a intensidade da taxa de cisalhamento aplicada, os tempos em
que a taxa de cisalhamento levou para chegar a seus valores maximo (aceleragao)
e (desaceleracao), bem como, a quantidade de leituras realizadas e a duragao total

do ensaio.

Foram realizadas varias calibracbes e estudos para determinagdo da melhor
metodologia de ensaio para as pastas de cimento Portland CPI1l-40 RS e CPV-ARI.
A metodologia escolhida foi programada em um ciclo de histerese composto por
duas rampas cada, conforme Figura 4.6. Na primeira rampa, conhecida como
rampa de aceleracgao, foi aplicada uma taxa de cisalhamento crescente de 0 a 100
s~1, durante 120 segundos na qual deu origem a curva de fluxo ascendente.
Imediatamente depois, uma taxa de cisalhamento de desaceleragdo de 100a 0 s~ 1,
foi aplicada dando origem a segunda rampa, durante mais 120 segundos, gerando
a curva de fluxo descendente. Foram coletados 60 pontos por rampa, ou seja, um
ponto a cada 2 segundos. Assim, cada ciclo foi executado em quatro minutos, que

por sua vez, foram executados nos trés tempos de medi¢des do ensaio.
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Figura 4.6 — Metodologia adotada para o ensaio de fluxo no reémetro para as pastas de
cimento Portland CPIII-40 RS e CPV-ARI.

Tal metodologia foi escolhida por ser utilizada para estudar o efeito de matérias-
primas, aditivos e adi¢des na reologia das pastas, nos trabalhos de Betioli et al.
(2009), Senff et al. (2010), Sato et al. (2013), Wang et al. (2016), Raucci et al. (2018)
e Jiang et al. (2018). Rehman et al. (2017) e Skripkiunas et al. (2018) também
analisaram os parametros reologicos por ciclos de histerese, porém, a taxa de

cisalhamento decrescente foi executada por passos e n&o por rampa.

Outro motivo para a escolha de tal metodologia foi devido aos ciclos de histerese
realizados por meio de um ensaio de rampa de aceleracao e desaceleracéo, serem
utilizados para caracterizar o comportamento reolégico de pastas de cimento para
pocos de petréleo através do viscosimetro, equipamento utilizado por Paula (2014)
e Souza (2015). A fim de padronizar os ensaios, utilizou-se o modelo de rampa de

aceleracao e desaceleragao para todas as pastas de cimento Portland.

A metodologia de ensaio para o cimento Classe G também foi programada em um
ciclo de histerese composto por duas rampas cada, apresentada na Figura 4.7,

conforme descrito no PROCELAB (2005). Para a rampa de aceleracao aplicou-se
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uma taxa de cisalhamento de 0 a 511,0 s~ em 70 segundos e, imediatamente
depois, uma desaceleragdo até 0 s~1, também em 70 segundos. Foram coletados
60 pontos por rampa. A escolha dessa metodologia foi feita com base no
PROCELAB (2005) e no estudo de Paula (2014) com objetivo de reproduzir as
mesmas condi¢cdes do ensaio realizado no viscosimetro. Tais motivos também

justificam a medigao reoldgica apenas no tempo de 30 mim.

Ciclo

Rampa
511 = P >

s ]

isalhamento y [1

~
“

Taxa de |

0 70 140
Tempo [s]

—Aceleracao = Desaceleracao

Figura 4.7 - Metodologia adotada para o ensaio de fluxo no red6metro para as pastas de
cimento Portland Classe G.

No término das leituras descendentes, as pastas de cimento Classe G foram
agitadas durante 1 minuto na taxa de cisalhamento de 511,0 s~! para a realizagao
da leitura dos géis. O gel inicial (G;) corresponde a tensao de cisalhamento maxima
sob a taxa de 5,1 s7! apos 10 segundos da pasta em repouso. Em seguida ao
registro do gel inicial, a pasta foi deixada em repouso por 10 minutos. Apds este
tempo novamente é aplicada a taxa de 5,1 s™! e a tensdo maxima sob a taxa
aplicada corresponde ao gel final (G;). Este procedimento de avaliagdo dos geéis
também foi realizado conforme especificado no PROCELAB (2005). De acordo com
Paula (2014) o gel inicial e gel final indicam a dificuldade que o fluido apresenta

para reiniciar 0 movimento apdés uma parada. Na pratica, indica qual a taxa de
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cisalhamento que precisa ser aplicada para reiniciar a cimentacdo de pocgos de

petroleo apés uma parada.

Para a determinacdo da Viscosidade Plastica (VP) e Limite de Escoamento (LE)
utilizou-se os modelos matematicos de Bingham (Equagdo 3.3) e Bingham

modificado (Equacao 3.3), descritos em 3.3.1.

Segundo Schramm (2006), Paula (2014), Jiang et al. (2018) e Raucci et al. (2018),
no modelo de Bingham, o LE representa a tensdo minima que deve ser aplicada
para iniciar a deformagéo (escoamento) da pasta cimenticia no estado fresco logo
apos o cisalhamento. Matematicamente, é representado pelo coeficiente linear da
reta do modelo de Bingham. Ja a VP é a constante de proporcionalidade entre a
tensdo e taxa de cisalhamento, sendo necessario um acréscimo de tenséo para
fornecer determinada taxa de cisalhamento. Matematicamente, € representada

pelo coeficiente angular da reta do modelo de Bingham.

O modelo de Bingham modificado foi preferido ao modelo de Herschel-Bulkley
pelos seguintes motivos: 1) o modelo Herschel-Bulkley contém um parametro com
uma dimensao variavel, denominado indice de poténcia n. Os valores obtidos neste
trabalho para tal indice foram extremamente baixos o que ndo permitiu o ajuste das
curvas; 2) esse modelo tem uma grande restricdo matematica na regido de baixas

taxas de cisalhamento.

O ensaio de fluxo gera uma area de histerese formada pelas curvas de aceleragao
e desaceleragdo. Essa area indica uma quebra microestrutural (micro ligagdes ja
formadas) no compdsito sob agdo do cisalhamento aplicado. Este fenbmeno
promove uma reducdo da tensdo de cisalhamento sob a mesma taxa de
cisalhamento, em outras palavras, os parametros reoldgicos diminuem com a
manutencao da taxa aplicada ao longo do tempo. Os valores mais baixos da curva
de desaceleragao (curva descendente), em relagdo a curva de aceleragéo (curva
ascendente), indicam um comportamento tixotropico dos materiais cimenticios
(KANTRO, 1980; PAULA, 2014; WANG et al., 2017; JIANG et al., 2018; RAUCCI
et al., 2018).
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Dessa forma, os resultados foram calculados a partir da curva de desaceleracéo,
primeiro porque os valores sd0 mais precisos para as caracteristicas reoldgicas
devido a homogeneizagao da amostra. Segundo porque tal curva se adequa melhor
aos modelos matematicos escolhidos. As taxas mais baixas de cisalhamento foram
descartadas devido ao fato de que em taxas mais baixas, o limite de escoamento
aproxima-se do zero, o que nao representa a realidade. Para os cimentos CPIII-40
RS e CPV-ARI, os parametros reoldgicos foram calculados a partir da taxa de

cisalhamento de 6,0 s e, para o cimento Classe G a partir de 8,0 s~ 1.

4.5 Tratamento Estatistico

Com a finalidade de comparar os valores médios obtidos entre si para o ensaio de
mini-slump e redmetro, utilizou-se o Teste de Hipotese? (t-student), considerando a
distribuicdo bicaudal e nivel de significancia de 5% (a = 0,05). A analise estatistica

dos dados foi realizada utilizando-se os softwares OriginPro 8 e Excel.

2 E um método de inferéncia estatistica que utiliza dados de uma populagéo de uma amostra e que
permite comparar valores, mesmo levando-se em conta que alguns parametros estatisticos nao séao
conhecidos.
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5 APRESENTAGAO E ANALISE DOS RESULTADOS

5.1 Caracterizacgao fisica e quimica do cimento

As caracterizagdes fisicas e quimicas do cimento Portland CPIII-40 RS, realizadas
pelo fabricante, estdo apresentadas na Tabela 5.1. Os resultados encontrados
foram comparados com os valores normativos estabelecidos pela ABNT NBR
16697 (2018). Nas tabelas, REF corresponde ao cimento puro; NTCO1 refere-se ao
cimento contendo 0,1% de clinquer nanoestruturado em relacdo a massa de

cimento e NTCO03 corresponde ao cimento com 0,3% de clinquer nanoestruturado.

Tabela 5.1 - Caracteristicas fisicas e quimicas do cimento CPIll-40 RS
Limites ABNT NBR 16697

Caracteristicas fisicas Valor medido (2018)
Residuo na peneira 75 um 0,467 % <8,0%
Finura Blaine 4.642 cm?*/g -

180 min (REF)
Tempo inicial de pega 210 min (NTCO01) 60 min (> 1 h)
209 min (NTCO03)

250 min (REF)
Tempo final de pega 270 min (NTCO01) 720 min (<12 h)
275 min (NTCO03)

Conforme NBR NM 43

Agua de Consisténcia *29,38 % (2003)
Caracteristicas quimicas Valor medido Limites A(BZ%IB";BR 16697
Perda ao Fogo (PF) 3,47 % <45%
Residuo Insoluvel (RI) 1,40 % <50%
Trioxido de enxofre (S03) 2,38 % <45%
Oxido de magnésio (MgO0) 3,43 % -
Oxido de silicio (Si0,) 24,09 %
Oxido de aluminio (Al,0,) 6,36 %
Oxido de ferro (Fe,03) 3,30 %
Oxido de calcio (Ca0) 54.81 % Fluorescéncia de raios X
Oxido de sodio (Na,0) 0,14 %
Oxido de potassio (K,0) 0,67 %

* Tempos de pega considerando a agua de consisténcia para todos os teores.
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As caracterizacbes fisicas e quimicas do cimento CP V ARI, realizadas pelo
fabricante, estdo apresentadas na Tabela 5.2. Os resultados encontrados foram
comparados com os valores normativos estabelecidos pela ABNT NBR 16697
(2018).

Tabela 5.2 - Caracteristicas fisicas e quimicas do cimento CPV-ARI
Limites ABNT NBR 16697

Caracteristicas fisicas Valor medido (2018)
Residuo na peneira 75 um 2,0 % <6,0%
Finura Blaine 5.112 cm?/g = 3000 cm?g

*138 min (REF)
Tempo inicial de pega **132 min (NTCO1) =60 min
***143 min (NTCO03)

*185 min (REF)
Tempo final de pega **192 min (NTCO1) <600 min
***203 min (NTCO03)

Conforme NBR NM 43

Agua de Consisténcia *31,2 % (Ref) (2003)
Caracteristicas quimicas Valor medido Limites A(BZ':)-:-S";BR 16697
Perda ao Fogo (PF) 3,02 % <45%
Residuo Insoluvel (RI) - <£6,5%
Triéxido de enxofre (S05) 3,20 % <45%
Oxido de magnésio (MgO0) 3,09 % <6,5%
Oxido de silicio (Si0,) 19,87 %
Oxido de aluminio (Al,0,) 4,78 %
Oxido de ferro (Fe,05) 2,72 %
. Fluorescéncia de raios X
Oxido de calcio (Ca0) 63,01 %
Oxido de sodio (Na,0) 0,08 %
Oxido de potassio (K,0) 0,77 %

* Tempos de pega considerando a agua de consisténcia para todos os teores.

As analises das caracteristicas apresentadas nas Tabelas 5.1 e 5.2 mostram que
os cimentos estdo em conformidade com as exigéncias normativas especificas de
cada cimento, inclusive em relagao ao tempo de pega inicial e final da pasta com
NTC/NFC.
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Dentre as caracteristicas fisicas dos cimentos a distribuicdo granulométrica e a
finura Blaine tém maior influéncia na reologia dos materiais cimenticios do que as
composicées quimicas (CASTRO, 2007). O cimento Portland CPIII-40 RS
apresentou 0,467% de residuo na peneira 75 um e finura Blaine de 4.642 cm?/g,
enquanto o cimento Portland CPV-ARI, para os mesmos parametros, apresentou

2,0 % e 5.112 cm?/ g respectivamente.

Além disso, observa-se que o cimento CPV-ARI apresentou tempo inicial e final de
pega de 138 min e 185 min respectivamente, enquanto o CPIII-40 RS foi de 180
min e 250 min respectivamente. Estes resultados, alinhados com a composig¢ao
quimica dos cimentos em questao, corroboram com o fato de que um cimento com
baixo teor de adigdes, reage mais rapidamente por ter maior quantidade de massa

de clinquer.

Ainda sobre o tempo inicial e final de pega, os resultados também revelam que a
incorporacdo de clinquer nanoestruturado retardou tais parametros. Esse
comportamento foi mais evidente no cimento CPIII-40 RS em que a incorporacao
do teor de 0,3% levou a um acréscimo de 29 min no tempo inicial de pega e 25 min
no tempo final de pega, quando comparadas com a pasta de referéncia (sem
NTC/NFC). Ja no cimento CPV-ARI o acréscimo foi de 5 min e 18 min para os

tempos inicial e final de pega.

De acordo com o estudo realizado por Benedetti (2018), a determinagdo dos
tempos de pega analisados por Vicat, o efeito dos NTC/NFC também mostrou-se
mais evidente no cimento CPIII-40 RS levando a uma reducéo, tanto no inicio
quanto no fim de pega e foi contrario aos resultados apresentados na Tabelas 5.1.
As pastas com relagdo a/c igual a 0,4 e 0,3% de clinquer nanoestruturado,
apresentaram inicio de pega e fim de pega antes do que a amostra de referéncia,
39 min e 25 min, respectivamente. Analisando a mesma pasta e os mesmos
parametros por meio de calorimetria (processo quimico), os valores dos tempos
foram superiores aos encontrados pela analise de Vicat (processo fisico): o inicio

de pega adiantou 28 min em relag&o a referéncia, ja o fim de pega retardou 16 min.
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Mesmo com as alteragdes no inicio e fim de pega, todos os resultados estdo dentro
dos requisitos normativos estabelecidos pela ABNT NBR 16697 (2018).

As caracterizagbes fisicas e quimicas cimento Portland Classe G estédo
apresentadas na Tabela 5.3. Os resultados encontrados foram comparados com os

valores normativos estabelecidos pela NBR 9831 (2008).

Tabela 5.3 - Caracteristicas fisicas e quimicas do cimento Portland Classe G

Caracteristicas fisicas Valor medido Norma NBR 9831
Residuo na peneira 75 um 0,89% _
Residuo na peneira 45 um 7,57% _
Caracteristicas quimicas Valor medido
Triéxido de enxofre (SO3) 2,85 % < 3,00%
Oxido de magnésio (MgO) 1,32 % <6,00%

SiO2 21,05 %
Al2O3 4,13 % Fluorescéncia de raios X
Fe20s 4,30 %
CaO 60,86 % 48 — 65%
K20 0,39 %

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.3, pode ser verificado que
os valores encontrados estdo em conformidade com os valores especificados pela
norma NBR 9831 (2008) para o cimento Portland Classe G. Esse cimento
apresenta distribuicdo granulométrica (residuo na peneira 75 um igual a 0,89%)
semelhante com o cimento Portland CPIII-40 RS (residuo na peneira 75 um igual a
0,467 %). Ja suas caracteristicas quimicas sao similares com o cimento Portland
CPV-ARI.

5.2 Caracterizagao do clinquer nanoestruturado

A Figura 5.1 mostra a analise termogravimétrica do clinquer nanoestruturado

referente ao lote CNPP1-0116. O resultado da TGA, representado pela linha preta,

indica que a perda de massa para tal lote encontra-se no intervalo entre 450 °C e
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600 °C, compativel a oxidacdo dos NTC. Salienta-se que, quanto maior a
temperatura de queima (= 600 °C), maior a ocorréncia de nanofibras de carbono
(NFC) presentes na amostra (BHUSHAN, 2007; LUDVIG, 2012; GHAHARPOUR et
al., 2016). A curva também revela o percentual de NTC/NFC presente na massa
total de clinquer nanoestruturado produzido no processo de sintese, indicando um
rendimento médio de 10,5% de NTC/NFC.
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Figura 5.1 — Analise termogravimétrica do lote CNPP1-0116.

Ainda segundo Figura 5.1, a curva de DTG representada pela linha azul indica que
a decomposicdo térmica do material ocorreu em dois picos: 467 °C e 655 °C
aproximadamente. De acordo com Bhushan (2007), a diferenca de faixa de
temperatura de decomposi¢ao mencionada esta associada a qualidade, bem como
o0 numero de paredes dos NTC. Em relagcado ao ponto de inflexdao em 655 °C, essa
pequena perda de massa foi atribuida por Ghaharpour et al. (2016) a fragdo de
carbonato de calcio (CaC053).

Ja os resultados do clinquer nanoestruturado referente ao lote CNT00117, é

mostrado na Figura 5.2. A curva da TGA representada pela linha preta, indicou que
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a perda de massas do lote CNT00117 ocorreu na mesma faixa de queima do lote
CNPP1-0116 (entre 450 °C e 600 °C), porém a média de rendimento de NTC/NFC
presente no lote CNT00117 é 25%, valor superior ao lote CNPP1-0116.
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Figura 5.2 - Andlise termogravimétrica do lote CNT00117.

A curva de DTG, representada pela linha azul, indica que a perda de massa ocorreu
em um pico, 538 °C aproximadamente. Este resultado e a largura do pico
configuram uma homogeneidade dos NTC, quando comparado com o lote CNPP1-
0116. Os resultados revelam que a principal diferenga entre os dois lotes utilizados
esta no percentual de rendimento médio de NTC/NFC presente em massa de
clinquer produzido, sendo 10,5% para lote CNPP1-0116 e 25% para o lote
CNT00117.

A Figura 5.3 apresenta as imagens de MEV dos NTC/NFC crescidos sobre o
clinquer de cimento Portland dos lotes CNPP1-0116 (Figura 5.3a) e CNT00117
(Figura 5.3b). Ja a Figura 5.4 mostram imagens de MET dos NTC/NFC crescidos
sobre o clinquer de cimento Portland referentes aos lotes CNPP1-0116 (Figura
5.4a) e CNT00117 (Figura 5.4b).
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Figura 5.3 - Imagem de microscopia eletrénica de varredura do clinquer nanoestruturado:
(a) imagem do clinquer lote CNPP1-0116 ampliada 65.000X. (b) imagem do clinquer lote
CNTO00117 ampliada 80.000X.
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Figura 5.4 - Imagem de microscopia eletrénica de transmiss&o do clinquer
nanoestruturado: (a) imagem do clinquer lote CNPP1-0116, escala 100 nm. (b) imagem
do clinquer lote CNT00117, escala 200 nm.
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Pode-se observar nas imagens de MEV (Figura 5.3) que ha uma homogeneidade
na distribuicdo dos NTC/NFC crescidos sobre o clinquer, principalmente no lote
CNTO00117 (Figura 5.3b). Também fica evidente que o CNPP1-0116 (Figura 5.3a)
possui menor quantidade de NTC/NFC, crescidos em massa de clinquer no
processo de sintese, quando comparado com o lote CNT00117 (Figura 5.3b).
Resultados que corroboram com os rendimentos calculados e apresentados pelas

analises termogravimétricas.

As imagens de transmissao (Figura 5.4) mostram a estrutura interna dos NTC/NFC
crescidos sobre o clinquer, quanto a estrutura formada e o didmetro obtido. Os
diametros de NTC/NFC crescidos sobre o clinquer de ambos esta entre 20 e 50

nm, sendo a média de 25 nm.

Os resultados das analises de MEV e MET revelam que a sintese de NTC/NFC em
clinquer de cimento Portland, produzem materiais bem dispersos e com defeitos
estruturais proporcionando aos NTC/NFC um carater hidrofilico. Esses defeitos
permitem que a agua seja efetivamente adsorvida na superficie do NTC, gerando
produtos de hidratagdo, como o gel C —S — H ou Ca(OH),. A reagédo quimica entre
os produtos de hidratagdo e parte hidrofilica dos NTC/NFC, alteram a reologia do
sistema devido ao fortalecimento da area interfacial em torno dos NTC/NFC (KANG;
et al., 2015).

5.3 Resultados do comportamento reolégico

O objetivo deste trabalho foi verificar se a presenga dos NTC/NFC iria alterar

significativamente o comportamento reoldgico das pastas de cimento Portland.

Embora varios pesquisadores tenham estudado as alteragdes reoldgicas da adi¢ao
de NTC/NFC nos materiais a base de cimento, ainda ndo ha consenso sobre os
efeitos de tal incorporacao (RASHAD, 2017). De acordo com Senff et al. (2012),
Wang et al. (2015); Kang et al. (2015), Ouyang et al. (2016), Nadiv et al. (2016),
Wang (2017) e Jiang et al. (2018), a adicdo de NTC/NFC em materiais cimenticios

pode modificar os parametros reolégicos de duas maneiras:
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1- O tamanho reduzido dos NTC/NFC em relagao os graos de cimento, pode
possibilitar um comportamento de efeito filler, preenchendo os “nano”
espacgos existentes entre as particulas e, consequentemente, aumentar a
coesdo relativa do compdsito. Tal efeito resulta no aumento do limite de
escoamento (LE) e viscosidade plastica (VP) devido a maior probabilidade
de choque e consequente atrito entre as particulas. Ademais, ainda
causando o efeito de aumento do LE e VP, os NTC/NFC podem auxiliar no
aumento do numero de ligagdes quimicas, devido a uma maior proximidade

entre os as particulas do sistema.

2- A grande area superficial dos NTC/NFC (maior do que a elevada area
superficial especifica do cimento), bem como os defeitos estruturais que dao
um carater hidrofilico aos NTC/NFC, podem provocar a adsor¢gado da agua
de mistura e gerar produtos de hidratagdo, como o gel C—S—H ou
Ca(OH),. A reagédo quimica entre os produtos de hidratagdo e a parte
hidrofilica dos NTC/NFC, causa uma diminuicdo da agua relativa a
trabalhabilidade e, assim, aumenta a viscosidade plastica (VP) e o limite de
escoamento (LE), visto que as particulas possuiriam uma maior dificuldade
de movimento. De forma oposta, caso haja o efeito filler supracitado, a agua
adsorvida que nao reagiu quimicamente no processo de hidratagdo, se
desprende da superficie dos NTC/NFC e gera uma maior disponibilidade de
agua livre resultando na diminuicdo da VP e do LE, uma vez que
possivelmente ocorreria maior quantidade de agua para lubrificar o meio,

gerando uma redugao de ambos parametros reoldgicos.
Visto que existem diferentes possibilidades de resposta devido aos efeitos da
adicdo de NTC/NFC em materiais cimenticios, as possiveis disparidades no
comportamento reoldgico das pastas poderdo ocorrer em fungdo dos eventos
supracitados.

5.3.1 Cimento CPIll-40 RS

5.3.1.1 Mini-Slump de Kantro
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Os raios médios de espalhamento obtidos pelo mini-slump de Kantro e as analises
estatisticas para pastas produzidas com cimento Portland CPIII-40 RS com
relacdes a/c iguais a 0,4 e 0,5 estdo apresentados na Tabela 5.4. Os dados de
origem dessas analises estdo mostrados nos Apéndices A e B. O grafico

apresentado na Figura 5.1 mostra o comportamento reologico dessas pastas ao

longo do tempo.

Tabela 5.4 — Resultados das pastas de cimento Portland CPIII-40 RS com relagao a/c

iguaisa 0,4 e 0,5.
Resultados a/c = 0,4 Resultados a/c = 0,5
Pastas de cimento
30 min 60 min 90 min | 30 min 60 min 90 min
Ref. - raio médio (mm) 24,25 23,94 22,13 40,69 39,00 37,44
Desvio Padrao (mm) 0,29 0,31 2.10 0,55 1,34 1,09
Coeficiente de Variagao (%) 1,19 1,31 9,48 1,36 3,43 2,90
0.30NTC10.5 — raio médio (mm) | 22,56* 21,88* 20,50 40,88 38,38 37,88
Desvio Padrao (mm) 0,90 0,52 0,58 0,63 1,05 1,18
Coeficiente de Variagao (%) 3,98 2,38 2,82 1,54 2,74 3,12
Variagdo em relagao a Ref. (%) -6,96 -8,62 -7,34 0,46 -1,60 1,17
0.15NTC10.5 — raio médio (mm) | 23,33* 21,75* 20,50 41,13 39,94 38,44
Desvio Padrao (mm) 0,12 0,35 0,35 0,25 0,63 0,83
Coeficiente de Variagao (%) 0.51% 1.63% 1.72% | 0,61% 1,56%  2,15%
Variagdo em relagao a Ref. (%) -3,78 -9,14 -7,34 1,08 2,40 2,67
0.30NTC25.0 — raio médio (mm) | 23,13* 22,19* 20,50 42,00 38,50 36,94
Desvio Padrao (mm) 0,48 0,24 0,35 1,51 0,41 1,01
Coeficiente de Variagao (%) 2,07 1,08 1,72 3,60 1,06 2,73
Variagdo em relagao a Ref. (%) -4,64 -7,31 -7,34 3,23 -1,28 -1,34
0.15NTC25.0 — raio médio (mm) | 24,06 23,13 21,94 41,63 39,94 37,81
Desvio Padrao (mm) 0,94 1,33 1,14 1,75 1,97 2,35
Coeficiente de Variagao (%) 3,92 5,75 5,21 4,20 4,94 6,21
Variagao em relagao a Ref. (%) -0,77 -3,39 -0,85 2,30 2,40 1,00

* Valor estatisticamente diferente em relagéo a referéncia para t-student p<0,05.
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A média dos raios médios das pastas com relagao a/c igual a 0,4 apresentou uma
reducao de aproximadamente 4% em fungao do tempo. Ja as pastas com relagao
a/c igual a 0,5 tiveram uma redugéo média dos raios médios em torno de 5%. Esses
resultados mostram os efeitos da perda de mobilidade das particulas
(enrijecimento) em funcéo da hidratagdo da pasta, ou seja, a diminuigdo de abertura
do raio médio ao longo do tempo. Foi observado também um aumento de
aproximadamente 76% no espalhamento das pastas em fungdo do aumento da
relac&o a/c: quanto maior a relagcédo de a/c maior sera a agua para a trabalhabilidade
do sistema e, consequentemente, maior sera o valor do raio médio e fluidez da

pasta.
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O efeito dos NTC/NFC na fluidez e na trabalhabilidade das pastas de cimento, em
diferentes tempos de hidratacdo, quanto ao teor e rendimento de NTC/NFC é

mostrado na Figura 5.5.

A fluidez inicial (30 min), das pastas 0.30NTC10.5, 0.15NTC10.5 e 0.30NTC25.0
com relagao a/c igual a 0,4, diminuiu em 6,96%, 3,78% e 4,64% em relagéo a pasta
de referéncia, respectivamente. No tempo de 60 min, a maior variagao encontrada
foi na amostra de 0,15NTC10,5, apresentando redugao de 9,14% no raio médio de
espalhamento, seguida das amostras 0.30NTC10.5 e 0.30NTC25.0 com redugéao
de 8,62% e 7,31% respectivamente. Conforme analise por t-student, estes

resultados sdo considerados estatisticamente diferentes em relacao a referéncia.

Ja no tempo de 90 min, o raio médio de espalhamento reduziu na faixa de 0,8 a
7% em relacao a referéncia. A redugdo maxima em 7,34% foi estabelecida para as
pastas 0.30NTC10.5, 0.15NTC10.5 e 0.30NTC25.0. Todas as pastas, no tempo de
90 min, apresentaram médias equivalentes estatisticamente a pasta de referéncia,

ou seja, as diferencas ndo s&o significativas.

A diminuicdo na trabalhabilidade e fluidez observada pela redug¢ao do raio médio
de espalhamento das pastas principalmente com relagéo a/c igual a 0,4. Esse fato
possivelmente ocorreu porque os NTC/NFC preencheram os “nano” vazios
existentes entre as particulas, a proximidade entre os graos auxilia no aumento do
numero de ligagdes quimicas e consequentemente na coesao relativa do compadsito
(SENFF et al., 2012; WANG et al., 2015; KANG; et al., 2015; OUYANG et al., 2016;
NADIV et al.,, 2016, WANG, 2017, JIANG et al., 2018). Essa ocorréncia foi
observada nas amostras com maior incorporacdo de clinquer nanoestruturado
(0.30NTC10.5 > 0.15NTC10.5 > O0.30NTC25.0). Tais resultados também
corroboram com o fato de que sintese de NTC/NFC em clinquer de cimento
Portland, produzem materiais com carater hidrofilico, conforme observado nas
imagens de MEV e MET (item 5.2), possibilitando interagdes quimica e fisica com

a matriz cimenticia.

Foi observado um comportamento mais homogéneo na fluidez das pastas de

cimento com relagao a/c igual a 0,5, com a presenca dos NTC/NFC devido a maior
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quantidade de agua livre do sistema. A Figura 5.5 mostra que no tempo de 30 min,
todas as pastas nanoestrutudas aumentaram a fluidez em relagéo a referéncia. Nos
outros tempos de hidratagdo, apenas as pastas 0.30NTC10.5 (em 60 min) e
0.3NTC25.0 (em 60 e 90 min) apresentaram reducéo na fluidez, evidenciada pela

reducao do raio médio de espalhamento.

A relacdo alc igual a 0,5 proporciona uma maior disponibilidade de agua livre no
sistema e maior fluidez, uma vez que possivelmente ocorre maior quantidade de
agua para lubrificar o meio (JIANG et al., 2018). Esse comportamento pode ser
evidenciado pelo aumento do raio médio de espalhamento em relagdo as pastas
com relagao a/c igual a 0,4. Tal fato indica que, quanto maior a quantidade de agua
livre, menor sera a sua viscosidade e consequentemente maior sera a fluidez e o
raio médio de espalhamento. Estes resultados corroboram com os obtidos por
Collins et al. (2012) e Tan et al. (2017).

Na relacdo a/c igual a 0,5, as pastas com NTC/NFC apresentaram variagbes das
médias dos raios médios menores que 4% em relacdo a referéncia e,
estatisticamente todas as médias das pastas nanoestruturadas para tal relagao a/c

sdo equivalentes a amostra de referéncia.

No que diz respeito a dispersao dos dados coletados, os coeficientes de variagao
obtidos, seja para a relagéo a/c 0,4 ou 0,5, foram menores de 10%, denotando uma

homogeneidade os resultados.

O efeito dos teores e rendimentos dos NTC/NFC na reologia das pastas em relagao
a referéncia fica mais evidente nas pastas com relagao a/c igual a 0,4. As pastas
com maiores concentragdes de clinquer nanoestruturado (0.30NTC10.5 >
0.30NTC25.0 e 0.15NTC10.5 > 0.15NTC25.0), apresentaram uma redugao mais
acentuada do raio de espalhamento. Este comportamento nao ficou tao claro nas

pastas com a/c igual a 0,5 devido a maior disponibilidade de agua livre do sistema.

5.3.1.2 Reometria Rotacional de Fluxo
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As Figuras 5.6 a 5.8 apresentam o trecho descendente das curvas de fluxo mais
representativas da tens&o de cisalhamento versus taxa de cisalhamento das pastas
produzidas com cimento Portland CPIII-40 RS, nos tempos de 30, 60 e 90 min apos

o inicio da mistura.

A curva de fluxo mais representativa € aquela que mais se aproxima da curva média
das réplicas do ensaio. Independentemente do tempo, a analise dos resultados
mostra a diferenca significativa das curvas descendentes de fluxo em fungao da
relac&o a/c: a menor relagao a/c (0,4) proporciona maiores tensdes de cisalhamento
para uma mesma taxa de cisalhamento. As curvas de fluxo, trecho ascendente e

descendente da relagéo a/c igual a 0,4, estao disponiveis no Apéndice C.

Para a relagcdo a/c igual a 0,4, observa-se um maior efeito da presenga dos
NTC/NFC na reologia das pastas em relagao a pasta de referéncia: quanto maior o
teor adicionado de NTC/NFC e o tempo, maiores sao os valores da tensdo de
cisalhamento em relacdo a pasta de referéncia, para uma mesma taxa de

cisalhamento.
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Os valores do limite de escoamento (LE), determinados pelo modelo de Bingham e
modelo de Bingham modificado, sdo apresentados nas Tabelas 5.5 e 5.6
respectivamente, calculados a partir do trecho descendente da curva de fluxo
(conforme item 4.3). Nas Tabelas também s&o apresentadas as analises
estatisticas correspondentes as pastas produzidas com cimento CPIII-40 RS. Os
graficos apresentados na Figura 5.9 e 5.10, mostram a variagao de tal parametro,

dessas pastas ao longo do tempo.

Tabela 5.5 — Dados estatisticos do LE ajustados ao modelo de Bingham das pastas
produzidas com cimento Portland CPI11-40 RS e fator a/c igual a 0,4 € 0,5.

Resultados a/c 0,4 Resultados a/c 0,5

Pastas de cimento
30 min 60 min 90 min | 30 min 60 min 90 min

Ref. - 7, (Pa) 18,08 19,64 19,75 11,90 12,56 13,30
Desvio Padrio (Pa) 1,24 1,40 1,53 0,13 0,65 0,78
Coeficiente de Variagao (%) 6,83 7,13 7,75 1,07 5,16 5,90
0.30NTC10.5 - 7, (Pa) 21,26* 22,86* 23,16* 12,21 13,03 13,79
Desvio Padrio (Pa) 1,81 1,35 1,80 0,27 0,25 0,12

Coeficiente de Variagao (%) 8,51 5,90 7,76 2,22 1,92 0,89

Variagao em relagao a Ref. (%) 17,60 16,40 17,26 2,54 3,71 3,68
0.15NTC10.5 - 7, (Pa) 20,78* 21,50 22 ,42* 12,08 12,89 13,83
Desvio Padrao (Pa) 1,12 0,93 1,06 0,20 0,47 0,36

Coeficiente de Variagao (%) 5,38 4,30 4,75 1,66 3,62 2,64

Variagdo em relagao a Ref. (%) 14,93 9,49 13,52 1,47 2,57 4,02
0.30NTC25.0 - 7, (Pa) 21,23* 23,37 26,36* 12,21 12,53 13,84
Desvio Padrao (Pa) 0,98 0,71 1,83 0,22 0,25 0,17

Coeficiente de Variagao (%) 4,62 3,03 6,96 1,82 1,98 1,21

Variagdo em relagao a Ref. (%) | 17,44 19,00 33,45 2,62 -0,24 4,06
0.15NTC25.0 - 7, (Pa) 19,46 20,53 21,61 11,89 12,84 13,52
Desvio Padrao (Pa) 0,25 0,42 0,42 0,13 0,21 0,04

Coeficiente de Variagao (%) 0,73 0,90 1,93 1,12 1,60 0,27

Variagdo em relagao a Ref. (%) 7,60 4,52 9,42 -0,12 2,16 1,67

* Valor estatisticamente diferente em relagao a referéncia para t-student p<0,05.
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Tabela 5.6 — Dados estatisticos do LE ajustados ao modelo de Bingham modificado das
pastas produzidas com cimento Portland CPIII-40 RS e fator a/c igual a 0,4 e 0,5.

Resultados a/c 0,4 Resultados a/c 0,5

Pastas de cimento
30 min 60 min 90 min | 30 min 60 min 90 min

Ref. - 7, (Pa) 1020 11,71 12,51 | 831 8,63 9,33
Desvio Padrio (Pa) 0,92 0,29 0,52 0,12 0,44 0,56

Coeficiente de Variagao (%) 9,00 2,50 4,19 1,48 5,14 6,05

0.30NTC10.5 - 7, (Pa) 12,36* 13,06  14,92* 8,39 8,89 9,27
Desvio Padrao (Pa) 1,12 1,03 1,37 0,12 0,09 0,16

Coeficiente de Variagao (%) 9,08 7,92 9,17 1,44 1,04 1,69

Variagao em relagao a Ref. (%) 21,22 11,51 19,28 1,00 2,95 -0,66
0.15NTC10.5 - 7, (Pa) 11,44 12,96* 14,92* 8,41 8,87 9,68
Desvio Padrao (Pa) 0,58 0,44 0,54 0,11 0,34 0,24

Coeficiente de Variagao (%) 5,06 3,36 3,63 1,28 3,81 2,48

Variagdo em relagdo a Ref. (%) | 12,20 10,71 19,24 1,19 2,73 3,77
0.30NTC25.0 - 7, (Pa) 13,23* 15,00+ 17,52* | 8,42 8,61 9,33
Desvio Padrio (Pa) 0,52 1,40 1,03 0,08 0,17 0,06

Coeficiente de Variagao (%) 3,96 9,32 5,88 0,92 2,02 0,67

Variagdo em relagao a Ref. (%) 29,79 28,09 40,05 1,32 -0,30 -0,73
0.15NTC25.0 - 7, (Pa) 10,94 12,18 13,85* 8,34 8,78 9,43
Desvio Padrao (Pa) 0,10 0,32 0,29 0,11 0,12 0,02

Coeficiente de Variagao (%) 0,88 2,61 2,07 1,27 1,35 0,18

Variagdo em relagao a Ref. (%) 7,31 4,00 10,71 0,41 1,71 1,08

* Valor estatisticamente diferente em relagao a referéncia para t-student p<0,05.

As curvas do LE calculadas pelo modelo de Bingham e Bingham modificado,
Figuras 5.9 e 5.10 respectivamente, revelam a perda de plasticidade das pastas de
cimento Portland CPIII-40 RS ao longo do tempo, independentemente da relagéo
a/c: as reagdes de hidratagdo provocam o enrijecimento das pastas e promovem
um aumento nos valores parametros reoldgicos, tanto para a referéncia, quanto

para as amostras com NTC/NFC.
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Os resultados revelam que, os valores de LE obtidos pelo modelo de Bingham
foram maiores do que os calculados pelos modelos de Bingham modificado.
Resultado conforme o esperado, pois 0 modelo de Bingham calcula tal parametro,
matematicamente, considerando uma deformacao linear do fluido. Ao contrario do
modelo de Bingham modificado que calcula essa deformagéo por um polinémio de
segundo grau (REHMAN et al., 2017). Para os dois modelos reolégicos, os valores
do LE aumentaram com o aumento da porcentagem de NTC/NFC na matriz de

cimento.

O LE das pastas de cimento com NTC/NFC para a relagao a/cigual a 0,4, aumentou
na faixa de 4 a 40% em comparagéo com a amostra de referéncia sem NTC/NFC.
As pastas com maiores quantidades de clinquer nanoestruturado (0.30NTC10.5 >
0.30NTC25.0 € 0.15NTC10.5 > 0.15NTC25.0), apresentaram maiores variagdes do
LE em relacdo a pasta de referéncia, independentemente do tempo.
Estatisticamente, esses resultados sao significativamente maiores indicando um
comportamento e efeito filler e que, a parte hidrofilica dos NTC/NFC, gerada pelos
defeitos estruturais identificados nas imagens de MET (item 5.2), tiveram reacdes
quimicas com os produtos de hidratacdo devido a uma maior proximidade entre os
graos e menor quantidade de agua livre (SENFF et al., 2012; WANG et al., 2015;
KANG,; et al., 2015; OUYANG et al., 2016; NADIV et al., 2016, WANG, 2017, JIANG
et al., 2018).

Com o aumento da relagéo a/c em 25% (de 0,4 para 0,5), observou-se que os
resultados de LE foram mais homogéneos com variagdes na faixa de -0,7 a 4% em
relacéo a referéncia. A maior quantidade de agua livre pode ter proporcionado uma
menor tensdo cisalhante do sistema (JIANG et al.,, 2018). Todos os valores
apresentados para a relacdo a/c igual a 0,5 sao considerados estatisticamente

equivalentes a referéncia, conforme teste t-student.

Esses resultados revelam que para relagdes a/c superiores a 0,4, a adigdo de
NTC/NFC nao modifica significativamente os valores de LE ajustados ao modelo
de Bingham e modelo de Bingham modificado. O mesmo comportamento foi

evidenciado na metodologia do mini-slump de Kantro.
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Os valores da viscosidade plastica (VP), determinados pelo modelo de Bingham e
modelo de Bingham modificado, sdo apresentados nas Tabelas 5.8 e 5.8
respectivamente, calculados a partir do trecho descendente da curva de fluxo. As
tabelas também apresentam as analises estatisticas correspondentes as pastas
produzidas com cimento CPIII-40 RS. Os graficos apresentados na Figura 5.11 e

5.12, mostram a variagao de tal parametro, dessas pastas ao longo do tempo.

Tabela 5.7 — Dados estatisticos da VP ajustados ao modelo de Bingham das pastas
produzidas com cimento Portland CPIlI-40 RS e fator a/c igual a 0,4 e 0,5.

Resultados a/c 0,4 Resultados a/c 0,5

Pastas de cimento
30 min 60 min 90 min | 30 min 60 min 90 min

Ref. - i (Pa.s) 0,99 1,09 1,24 0,27 0,29 0,34
Desvio Padrio (Pa.s) 0,06 0,06 0,04 0,01 0,02 0,02

Coeficiente de Variagao (%) 5,72 5,79 2,91 2,38 6,22 5,69

0.30NTC10.5 - u (Pa.s) 1,01 1,12 1,21 0,27 0,30 0,35
Desvio Padrao (Pa.s) 0,05 0,02 0,02 0,01 0,01 0,02

Coeficiente de Variagao (%) 4,64 2,10 1,36 4,81 4,09 4,35

Variagao em relagao a Ref. (%) 1,91 3,22 -1,90 2,94 2,41 2,87
0.15NTC10.5 - u (Pa.s) 0,98 1,11 1,23 0,26 0,30 0,33
Desvio Padrao (Pa.s) 0,07 0,05 0,02 0,00 0,00 0,00

Coeficiente de Variagao (%) 6,97 4,43 1,94 1,68 0,77 1,19

Variagdo em relagao a Ref. (%) -0,88 2,15 -0,90 -2,30 1,72 -1,74
0.30NTC25.0 - u (Pa.s) 0,96 1,12 1,23 0,26 0,29 0,32
Desvio Padrao (Pa.s) 0,02 0,02 0,04 0,00 0,00 0,00

Coeficiente de Variagao (%) 2,39 1,99 2,95 0,70 0,77 1,14

Variagdo em relagao a Ref. (%) -3,50 2,54 -0,83 -1,03 -0,29 -3,16
0.15NTC25.0 - u (Pa.s) 1,00 1,11 1,22 0,26 0,29 0,34
Desvio Padrao (Pa.s) 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00

Coeficiente de Variagao (%) 0,15 0,97 0,20 2,64 1,41 0,01

Variagdo em relagao a Ref. (%) 0,54 1,47 -1,19 -1,62 -2,26 0,06

* Valor estatisticamente diferente em relagao a referéncia para t-student p<0,05.
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Tabela 5.8 — Dados estatisticos da VP ajustados ao modelo de Bingham modificado das
pastas produzidas com cimento Portland CPIII-40 RS e fator a/c igual a 0,4 e 0,5.

Pastas de cimento

Resultados a/c 0,4

Resultados a/c 0,5

30min 60 min 90min | 30 min 60min 90 min
Ref. - u (Pa.s) 1,39 1,49 1,61 0,45 0,50 0,54

Desvio Padrao (Pa.s) 0,0238 0,0258 0,0912 | 0,0094 0,0224 0,0233
Coeficiente de Variagao (%) 1,70 1,73 5,68 2,09 4,51 4,32
0.30NTC10.5 - u (Pa.s) 1,47* 1,62 1,64 0,47 0,51 0,58

Desvio Padrao (Pa.s) 0,0245 0,1223 0,0388 | 0,0207 0,0204 0,0213
Coeficiente de Variagao (%) 1,67 7,53 2,37 4,43 3,97 3,70
Variagao em relagao a Ref. (%) 5,09 8,74 1,84 4,23 3,62 7,01
0.150NTC10.5 - u (Pa.s) 1,46* 1,55 1,61 0,45 0,51 0,54

Desvio Padrao (Pa.s) 0,0295 0,0670 0,0498 | 0,0086 0,0080 0,0027
Coeficiente de Variagao (%) 2,02 4,33 3,09 1,93 1,57 0,49
Variagdo em relagao a Ref. (%) 4,70 3,66 0,27 -0,50 210 0,65
0.30NTC25.0 - u (Pa.s) 1,37 1,54 1,68 0,46 0,50 0,56

Desvio Padrao (Pa.s) 0,0657 0,0320 0,0600 | 0,0057 0,0013 0,0079
Coeficiente de Variagao (%) 4,81 2,07 3,57 1,24 0,25 1,41
Variagdo em relagao a Ref. (%) -2,05 3,37 4,57 1,69 0,09 3,81
0.15NTC25.0 - u (Pa.s) 1,43* 1,52 1,62 0,44 0,50 0,54

Desvio Padrao (Pa.s) 0,0054 0,0155 0,0040 | 0,0090 0,0007 0,0011
Coeficiente de Variagao (%) 0,38 1,02 0,24 2,03 0,14 0,20
Variagdo em relagao a Ref. (%) 2,69 1,55 0,94 -1,51 -0,06 1,19

* Valor estatisticamente diferente em relagao a referéncia para t-student p<0,05.

Os resultados apresentados na Tabela 5.7 indicam que, independente da relacéo

a/c e tempo de andlise, a adicdo de NTC/NFC nao influiu na VP das pastas

ajustados pelo modelo de Bingham. Ja no modelo de Bingham modificado,

apresentado na Tabela 5.8, os resultados mostram que, as pastas com maiores

teores de clinquer

estatisticamente, apenas no tempo de 30 min.

nanoestruturado apresentaram variagbes significativas
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Os resultados mostram, os valores da VP obtidos pelo modelo de Bingham
modificado foram maiores do que os calculados pelos modelos de Bingham.
Resultado de acordo com o esperado, pois 0 modelo de Bingham modificado se
encaixa melhor na porgédo nao linear da curva de deformacéo do fluido (REHMAN
et al., 2017).

Além disso, a relacao direta entre os NTC/NFC e a VP, foi observada uma vez que
esse parametro reolégico aumentou devido a maior quantidade NTC/NFC
incorporados nas pastas de cimento CPIII-40 RS. Porém, o aumento na VP das
pastas nanoestruturadas em relagcdo a referéncia, foi menor que 10%,

diferentemente do aumento observado no LE que chegou em até 40%.

Os NTC/NCF provocaram variagdes na VP das pastas com relagéo a/c igual 0,4 na
faixa de -3,5 a 9%, em relagao a referéncia. Com o aumento de 25% da relagéo a/c
(0,4 para 0,5), observou-se que as variagbes dos resultados estao
aproximadamente na mesma faixa dos resultados para a relagdo a/c igual a 0,4,
em torno de -3,16 a 7% em relagdo a referéncia. Os resultados que sao
estatisticamente considerados diferentes, com VP maiores do que a referéncia,
foram obtidos pelo modelo de Bingham modificado no tempo de 30 min para as
pastas 0.30NTC10.5 (aumento de 5,09%), 0.15NTC10.5 (aumento de 4,70%) e
0.15NTC25.0 (aumento de 2,69%).

Os resultados da VP das pastas com NTC/NFC estdo de acordo com Rehman et
al. (2017) e Shang et al. (2015), que identificaram o aumento da VP com o aumento
de nanomateriais adicionados nas pastas de cimento, indicando um
comportamento de efeito filler (SENFF et al., 2012; WANG et al., 2015; OUYANG
et al., 2016; NADIV et al., 2016, WANG, 2017, JIANG et al., 2018). Porém nos
resultados nas Tabelas 5.7 e 5.8, também foi observada uma reducédo da VP na
relacédo a/c igual a 0,4. Shang et al. (2015) também identificou que a viscosidade é
um parametro dependente da taxa de cisalhamento, ou seja, para a alta taxa de
cisalhamento, ha uma reducéo da viscosidade. A taxa de cisalhamento aplicada
pode ter quebrado os aglomerados na pasta, proporcionado a redugdo da

viscosidade. Esse fato associado o efeito de adsor¢do de agua supracitado,
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também pode ter contribuido para a redugao da VP das pastas nanoestruturadas
(KANG,; et al., 2015).

Em todos os resultados de LE e VP apresentados, foi observado uma redugao
desses parametros das pastas, nanoestruturada e referéncia, em torno de 40% e
70% respectivamente em decorréncia do aumento da relagédo a/c de 25% (de 0,4
para 0,5). Isso ocorreu porque o aumento da relagdo de a/c levou a uma melhor
lubrificagdo do sistema devido a maior quantidade de agua livre disponivel.
Consequentemente a espessura da pelicula de agua em torno das particulas
solidas aumentou, provocando assim, a diminuicdo da forca de atrito entre as
particulas de cimento (JIANG et al., 2018). No que diz respeito a dispersao dos
dados coletados, os coeficientes de variagdo obtidos para o LE e a VP,
independente da relagdo a/c, foram menores de 10%, indicando uma

homogeneidade os resultados.

O efeito dos teores e rendimentos dos NTC/NFC na reologia das pastas em relagao
a referéncia fica mais evidente nas pastas com relagao a/c igual a 0,4. As pastas
com maiores concentragées de clinquer nanoestruturado (0.30NTC10.5 >
0.30NTC25.0 e 0.15NTC10.5 > 0.15NTC25.0), apresentaram um aumento nos
valores do LE e da VP. Este comportamento n&o ficou tdo claro nas pastas com a/c
igual a 0,5.

De acordo com Rehman et al. (2017), a capacidade de qualquer modelo analitico
coincidir com precisdo a regressao nao-linear em baixa taxa de cisalhamento
definira a sua precisdo. Tal capacidade muda de acordo com cada expressao
matematica e, os parametros reoldgicos calculados, especialmente o LE, podem

oferecer valores diferentes para modelos diferentes.

As Figuras 5.13 a 5.20 apresentam os parametros reoldgicos das pastas com
relacédo a/c igual a 0,4 e 0,5: o trecho descendente das curvas de fluxo da relagao
tensao de cisalhamento versus taxa de cisalhamento, o ajuste das curvas de fluxo
pelo modelo de Bingham e Bingham modificado, bem como as equag¢des com os
parametros reoldgicos obtidos e o coeficiente de correlagdo de ajuste aos dois

modelos.
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Figura 5.13 — Paradmetros reologicos ajustados por Bingham x Bingham modificado: curva
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Figura 5.14 — Parametros reoldgicos ajustados por Bingham x Bingham modificado: curva

descendente da pasta 0.30NTC10.5, a/c 0,4 e tempo de 30 min.
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Figura 5.15 - Parametros reoldgicos ajustados por Bingham x Bingham modificado: curva
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Figura 5.16 - Parametros reolégicos ajustados por Bingham x Bingham modificado: curva

descendente da pasta 0.30NTC25.0, a/c 0,4 e tempo de 30 min.
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.17 - Parametros reologicos ajustados por Bingham x Bingham modificado: curva
descendente da pasta referéncia, a/c 0,5 e tempo de 30 min.
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Figura 5.18 - Parametros reolégicos ajustados por Bingham x Bingham modificado: curva

descendente da pasta 0.30NTC10.5, a/c 0,5 e tempo de 30 min



Tensao de Cisalhamento 1 (Pa)

Figura 5

Tensao de Cisalhamento t (Pa)

80

[ 1]
(=]
|

B
o
|

N
o
|

= Curva de fluxo descendente - 0.15NTC10.5
Ajuste por Bingham
Ajuste por Bingham modificado
0.5 alc
- t=0.2597y+ 12.078 r> = 0.968
" t=-0.0018y" + 0.4471y + 8.4081 r2 = 0.9947
T T T T T T T T L 1
0 20 40 60 80 100

Taxa de Cisalhamento y (s™)

90

.19 - Parametros reologicos ajustados por Bingham x Bingham modificado: curva
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Figura 5.20 - Parametros reolégicos ajustados por Bingham x Bingham modificado: curva

descendente da pasta 0.30NTC25.0, a/c 0,5 e tempo de 30 min.
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Diante dos resultados ficou evidente a diferenca de valores dos parametros
reoldgicos entre os modelos de Bingham e Bingham modificado, porém os
resultados seguem a mesma tendéncia. Isto ocorreu porque o modelo de Bingham
nao se encaixa na por¢do nédo-linear da curva de fluxo em baixa taxa de
cisalhamento (REHMAN et al., 2017). Segundo Castro (2007) e Lima (2007), o
modelo que melhor se ajusta a curva de cisalhamento, ou seja, 0 modelo que
permite obter o maior valor do coeficiente de correlagdo (mais préximos de 1)

representa melhor a natureza reoldgica da pasta.

Com base na observagdo dos valores do coeficiente de correlagdo (r?)
representados nas Figuras 5.13 a 5.20, os dois modelos utilizados descreveram
bem o comportamento reoldégico das pastas de cimento CPI1I-40 RS independente
da relagéo a/c. Porém, o modelo de Bingham modificado apresentou uma melhor
descricdo do comportamento de todas as pastas, com o coeficiente de correlagéo

mais proximo de 1.

5.3.1.3 Comparativo entre os métodos

O mini-slump, na pratica, pode ser associado ao ensaio de abatimento de tronco
de cone, que é utilizado para determinar a trabalhabilidade de concreto. Sabe-se
que diferentes concretos podem apresentar um mesmo valor de abatimento, porém
com comportamentos reoldgicos distintos. Em tal ensaio, pode-se verificar se o LE
atende as variagdes desejadas, porem a VP que ndao é medida, pode ser
relativamente alta e o concreto pode apresentar dificuldade de ser moldado sob
uma mesma vibragdo (CASTRO, 2007). O mini-slump registrou mudangas
significativas no comportamento reolégico das pastas, porém forneceu apenas um
unico valor, por isso foi necessario associar o mini-slump com a reometria

rotacional.

Os resultados dos ensaios de mini-slump e reometria rotacional de fluxo para o
cimento Portland CPIII-40 RS mostraram que a incorporagdo de NTC/NFC diminuiu
a fluidez da pasta, alterando a sua reologia. O clinquer nanoestruturado com menor
rendimento (0.30NTC10.5 e 0.15NTC10.5), possui um menor percentual de

NTC/NFC presente na massa total de material produzido. Isso significa que, as
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pastas 0.30NTC10.5 e 0.15NTC10.5, possuem maior concentragao de clinquer
nanoestruturado, em relacédo as pastas 0.30NTC25.0 e 0.15NT25.0. Por isso, os
efeitos dos teores e rendimentos de NTC/NFC sobre os parametros reoldgicos das
pastas de cimento indicaram que as pastas com maiores concentragdes de clinquer
nanoestruturado: 0.30NTC10.5 > 0.30NTC25.0 e 0.15NTC10.5 > 0.15NTC25.0,
apresentaram maiores variagdées no comportamento reoldgico, observadas pelo
menor raio de espalhamento das pastas (mini-slump) e maior o LE e VP,

principalmente para relacao a/c igual a 0,4.

O aumento desses valores de LE e VP das pastas, para todas as concentragdes
de NTC/NFC em relacdo a pasta de referéncia, corrobora com os resultados
encontrados no método de unico ponto (mini-slump), que tiveram a reducgao do raio
médio de espalhamento. Tal ocorréncia indica um comportamento de efeito filler
supracitado, devido ao preenchimento dos “nano” vazios, fato que possibilitou o
travamento mecanico dos NTC/NFC limitando o movimento da particula e,
consequentemente, aumentou a tensao cisalhante do sistema (SENFF et al., 2012;
WANG et al., 2015; OUYANG et al., 2016; NADIV et al., 2016, WANG, 2017, JIANG
et al., 2018). Esse comportamento, foi mais evidente nas amostras com relagao a/c
igual a 0,4, independente do teor de NTC/NFC, do que na relagdo a/c igual a 0,5,

que por sua vez, também apresentou essa ocorréncia.

De forma oposta ao comportamento de efeito filler, os NTC/NFC também
provocaram o efeito de adsor¢gao de agua do sistema, na relagao a/c igual a 0,4,
diminuindo os valores do LE e principalmente na VP em relagao a referéncia. Esse
fato n&o foi observado no mini-slump. Ao que parece grande area superficial dos
NTC/NFC, em relagao a area superficial especifica do cimento, provocou adsorgao
de mistura, causando um aumento da agua relativa a trabalhabilidade e redugéo
dos parametros reoldgicos (SENFF et al., 2012; WANG et al., 2015; OUYANG et
al., 2016; NADIV et al., 2016, WANG, 2017, JIANG et al., 2018). Esse efeito de
adsorcao, confirmam que os NTC/NFC possuem um carater hidrofilico devido aos
defeitos identificados pelas imagens de microscopia, item 5.2, e reafirma que existe
uma reacdo quimica entre os produtos de hidratacido e parte hidrofilica dos
NTC/NFC, alterando a reologia do sistema (KANG; et al., 2015).
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O cimento CPIII-40 RS, segundo a ABNT NBR 16697 (2018), possui uma elevada
quantidade de escoria, 35% a 75% (minimo de 60% para ser RS), em sua
composi¢ao e consequentemente uma menor quantidade de clinquer, o que torna
o sistema menos reativo. Porém a alteracéo da fluidez das pastas sob o efeito dos
NTC/NFC (menor raio de espalhamento e maior LE e VP), mostraram um sistema
reativo e sugerem o seguinte: as nanoestruturas podem ter atuado como pontos de
nucleagao, promovendo ainda mais a hidratagdo do cimento devido ao seu carater
hidrofilico e sua alta relacdo entre area superficial e volume (SANCHEZ e
SOBOLEYV, 2010; KANG,; et al., 2015). Outro fator que pode ter tornado o sistema
mais reativo foi o acréscimo de clinquer que aumentou o teor de C;A4 no sistema
(CASTRO, 2007). Um maior aumento dos parametros reolégicos foi verificado para
as misturas com a incorporagao de clinquer nanoestruturado, independente do teor

e rendimento.

Os resultados que corroboram o estudo realizado por Benedetti (2018), indicando
que o sistema fica mais reativo com a incorporagao de clinquer nanoestruturado
em que as pastas de cimento Portland CPIII-40 RS nanoestruturadas e relagao a/c
igual a 0,4 apresentaram diferengas significativas sobre o calor acumulado: nas
primeiras 24 horas as pastas com 0,1% e 0,3% tiveram um aumento de 1,6 e 2,9
vezes, respectivamente, em relagao a referéncia para tal propriedade. No final das
72 horas houve um aumento de 2,7 vezes no calor acumulado somente para as

pastas fabricadas 0,3% de clinquer nanoestruturado.

Na pratica, a redugao do raio de espalhamento das pastas nano estruturadas,
associada ao aumento do LE e VP nos resultados aqui apresentados indicam que,
um concreto com NTC/NFC necessitara de uma maior taxa de cisalhamento para
diminuir a sua resisténcia ao escoamento. Isso significa que, a energia de mistura
para a fabricagdo de um concreto nanoestruturado (misturador da usina) e para o
transporte do concreto até o local da construgao (caminhao-betoneira), precisa ser
alta e, consequentemente, sera necessaria também uma maior taxa de
bombeamento (CASTRO, 2007).
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5.3.2.1 Mini-Slump de Kantro
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Os raios médios de espalhamento obtidos pelo mini-slump de Kantro e as analises

estatisticas para pastas produzidas com cimento Portland CPV ARI com relagdes

al/c iguais a 0,4, e 0,5 estao apresentados na Tabela 5.9. Os resultados de origem

dessas analises estao disponiveis nos Apéndices A e B. A Figura 5.21 apresenta o

grafico com o comportamento reoldgico dessas pastas ao longo do tempo.

Tabela 5.9 — Resultados das pastas de cimento Portland CPV-ARI com fator a/c igual a

0,4e0,5.

Pastas de cimento

Resultados a/c = 0,4

Resultados a/c = 0,5

30 min 60 min 90 min

30 min 60 min 90 min

Ref. - raio médio (mm)
Desvio Padrao (mm)

Coeficiente de Variagao (%)

24,94 23,63 22,56
1,39 1,16 0,72
5,67 4,93 3,18

40,81 38,81 37,38
0,55 0,31 0,66
1,36 0,81 1,77

0.30NTC10.5 - raio médio (mm)
Desvio Padrao (mm)
Coeficiente de Variagao (%)

Variagdo em relagao a Ref. (%)

21,06* 20,63* 20,13
0,66 0,32 0,32
3,12 1,56 1,60

-15,54 12,70  -10,80

40,31 37,88 36,88
0,69 1,48 0,52
1,71 3,91 1,41
-1,23 -1,78 -1,34

0.15NTC10.5 - raio médio (mm)
Desvio Padrao (mm)
Coeficiente de Variagao (%)

Variagdo em relagao a Ref. (%)

23,81 22,44 22,06
0,43 0,55 0,43
1,79 2,47 1,94
-4,51 -5,03 -2,22

39,31 38,56 37,44
1,48 1,11 1,13
3,76 2,87 3,01
-3,68 -0,64 0,17

0.30NTC25.0 - raio médio (mm)
Desvio Padrao (mm)
Coeficiente de Variagao (%)

Variagdo em relagao a Ref. (%)

22,50 22,19* 21,94
0,46 0,38 0,43
2,03 1,69 1,95
9,77 -6,08 -2,77

39,31 38,94 38,25
2,31 2,62 3,02
5,88 6,72 7,90
-3,68 2,81 2,34

0.15NTC25.0 - raio médio (mm)
Desvio Padrao (mm)
Coeficiente de Variagao (%)

Variagdo em relagao a Ref. (%)

2381 2231  20,63*
0,66 0,99 0,78
2,76 4,42 3,77
451  -556  -8,59

39,56 38,38 36,50
2,09 1,36 0,74
5,27 3,55 2,02
3,06 1,44 -2,34

* Valor estatisticamente diferente em relagao a referéncia para t-student p<0,05.
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Analisando o efeito do enrijecimento das pastas nos diferentes tempos de

hidratagcéo, as pastas com relagao a/c igual a 0,4 apresentaram uma redugao de

aproximadamente 3% do raio médio em fungéo do tempo. Ja as pastas com relagéo

a/c igual a 0,5 apresentaram uma redug&o 3% no raio médio de espalhamento. O

aumento no espalhamento das pastas, em funcdo do aumento da relagédo a/c em

25%, foi de aproximadamente 74%.

O efeito dos NTC/NFC na fluidez e trabalhabilidade das pastas em diferentes

tempos de hidratagao € mostrado na Figura 5.21. A fluidez inicial de todas as pastas

com NTC/NFC e relagao a/c igual a 0,4, diminuiu em relagao a referéncia exibindo,

consequentemente, menor raio meédio de espalhamento.

Raio Médio (mm)
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Figura 5.21 - Comportamento reoldgico ao longo do tempo das pastas produzidas com

cimento CPV ARI e relagao a/c de 0,4 € 0,5.

Assim como observado nos resultados do cimento Portland CPIII-40 RS, item

5.3.1.1, a incorporagao de NTC/NFC provocou alteragdes na reologia das pastas
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que podem ser evidenciadas pela redugcdo dos raios médios em relacdo a
referéncia. Conforme o teste de hipdtese, as pastas com maior quantidade de
clinquer nanoestruturado tiveram maiores interferéncias: pasta 0.30NTC10.5,
0.30NTC25.0.

As pastas com relagédo a/c igual a 0,5, apresentaram variagdes das médias dos
raios médios menores que 4% em relagdo a pasta de referéncia, indicando um
comportamento mais homogéneo causado pelo aumento da agua relativa a
trabalhabilidade. Este mesmo comportamento foi observado nas pastas com o
cimento CPIII-40 RS.

O efeito dos NTC/NFC na fluidez das pastas de cimento, em diferentes tempos de
hidratagdo, ndo foi muito evidente devido a maior quantidade de agua livre no
sistema. Estatisticamente as médias das pastas com NTC/NFC para a relacao a/c
igual a 0,5 sao equivalentes a amostra de referéncia. Dessa forma, é possivel inferir
que para uma relagdo agua cimento superior a 0,4 a adigdo de NTC/NFC n&o
modifica, de maneira significativa, o comportamento reologico da matriz cimenticia

obtido pela metodologia do mini-slump de Kantro.

A reducéo do raio médio de espalhamento das pastas nas duas relagdes de agua
para cimento, corroboram com o comportamento de efeito filler supracitado (SENFF
et al., 2012; WANG et al., 2015; OUYANG et al., 2016; NADIV et al., 2016, WANG,
2017, JIANG et al., 2018) e também, evidenciam que a o acréscimo de C34 no
sistema através da adicdo de clinquer nanoestruturado, maior do que o cimento
CPIII-40 RS, modificou a cinética de hidratacao do cimento CPV-ARI conforme

evidenciado no estudo de Benedetti (2018).

Para efeito comparativo, a Tabela 5.10 apresenta resultados das alteracdes
reoldgicas causadas pela incorporacdo de nanomateriais, por meio de mistura

fisica, utilizando o método de mini-slump.
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5.10 — Resultados do comportamento reolégico medidos pelo mini-slump, em pastas

nanoestruturadas.
Autores Cimento Relagao alc Nanomaterial Resultado
. o o a fluidez das pastas foi
Wang et al. P&Eﬁgt& 0,3+ SP de é?éi?il/c(;: Or,a0f3e|fo reduzida em 13,2%
(2017) 42 5R policarboxilato (OC?) (0,01% OG) e 32,1%
' (0,03% OG).
**Cimento 04e0,5+ Reducio no
Collins et al. Portland aditivos a base de 0.5% NTC espalhamento da
(2012) comum policarboxilato 3 # = pasta de 19,5% (alc
(OPC) 2 e lignosulfonato 0,4) e 14,5% (alc 0,5).
A trabalhabilidade das
**Cj 0,038% e 0,075% pastas foi afetada. O
imento . .
NTC sistema sé melhorou
ZOU et al., Portland . , .
0,4 funcionalizados  efetivamente a
(2015) comum balhabilidad .
(OPC) com grupo tral alhabilidade apés a
carboxila (COOH) adigao do

superplastificante.

*Cimento Portland de grau puro semelhante ao CPV-ARI;
** OPC - Ordinary Portland Cement.

Os resultados obtidos nesta dissertacdo, para as pastas com NTC/NFC, sao
proporcionalmente inferiores aos apresentados na Tabela 5.10. Esse fato evidencia
que a utilizacdo de NTC/NFC, sintetizados diretamente sobre o clinquer,
proporciona menor interferéncia na fluidez e trabalhabilidade das pastas em relacao

a incorporacao de NTC/NFC por meio de mistura fisica.

Os coeficientes de variagdo obtidos, seja para a relagédo a/c 0,4 ou 0,5, foram

menores que 8% indicando uma homogeneidade dos resultados.

Ferraris et al. (2001) denotaram que em um teste de mini-slump, a pasta s6 ira fluir
se atensao devida ao peso da pasta de cimento contida no cone for suficientemente
alta, ou seja, maior do que o limite de escoamento da pasta de cimento. O raio
minimo que pode ser medido no mini-slump € de 19 mm, correspondendo ao raio
do fundo do cone (didmetro igual a 38 mm). Os resultados para as duas relagdes
alc, tanto para as pastas de cimento Portland CPIII-40 RS quanto para as pastas

cimento Portland CPV-ARI, estdo de acordo com Ferraris et al. (2001).

3 O aditivo foi identificado na pesquisa como # 2. As diferengas entre os dois aditivos sdo: (i) peso
molecular (PM) e distribuicdo de PM; (ii) a natureza da cadeia (linear ou ramificada); (iii) nivel de
funcionalizacao e se as funcionalidades do carboxilato polar livre estao presentes.
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5.3.2.2 Reometria rotacional de fluxo

As Figuras 5.22 a 5.24 apresentam o trecho descendente das curvas de fluxo mais
representativas da tensao de cisalhamento versus taxa de cisalhamento das pastas
produzidas com cimento Portland CPIII-40 RS. A analise desses resultados indica
que, para uma menor relagcdo a/c maiores sao as tensdes de cisalhamento para
uma mesma taxa de cisalhamento. As curvas de fluxo, relagao a/c igual a 0,4, estao

disponiveis no Apéndice D.

Na relacao a/c igual a 0,4 fica evidente um maior efeito da presenga dos NTC/NFC
na reologia das pastas em relacao a pasta de referéncia: quanto menor o teor
adicionado de NTC/NFC, menor é a diferenca nos valores da tensdo de
cisalhamento em relagcdo a pasta de referéncia para uma mesma taxa de
cisalhamento. Tal efeito € menor nas pastas produzidas com relagao a/cigual a 0,5.
Também ¢é perceptivel que as curvas de fluxo sdo mais inclinadas, quando

comparadas com as curvas do cimento CPIII-40 RS.
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Os efeitos dos NTC/NFC no limite de escoamento (LE) das pastas de cimento,
ajustado ao modelo de Bingham e Bingham modificado, bem como as analises
estatisticas correspondentes para as pastas produzidas com cimento Portland
CPV-ARI, com relagbes a/c iguais a 0,4, e 0,5 nos tempos de 30, 60 e 90 min estao
apresentados nas Tabela 5.11 e 5.12 respectivamente. Os graficos apresentados

na Figura 5.25 e 5.26, mostram a variagédo de LE dessas pastas ao longo do tempo.

Tabela 5.11 — Dados estatisticos do LE ajustados ao modelo de Bingham das pastas
produzidas com cimento Portland CPV-ARI e fator a/c igual a 0,4 € 0,5

Resultados a/c 0,4 Resultados a/c 0,5

Pastas de cimento
30min 60min 90 min | 30 min 60 min 90 min

Ref. - 7, (Pa) 40,20 41,15 44,35 15,19 16,59 17,83
Desvio Padrao (Pa) 0,92 0,43 0,90 0,45 0,57 0,55

Coeficiente de Variagao (%) 2,29 1,04 2,03 2,94 3,45 3,09

0.30NTC10.5 - 7 (Pa) 42,32*  42,83* 47,53* 15,35 16,76 17,74
Desvio Padrao (Pa) 0,47 0,18 0,18 0,30 0,59 1,25
Coeficiente de Variagao (%) 1,11 0,42 0,39 1,98 3,53 7,06
Variagdo em relagao a Ref. (%) 5,27 4,09 7,16 1,05 0,97 -0,47
0.15NTC10.5 - 7, (Pa) 41,57  42,53*  47,20* 15,33 16,77 17,93
Desvio Padrao (Pa) 0,23 0,13 0,09 0,05 0,01 0,07

Coeficiente de Variagao (%) 0,56 0,30 0,20 0,30 0,07 0,38

Variagao em relagao a Ref. (%) 3,41 3,37 6,43 0,89 1,05 0,55
0.30NTC25.0 - 7, (Pa) 40,54 42 17* 44,54 15,15 16,74 17,64
Desvio Padrao (Pa) 0,15 0,12 0,16 0,05 0,03 0,12

Coeficiente de Variagao (%) 0,36 0,29 0,36 0,32 0,20 0,66

Variagdo em relagao a Ref. (%) 0,83 2,48 0,43 -0,28 0,87 -1,08
0.15NTC25.0 - 7, (Pa) 39,78 41,19 43,38 15,20 16,46 17,32
Desvio Padrao (Pa) 0,35 1,09 0,20 0,05 0,18 0,26

Coeficiente de Variagao (%) 0,88 2,65 0,45 0,35 1,07 1,48

Variagao em relagao a Ref. (%) -1,04 0,11 -2,18 0,06 -0,79 -2,83

* Valor estatisticamente diferente em relagéo a referéncia para t-student p<0,05.
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Tabela 5.12 — Dados estatisticos do LE ajustados ao modelo de Bingham modificado das
pastas produzidas com cimento Portland CP V ARI e fator a/c igual a 0,4 e 0,5.

Resultados a/c 0,4 Resultados a/c 0,5

Pastas de cimento
30min 60min 90 min | 30 min 60 min 90 min

Ref. - 7, (Pa) 30,31 30,29 32,16 | 10,16 1041 10,33
Desvio Padrio (Pa) 0,7543 0,3689 0,0507 | 0,1057 0,1918  0,0600

Coeficiente de Variagao (%) 2,49 1,22 0,16 1,04 1,84 0,58

0.30NTC10.5 - 7, (Pa) 31,82 31,37 33,76 10,20 10,35 10,38
Desvio Padrao (Pa) 0,3796 0,1963 0,0448 | 0,0620 0,2557 0,2214

Coeficiente de Variagao (%) 1,19 0,63 0,13 0,61 2,47 2,13

Variagao em relagao a Ref. (%) 4,98 3,56 4,98 0,41 -0,61 0,51
0.15NTC10.5 - 7, (Pa) 31,44* 31,01* 33,85* 10,23 10,27 10,37
Desvio Padrao (Pa) 0,1535 0,1626 0,0214 | 0,0040 0,0592 0,0256

Coeficiente de Variagao (%) 0,49 0,52 0,06 0,04 0,58 0,25

Variagdo em relagao a Ref. (%) 3,72 2,39 5,25 0,73 -1,39 0,39
0.30NTC25.0 - 7, (Pa) 29,35* 30,32 32,12 10,27 10,32 10,61*
Desvio Padrao (Pa) 0,0976 0,0590 0,1447 | 0,0075 0,0412 0,0726

Coeficiente de Variagao (%) 0,33 0,19 0,45 0,07 0,40 0,68

Variagao em relagao a Ref. (%) -3,18 0,10 -0,12 1,09 -0,90 2,76
0.15NTC25.0 - 7, (Pa) 29,02 29,66 31,40 10,22 10,34 10,50*
Desvio Padrao (Pa) 0,6210 1,0637 0,2039 | 0,0037 0,0657 0,0359

Coeficiente de Variagao (%) 2,14 3,59 0,65 0,04 0,64 0,34

Variagao em relagao a Ref. (%) -4,24 -2,09 -2,35 0,59 -0,66 1,67

* Valor estatisticamente diferente em relagao a referéncia para t-student p<0,05.

A analise dos resultados e da curva do LE permitiu verificar o enrijecimento das
pastas de cimento ao longo do tempo tanto para a referéncia, quanto para as
amostras com NTC/NFC independentemente da relacdo a/c: as reacgdes de
hidratacdo provocam a perda de plasticidade das pastas promovendo um aumento

no valor do LE ao longo do tempo.
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Os valores de LE obtidos pelo modelo de Bingham foram maiores do que os
calculados pelos modelos de Bingham modificado. O mesmo comportamento foi
observado nos resultados do cimento CPIII-40 RS e estdo de acordo com Rehman
et al. (2017).

Os resultados revelam que, para os dois modelos reoldgicos, os valores do LE
apresentaram variagdes com a incorporagao de NTC/NFC na matriz de cimento. O
LE das pastas de cimento com NTC/NFC para a relagéo a/c igual a 0,4 variou de -
-4,5 a 8% para as pastas nanoestruturadas em comparagdo com a amostra de
referéncia sem NTC/NFC.

Nota-se pelos resultados que o LE das pastas com o cimento Portland CPV-ARI,
foi maior em relagao ao cimento CPIII-40 RS, indicando que ocorreu uma alteragao
na cinética de hidratagdo do cimento. A diferengca no comportamento reoldégico
observado entre os dois tipos de cimento pode ser explicada pelo fato de que, o
cimento CPV-ARI possui uma maior quantidade de C;A em sua composig¢ao, uma
maior quantidade de produtos hidratados sera formada nas misturas produzidas
com esses cimentos do que com o CPIII-40 RS. Esse fato resulta em maiores
reducdes da trabalhabilidade das misturas com cimento CPV-ARI ao longo do
tempo (CASTRO, 2007; ABNT NBR 16697, 2018).

Ademais, a incorporagao de clinquer nanoestruturado aumentou o teor de C;A4 no
sistema (CASTRO, 2007). Todos esses fatos corroboram com a ideia de que a
finura, a composicdo quimica do cimento e a adicdo de NTC/NFC, provocam
alteracao na reologia dos materiais cimenticios (CASTRO, 2007; SKRIPKIUNAS et
al., 2018). Essa alteracao também foi identificada nos resultados apresentados no
item 5.1 deste trabalho, em que o cimento CPV-ARI possui tempos inicial e final de
pega mais rapidos do que o CPIIl-40 RS. Da mesma maneira, no estudo
apresentado por Benedetti (2018), os perfis térmicos das pastas fabricadas com o
cimento CPV-ARI sdo aproximadamente o dobro dos perfis térmicos de todas as

pastas fabricadas com CPIII-40 RS.

Ainda segundo Benedetti (2018), o efeito da incorporagcdo de NTC/NFC nos perfis

térmicos das pastas com CPIII-40 RS e CPV-ARI nao foi significativo. As pastas de
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cimento Portland CPV-ARI nanoestruturadas nao apresentaram diferencas
significativas sobre o calor acumulado até as 72 horas de hidratagao, ja os
resultados para as pastas de cimento Portland CPIII-40 RS, tal efeito foi melhor

identificado.

Conforme analise estatistica de t-student, todas as pastas que apresentaram
alguns valores de LE estatisticamente diferentes em relagao a referéncia, porém,
essa ocorréncia foi mais presente nas pastas com relagdo a/c igual a 0,4, tanto no
modelo de Bingham, quando no modelo de Bingham modificado, principalmente
nas pastas com maiores adicbes de NTC/NFC: 0.30NTC10.5, 0.15NTC10.5 e
0.30NTC25.0. Porém todas as variagoes foram menores que 10%, o que indica que
nao sao significativas. Foi observado um comportamento de efeito filler nas pastas
com maiores concentragdes de clinquer nanoestruturado e um comportamento de
adsorcao de agua nas outras pastas (SENFF et al., 2012; WANG et al., 2015;
KANG; et al., 2015; OUYANG et al., 2016; NADIV et al., 2016, WANG, 2017, JIANG
et al., 2018)

Quando se aumentou a relagao a/c em 25% (de 0,4 para 0,5), os resultados do LE
das pastas nanoestruturadas tiveram menores variagcdes em relagao a referéncia:
de -3 a 3%. Ao que parece, a maior quantidade de agua livre do sistema
proporcionou uma menor area de contato entre os NTC/NFC e a pasta. Esse fato
impediu o travamento mecanico dos NTC/NFC e provocou um melhor movimento

da particula reduzindo assim a tenséao cisalhante (JIANG et al., 2018).

A viscosidade plastica (VP) ajustada ao modelo de Bingham e Bingham modificado
obtido do processamento das curvas de fluxo no trecho descendente e as analises
estatisticas correspondentes para as pastas produzidas com cimento Portland
CPV-ARI estdo apresentadas nas Tabelas 5.13 e 5.14 respectivamente. Os
graficos apresentados nas Figuras 5.27 e 5.28, mostram a variagdo de VP dessas

pastas ao longo do tempo.
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Tabela 5.13 — Dados estatisticos da VP ajustados ao modelo de Bingham das pastas
produzidas com cimento Portland CPV-ARI e fator a/c igual a 0,4 e 0,5.

Resultados a/c 0,4 Resultados a/c 0,5

Pastas de cimento
30min 60min 90 min | 30 min 60 min 90 min

Ref. - u (Pa.s) 1,38 1,46 1,51 0,56 0,61 0,66
Desvio Padrao (Pa.s) 0,04 0,00 0,06 0,03 0,01 0,00

Coeficiente de Variagao (%) 2,79 0,28 4,18 4,64 1,54 0,62

0.30NTC10.5 - u (Pa.s) 1,46* 1,55% 1,65* 0,57 0,61 0,66
Desvio Padrao (Pa.s) 0,01 0,00 0,01 0,02 0,01 0,04

Coeficiente de Variagao (%) 0,74 0,10 0,88 4,19 2,29 6,25

Variagao em relagao a Ref. (%) 5,61 6,51 9,30 0,88 0,01 0,88
0.15NTC10.5 - u (Pa.s) 1,44* 1,56* 1,63* 0,57 0,62 0,67*
Desvio Padrao (Pa.s) 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00

Coeficiente de Variagao (%) 0,38 0,07 0,47 0,18 1,10 0,09

Variagdo em relagao a Ref. (%) 417 6,69 7,56 0,66 1,44 2,32
0.30NTC25.0 - u (Pa.s) 1,49 1,56* 1,57 0,56 0,63 0,67*
Desvio Padrao (Pa.s) 0,01 0,01 0,01 0,00 0,000 0,000

Coeficiente de Variagao (%) 0,42 0,44 0,44 0,34 0,31 0,35

Variagdo em relagao a Ref. (%) 7,56 7,00 3,89 -0,93 1,90 1,14
0.15NTC25.0 - u (Pa.s) 1,43 1,52* 1,53 0,56 0,62 0,65
Desvio Padrao (Pa.s) 0,01 0,01 0,01 0,001 0,01 0,01

Coeficiente de Variagao (%) 0,44 0,45 0,45 0,35 1,07 1,18

Variagao em relagao a Ref. (%) 3,64 4,39 1,55 -0,64 0,49 -0,62

* Valor estatisticamente diferente em relagao a referéncia para t-student p<0,05.
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Tabela 5.14 — Dados estatisticos da VP ajustados ao modelo de Bingham modificado das
pastas produzidas com cimento Portland CP V ARI e fator a/c igual a 0,4 e 0,5.

Pastas de cimento

Resultados a/c 0,4

Resultados a/c 0,5

30min 60min 90min | 30 min 60 min 90 min
Ref. - u (Pa.s) 1,89 2,01 2,13 0,82 0,93 1,04

Desvio Padrao (Pa.s) 0,0470 0,0018 0,1117 | 0,0459 0,0203 0,0332
Coeficiente de Variacao (%) 2,49 0,09 5,24 5,59 2,18 3,19
0.30NTC10.5 - u (Pa.s) 2,00* 2,14* 2,35* 0,83 0,94 1,04

Desvio Padrao (Pa.s) 0,0169 0,0025 0,0262 | 0,0397 0,0287 0,0936
Coeficiente de Variagao (%) 0,85 0,11 1,11 4,77 3,05 9,00
Variagao em relagao a Ref. (%) 5,72 6,25 10,35 1,34 1,24 -0,12
0.15NTC10.5 - u (Pa.s) 1,96* 2,14* 2,31* 0,83 0,95 1,06

Desvio Padrao (Pa.s) 0,0095 0,0028 0,0135 | 0,0036 0,0101 0,0054
Coeficiente de Variagao (%) 0,48 0,13 0,58 0,43 1,06 0,51
Variagdo em relagao a Ref. (%) 3,72 6,52 8,13 0,84 2,70 1,75
0.30NTC25.0 - 1 (Pa.s) 2,06* 217" 2,20 0,81 0,95 1,02

Desvio Padrao (Pa.s) 0,0087 0,0131  0,0080 | 0,0048 0,0032 0,0119
Coeficiente de Variagao (%) 0,42 0,60 0,36 0,59 0,33 1,16
Variagdo em relagao a Ref. (%) 9,04 7,57 3,25 -1,59 2,57 -1,61
0.15NTC25.0 - u (Pa.s) 1,98 2,11* 2,15 0,81 0,93 1,00

Desvio Padrao (Pa.s) 0,0882 0,0175 0,0149 | 0,0045 0,0187 0,0221
Coeficiente de Variagao (%) 4,45 0,83 0,70 0,55 2,01 2,20
Variagao em relagao a Ref. (%) 5,00 4,91 0,58 -0,75 0,00 -3,69

* Valor estatisticamente diferente em relagao a referéncia para t-student p<0,05.

A partir dos resultados apresentados nas Figuras 5.27 e 5.28, é possivel verificar o

aumento da VP, em funcdo do tempo, tanto para a referéncia, quanto para as

amostras com NTC/NFC, indicando a perda de consisténcia das pastas de cimento

Portland CPV-ARI.
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Os resultados da VP obtidos pelo modelo de Bingham foram maiores do que os
calculados pelos modelos de Bingham modificado. Esse comportamento também
foi observado nos resultados do cimento CPIII-40 RS (REHMAN et al., 2017).

Os resultados apresentados nas Tabelas 5.13 e 5.14 mostram que a incorporacao
de NTC/NFC provocaram maiores interferéncias na reologia do cimento CPV-ARI
do que no cimento CPIIl-40 RS, devido a composi¢dao quimica (uma maior
quantidade de C;A) e finura, conforme referido nos resultados do LE (CASTRO,
2007; SKRIPKIUNAS et al., 2018).

Observou-se aumento na VP das pastas com relagao a/c igual a 0,4, em relacao a
referéncia, na faixa de 0,5 e 10%. O aumento maximo da VP de 10,35% foi
estabelecido para a pasta 0.30NTC10.5 no tempo de 90 min. Todas as
concentracdes de NTC/NFC, apresentaram resultados que s&o estatisticamente
considerados maiores conforme analise t-student, independente do tempo,
indicando um comportamento de efeito filler (SENFF et al., 2012; WANG et al.,
2015; OUYANG et al., 2016; NADIV et al., 2016, WANG, 2017, JIANG et al., 2018),
diferentemente do ocorrido no cimento CPIII-40 RS que também apresentou o
efeito de adsorgao de agua (KANG; et al., 2015)

Os resultados de VP para a relagéo a/c igual a 0,5 (aumento de 25%) provocaram
menores variagdes, em funcdo da maior quantidade de agua do sistema, com
variacgoes na faixa de - 3 a 2% em relagao a referéncia. As pastas que apresentaram
resultados de VP considerados estatisticamente diferentes a referéncia, pela
analise t-student, foram: 0.15NTC10.5 e 0.30NTC25.0 apenas em 90 min, para o
modelo de Bingham. Ja no modelo de Bingham modificado, todos os valores
apresentados sdo considerados estatisticamente equivalentes a referéncia,

conforme teste t-student.

Para efeito comparativo, a Tabela 5.15 apresenta resultados das alteracdes
reologicas causadas pela incorporacao de nanomateriais, por meio de mistura fisica

e in situ, analisadas por reometria rotacional de fluxo.
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5.15 — Resultados do comportamento reolégico medidos por reometria rotacional, em
pastas nanoestruturadas.

Autores Cimento Relagao alc Nanomaterial Resultado
Bingham: Os ensaios
realizados no

o o viscosimetro. Os
Souza 0.4+ 04 % de 0.1€0.3% resultados nao tiveram
(2015) CPV-ARI aditivo NTC/NFC alteracbes significativas
dispersante (in situ) §oes sig
na reologia das pastas
nanoestruturadas em
relacdo a referéncia.
Wang et al. - 0.01% e 0,03% Bingham modificado: a
Cimento s VP (aumento em torno
(2016) e 0,3 + SP de oxido de grafeno o
Portland PI . ; de 400%) e o LE
Wang et al. policarboxilato (0G)
42 .5R . _ (aumento em torno de
(2017) (mistura fisica) 1000%)
Bingham e Bingham
**Cimento 0,03,0,05e modificado: o LE e a VP
R 0,10% aumentaram (na faixa de
ehman et Portland 0,4 nanoplatelets de  20% e 30%
al. (2017) comum ’ .
(OPC) grafeno respectivamente) com o
(mistura fisica) aumento do percentual
de grafeno nas pastas.
00,1%, 0,5% e . . ]
1.0%: estruturas Bingham mod|f|c§1d~o. o]
. ! . As pastas com adi¢ao de
Jiang et al Cimento = 18 02,0226 "aN0 (5102, Ti0z 59~ 4o~ NTC
' Portland PI e NTC, NFC) e ’
(2018) 0,24 . : aumentaram o LE em
42.5R micro (fibras de até 50 vezes e a VP em
carbono - FC) = ,i¢ 13 vezes
(mistura fisica) '
*Cimento O LE diminuiu 30,7% e a
Skripkiunas 0,25% de NTC VP aumentou em 29,6%
Portland PI 0,4 - . =
et al. (2018) 49 5R (mistura fisica) em comparagdo com a

amostra de referéncia

*Cimento Portland de grau puro semelhante ao CPV-ARI;
** OPC - Ordinary Portland Cement.

Os resultados das pesquisas apresentadas na Tabela 5.15, envolvendo mistura
fisica de nanomateriais, sdo bem distintos a esta dissertagdo, bem como as
alteragdes reoldgicas sao maiores. Esse fato sugere que o emprego de NTC/NFC,
crescidos diretamente sobre o clinquer, nos materiais cimenticios provoca pouca
interferéncia na reologia e cinética de hidratagdo do sistema e deve ser melhor

explorado.

Em todos os resultados de LE e VP, foi observado uma reducao desses parametros
para todas as pastas, nanoestruturada e referéncia, em torno de 70% e 60%

respectivamente em decorréncia do aumento da relagao a/c de 25% (0,4 para 0,5).
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Esse fato indica que ocorreu uma melhor acao de lubrificagao do sistema devido a
maior quantidade de agua livre e diminuiu a forga de atrito entre as particulas de
cimento (JIANG et al., 2018).

No que diz respeito a dispersao dos dados coletados, os coeficientes de variagao
obtidos para o LE e a VP, tanto para a relagao a/c 0,4 quanto para a relacéo 0,5,

foram menores de 10%, indicando uma homogeneidade os resultados.

As Figuras 5.29 a 5.36 apresentam os parametros reoldgicos das pastas com
relacédo a/c igual a 0,4 e 0,5: o trecho descendente das curvas de fluxo da relagao
tensao de cisalhamento versus taxa de cisalhamento, o ajuste das curvas de fluxo
pelo modelo de Bingham e Bingham modificado, bem como as equag¢des com os
parametros reoldgicos obtidos e o coeficiente de correlagdo de ajuste aos dois

modelos.

200

= Curva de fluxo descendente - Referéncia
Ajuste por Bingham
- Ajuste por Bingham modificado

0.4 ac
150 —

100

Tensao de Cisalhamento t (Pa)

50 1 =1.3827y + 40.201 r2 = 0.9902
: 1 =-0.0047y + 1.8874y + 30.308 12 = 0.9972
0 | ' 1 | . 1 |
0 20 40 60 80 100

Taxa de Cisalhamento vy (5'1)

Figura 5.29 — Parametros reologicos ajustados por Bingham x Bingham modificado: curva
descendente da pasta referéncia, a/c 0,4, tempo de 30 min.
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Figura 5.30 — Paradmetros reologicos ajustados por Bingham x Bingham modificado: curva

Tensédo de Cisalhamento 1 (Pa)

descendente da pasta 0.30NTC10.5, a/c 0,4, tempo de 30 min.
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Figura 5.31 - Parametros reolégicos ajustados por Bingham x Bingham modificado: curva

descendente da pasta 0.15NTC10.5, a/c 0,4, tempo de 30 min.
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Figura 5.32 - Parametros reoldgicos ajustados por Bingham x Bingham modificado: curva

Tensao de Cisalhamento t (Pa)

descendente da pasta 0.30NTC25.0, a/c 0,4, tempo de 30 min.

80
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Figura 5.33 - Parametros reolégicos ajustados por Bingham x Bingham modificado: curva

descendente da pasta referéncia, a/c 0,5, tempo de 30 min
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Figura 5.34 - Parametros reoldgicos ajustados por Bingham x Bingham modificado: curva

Tensao de Cisalhamento t (Pa)

80

descendente da pasta 0.30NTC10.5, a/c 0,5, tempo de 30 min
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Figura 5.35 - Parametros reolégicos ajustados por Bingham x Bingham modificado: curva

descendente da pasta 0.15NTC10.5, a/c 0,5, tempo de 30 min.
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Figura 5.36 - Parametros reoldgicos ajustados por Bingham x Bingham modificado: curva
descendente da pasta 0.30NTC25.0, a/c 0,5, tempo de 30 min.

Diante dos graficos apresentados nas Figuras 5.29 a 5.36 é evidente a diferenga
nos valores dos parametros reologicos ajustados pelos modelos de Bingham e
Bingham modificado, da mesma maneira que ocorreu no estudo de Rehman et al.
(2017) e nos resultados para o cimento CPIII-40 RS no item 5.3.1.2.

Com base na observagéo dos valores do coeficiente de correlagéo (r2), o modelo
de Bingham modificado evidenciou uma melhor descricdo do comportamento das
pastas de cimento CPV-ARI, independente da relagao a/c, com o coeficiente de

correlagado mais proximo de 1 em todos os casos (CASTRO, 2007; LIMA, 2007).
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5.3.2.3 Comparativo entre os métodos

Os resultados dos ensaios de mini-slump e reometria rotacional de fluxo para o
cimento Portland CPV-ARI mostraram que a incorporacdo de NTC/NFC reduz a
fluidez da pasta e, consequentemente, altera a reologia do sistema. Em todos os
resultados, o efeito da adigdo dos NTC/NFC na reologia foi mais perceptivel nas
pastas com relagao a/c igual a 0,4 do nas pastas com relagao a/c igual a 0,5. O
mesmo comportamento foi observado nos resultados do cimento Portland CPIII-40
RS. Assim como observado nos resultados para o cimento CPIII-40 RS, a analise
reoldgica do cimento CPV-ARI mostrou que as pastas com maiores concentragdes
de clinquer nanoestruturado (0.30NTC10.5 > 0.30NTC25.0 e 0.15NTC10.5 >
0.15NTC25.0), apresentaram uma redugdo mais acentuada no raio de
espalhamento (mini-slump) e aumentou os valores do limite de escoamento (LE) e

viscosidade plastica (VP), principalmente na relagdo a/c igual a 0,4.

A reometria rotacional de fluxo mostrou-se muito mais sensivel do que o método de
ponto unico (mini-slump) para identificar as alteragdes reoldgicas pela incorporagao
de NTC/NFC nas pastas, bem como a mudanca na cinética de hidratagcao devido
ao tipo de cimento utilizado. Os resultados do LE e VP para o cimento CPV-ARI
foram quase o dobro dos resultados dos mesmos parametros para o cimento CPIII-
40 RS. Esses resultados estdo de acordo com o estudo de Benedetti (2018), em
que os perfis térmicos apresentados, de todas as pastas fabricadas com o cimento
CPV-ARI sao aproximadamente o dobro dos perfis térmicos de todas as pastas
fabricadas com CPIII-40 RS.

Conforme ja explicado, a diferenga no comportamento reolégico pode ter ocorrido
devido a maior quantidade de C;A presente na composi¢gdo quimica do cimento
CPV-ARI, do que no cimento CPIII-40 RS (CASTRO, 2007; ABNT NBR 16697
2018), juntamente com o aumento do teor de C;4 no cimento CPV-ARI devido a
com a incorporagao de clinquer nanoestruturado. A finura do cimento também
interfere na reologia promovendo um sistema mais reativo (CASTRO, 2007,
SKRIPKIUNAS et al., 2018). Essas alteragdes reologicas também foram
identificadas no tempo inicial e final de pega (item 5.1), em que o cimento CPV-ARI

apresentou resultados mais rapidos do que o CPIII-40 RS.
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Os resultados para as pastas com menor relagdo a/c (0,4) apresentaram um
comportamento de efeito filler supracitado: no mini-slump, promoveu redug¢ao do
raio medio de espalhamento das pastas e no reébmetro, o LE e VP das pastas
aumentaram nas maiores concentragcdes de NTC/NFC (SENFF et al., 2012; WANG
et al., 2015; OUYANG et al., 2016; NADIV et al., 2016, WANG, 2017, JIANG et al.,
2018). Também foi observado o efeito de adsor¢ao de agua, apenas nos resultados
do LE e VP, indicando mais uma vez que os defeitos estruturais dos NTC/NFC,
observadas nas imagens de miscroscopia apresentadas no item 5.2, deram um
carater hidrofilico aos nanomateriais. A agua adsorvida que nao reagiu
quimicamente no processo de hidratagcdo, se desprendeu da superficie dos
NTC/NFC e gerou uma maior disponibilidade de agua livre resultando na diminui¢gao
da VP e do LE (KANG; et al., 2015).

A adicdo de NTC/NFC nao modificou, de maneira significativa, o comportamento
reolégico da matriz cimenticia obtido pela metodologia do mini-slump de Kantro e
reometria rotacional de fluxo para a relagéo a/c igual a 0,5. Isso ocorreu porque o
aumento de 25% da relagao de a/c, pode ter provocado uma maior quantidade de
agua livre disponivel no sistema. Dado que a espessura da pelicula de agua em
torno das particulas soélidas aumentou e a forca de atrito entre elas diminuiu
possibilitando uma maior facilidade de movimento, os NTC/NFC ficaram sem
travamento mecanico e ndo provocaram modificagdes reoldgicas no sistema
(JIANG et al., 2018).

Na pratica, o cimento CPV-ARI precisara de uma energia de mistura para a
fabricagao e transporte (taxa de cisalhamento) de um concreto nanoestruturado ou
nao, bem como de uma taxa de bombeamento, muito maior do que as utilizadas
em um concreto fabricado com cimento CPIII-40 RS.

5.3.3 Cimento Classe G

5.3.3.1 Mini-Slump de Kantro

A formulagdo dessas pastas foi baseada no PROCELAB (2005), para a pasta

padrdo, a massa especifica é considerada como 1,9 g/cm?® (15,8 Ib/gal) em conjunto
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com uma relagdo agua/material cimenticio de 0,44. Os raios médios de
espalhamento obtidos pelo mini-slump de Kantro e as analises estatisticas para
pastas produzidas com cimento Classe G estdo apresentados na Tabela 5.16. Os
dados de origem dessas analises estdo mostrados nos Apéndices A e B. O grafico
apresentado na Figura 5.7 mostra o comportamento reoldgico dessas pastas ao

longo do tempo.

Tabela 5.16 - Resultados das pastas de cimento Portland Classe G com fator a/c igual a

0,44.
Média dos raios médios
Pastas de cimento
30 min 60 min 90 min

Ref. - raio médio (mm) 38,69 38,00 37,00
Desvio Padrao (mm) 0,77 0,29 0,20
Coeficiente de Variagao (%) 2,00 0,76 0,55
0.30NTC10.5 - raio médio (mm) 39,44 38,25 37,56
Desvio Padrao (mm) 0,24 0,61 0,52
Coeficiente de Variagao (%) 0,61 1,60 1,37
Variagdo em relagao a Ref. (%) 1,94 0,66 1,52
0.15NTC10.5 - raio médio (mm) 39,81 38,19 37,56
Desvio Padrao (mm) 0,55 0,85 1,43
Coeficiente de Variagao (%) 1,39 2,23 3,82
Variacao em relagao a Ref. (%) 2,91 0,49 1,52
0.30NTC25.0 - raio médio (mm) 38,75 37,75 37,19
Desvio Padrao (mm) 1,51 1,43 1,20
Coeficiente de Variagao (%) 3,91 3,79 3,22
Variagdo em relagao a Ref. (%) 0,16 -0,66 0,51
0.15NTC25.0 - raio médio (mm) 39,63 38,38 37,27
Desvio Padrao (mm) 0,14 0,14 0,36
Coeficiente de Variagao (%) 0,36 0,38 0,95
Variagao em relagao a Ref. (%) 2,42 0,99 0,73

* Valor estatisticamente diferente em relagao a referéncia para t-student p<0,05.
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Da analise dos resultados mostrados na Figura 5.7 foi possivel avaliar o perfil
reoldgico do cimento Classe G, bem como, avaliar a perda de plasticidade das
pastas e as alteracbes na trabalhabilidade pela incorporacdo de NTC/NFC no
decurso do ensaio. As médias dos raios médios de espalhamento reduziram em
torno de 4% fung¢ado do tempo, indicando o enrijecimento das pastas de referéncia

e nanoestruturadas.

Os resultados de mini-slump de Kantro para o cimento Classe G foram mais
semelhantes aos do cimento CPV-ARI com relagdo a/c igual a 0,5. Esse fato
corrobora com os resultados obtidos na caracterizacdo dos cimentos, item 5.1, em
que o cimento Classe G apresentou composicdo quimica semelhante ao cimento
CPV-ARI, cimento que possui mais C;A e CaO , e caracteristicas fisicas
semelhantes ao CPIII-040 RS, cimento que possui escéria e maior quantidade de
Si0, e Al,0; (ABNT NBR 16697, 2018).

O espalhamento das pastas ficou bem homogéneo e a variagdo dos raios médios
das pastas com NTC em relacao a referéncia apresentou resultados menores que
3,6% em relacdo a referéncia. Todas as amostras com NTC/NFC tiveram um
aumento no raio de espalhamento em relacdo a referéncia em até 2,91% nos
tempos de 30 min, 60 min, 90 min, exceto a pasta 0.30NTC25.0 que apresentou
no tempo de 60 min uma reducéo de 0,66% do raio médio em relagao a referéncia,

indicando o efeito de adsorgédo de agua (KANG; et al., 2015).

Na analise de t-student, as médias do raio médio de espalhamento nos diferentes
periodos de hidratagao sao estatisticamente equivalentes. Os resultados reafirmam
o fato de que adicdo de NTC/NFC em pastas com relacdo a/c superior a 0,4 nao
tem diferencgas significativas no comportamento reolégico da matriz cimenticia pela
metodologia do mini-slump de Kantro. Os coeficientes de variagado obtidos, seja
para a relagdo a/c 0,4 ou 0,5 foram menores que 10% indicando uma

homogeneidade os resultados.
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5.3.3.2 Reometria rotacional de fluxo

Conforme descrido no item 4.4.2, a medigao realizada no redmetro rotacional
Rheotest RN 4.1 com cilindros coaxiais, ocorreu por meio do atrito intrinseco das

camadas de pasta de cimento entre o porta-amostra e o spindle.

Os dados foram registrados no momento em que o spindle iniciou a rotagao. Os
valores da taxa de cisalhamento e da tensdo de cisalhamento do trecho
descendente das curvas de fluxo foram ajustados ao modelo de Bingham e de
Bingham modificado, para se obter o limite de escoamento (LE) e viscosidade

plastica (VP) das pastas de cimento.

A Figura 5.38 apresenta o trecho descendente das curvas de fluxo mais
representativas da tens&o de cisalhamento versus taxa de cisalhamento das pastas
produzidas com cimento Portland Classe G, no tempo de 30 min apds o inicio da
mistura. A curva de fluxo mais representativa € aquela que mais se aproxima da

curva média das réplicas do ensaio.

Observa-se no grafico (Figura 5.38) um maior efeito da presenca do clinquer
nanoestruturado na reologia das pastas em relagao a pasta de referéncia: as pastas
com maior teor de clinquer nanoestruturado (0.30NTC10.5 e 0.15NTC10.5),
apresentaram maiores valores da tensdo de cisalhamento em relacdo a pasta de
referéncia para uma mesma taxa de cisalhamento. Ja as pastas com menor teor
(0.30NTC25.0 e 0.15NTC25.0) apresentaram comportamento reoldgico

semelhante a referéncia.

Também fica evidente que a tensao de cisalhamento para o cimento Classe G com
relagdo a/c igual a 0,44 ficou entre a tens&o cisalhante do cimento CPIII-40 RS e o

cimento CPV-ARI das relagdes de a/c iguais a 0,4 e 0,5.
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Figura 5.38 - Curvas descendentes de fluxo representativas para as pastas no tempo de
30 min

O limite de escoamento (LE) e a viscosidade plastica (VP) ajustados aos modelos
de Bingham e Bingham modificado estdo apresentados na Tabela 5.17. Os
resultados foram obtidos pelo processamento das curvas de fluxo no trecho
descendente. Também sao apresentados na Tabela 5.17 as analises estatisticas
correspondentes para as pastas produzidas com cimento Classe G. As curvas

de fluxo que deram origem a essas analises estdo mostradas no Apéndice E.

A analise dos resultados revela um pequeno aumento do LE e VP das pastas
contendo NTC/NFC em relagdo a pasta de referéncia, independentemente do
modelo matematico utilizado: Bingham ou Bingham modificado. O aumento maximo
no LE de 3,62% foi observado para a pasta 0.30NTC10.5, tanto no modelo de
Bingham, quando no modelo de Bingham modificado. Ja na VP, o aumento maximo

de 5,44% ocorreu na pasta 0.15NTC10.5, valor obtido pelo modelo de Bingham
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modificado. Porém, as variacbes em relacdo a pasta de referéncia foram sempre

menores que 6%.

Tabela 5.17 — Dados estatisticos do limite de escoamento (LE) e viscosidade plastica
(VP) ajustados aos modelos de Bingham e Bingham modificado das pastas produzidas
com cimento Portland Classe G.

LE . LE VP . vp

Pastas de cimento Bingham Mlilggir:r:o Bingham Mlilgig::;r:o

30 min 30 min 30 min 30 min

Ref. 28,17 (Pa) | 23,27 (Pa) | 0,085 (Pa.s) | 0,140 (Pa.s)

Desvio Padrao 0,6934 (Pa) | 0,5658 (Pa) | 0,0008 (Pa.s) | 0,0023 (Pa.s)
Coeficiente de Variagao (%) 2,46 2,43 0,96 1,62

0.30NTC10.5 29,19 (Pa) | 24,11 (Pa) | 0,087 (Pa.s) | 0,145 (Pa.s)

Desvio Padrao 0,8027 (Pa) | 0,6649 (Pa) | 0,0023 (Pa.s) | 0,0039 (Pa.s)
Coeficiente de Variagao (%) 2,75 2,76 2,70 2,71
Variagao em relagao a Ref. (%) 3,62 3,62 2,50 2,94

0.15NTC10.5 29,03 (Pa) | 23,66 (Pa) | 0,087* (Pa.s) | 0,148 (Pa.s)

Desvio Padrao 0,2065 (Pa) | 0,5191 (Pa) | 0,0016 (Pa.s) | 0,0065 (Pa.s)
Coeficiente de Variagao (%) 0,71 2,19 1,86 4,40
Variagcdo em relagao a Ref. (%) 3,07 1,65 3,03 5,44

0.30NTC25.0 29,07 (Pa) | 24,08 (Pa) | 0,084 (Pa.s) | 0,141 (Pa.s)

Desvio Padrao 0,3400 (Pa) | 0,4929 (Pa) | 0,0008 (Pa.s) | 0,0027 (Pa.s)
Coeficiente de Variagao (%) 1,17 2,05 1,00 1,93
Variagdao em relagao a Ref. (%) 3,20 3,46 0,84 0,06

0.15NTC25.0 28,29 (Pa) | 23,03 (Pa) | 0,084 (Pa.s) | 0,144 (Pa.s)

Desvio Padrao 0,4229 (Pa) | 0,3739 (Pa) | 0,0010 (Pa.s) | 0,0018 (Pa.s)
Coeficiente de Variagao (%) 1,49 1,62 1,20 1,23
Variagdo em relagao a Ref. (%) 0,43 1,04 0,86 2,42

* Valor estatisticamente diferente em relagao a referéncia para t-student p<0,05.

Conforme a analise t-student, somente a pasta 0.15NTC10.5 apresentou valor

considerado estatisticamente diferente em relagcdo a referéncia: um aumento de
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3,03% na VP no modelo de Bingham. Em todos os outros casos, os valores de LE
e VP das pastas com NTC/NFC foram estatisticamente equivalentes aos da pasta
de referéncia, independentemente do teor de NTC e do modelo matematico
utilizado. Dessa forma a presenga dos NTC/NFC n&o alterou a reologia das pastas
de cimento. Vale lembrar que nenhum tipo de aditivo foi utilizado neste estudo para
dispersao dos NTC/NFC.

Para efeito comparativo, a Tabela 5.18 apresenta resultados das alteracdes
reologicas causadas pela incorporagdo de nanomateriais no cimento Classe G,

analisadas por reometria rotacional de fluxo.

5.18 — Resultados do comportamento reolégico medidos por reometria rotacional, em
pastas nanoestruturadas.

Autores Relagéao alc Nanomaterial Resultado

Alteracdes significativas na
trabalhabilidade de pastas para

Pasta padrao cimentagao de pogos de petrdleo.

Santra et al. +0,5% de 0,2% Enfatizaram a importdncia de
(2012) aditivo (mistura fisica) estabelecer a dosagem ideal
dispersante dessas nanoparticulas indicando

adicbes menores que 0,3%, por
peso de cimento em pastas

Modelo de Bingham e viscosimetro:
O LE reduziu em 10% e a VP
aumento 30% em relacdo a
referéncia. A autora concluiu que a
incorporagdo de NTC/NFC néo teve
interferéncia  significativa  nos
parédmetros reolégicos das pastas.

0,1% de NTC/NFC

Paula (2014) Pasta padrao (in situ)

*Cimento Portland de grau puro semelhante ao CPV-ARI;
** OPC - Ordinary Portland Cement.

Os resultados desta dissertacao, diferem dos obtidos por Santra et al. (2012) que
revelam perda de trabalhabilidade de pastas para cimentagao de pogos de petréleo
na presenca de NTC. Os valores encontrados nesse caso também diferem dos
obtidos por Paula (2014) onde foi necessario o emprego de aditivos para garantir a
mesma trabalhabilidade de pastas de cimento Classe G contendo NTC. Essas
diferengcas de comportamento reolégico revelam que o processo de sintese
continua em forno rotativo dos NTC sobre o clinquer parece dispersar melhor os
nanotubos na matriz cimenticia tanto em relagao a mistura fisica quanto a sintese

em forno estacionario.



126

Em relacdo ao presente estudo, os resultados das pesquisas apresentadas por
outros autores envolvendo ensaios em viscosimetro sdo bem semelhantes. Esse
fato sugere que o emprego de rebmetro rotacional pode possibilitar resultados mais
precisos e reais no que se refere ao estudo do comportamento reoldgico de pastas

cimenticias para pocgos de petréleo.

As Figuras 5.39 a 5.42 apresentam os parametros reologicos das pastas de cimento
Classe G: o trecho descendente das curvas de fluxo da relacdo tensido de
cisalhamento versus taxa de cisalhamento, o ajuste das curvas de fluxo pelo
modelo de Bingham e Bingham modificado, bem como as equagdes com os
parametros reoldgicos obtidos e o coeficiente de correlagdo de ajuste aos dois

modelos.

80

= Curva de fluxo descendente - Referéncia
Ajuste por Bingham
- Ajuste por Bingham modificado [l

[22]
o
|

40
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Figura 5.39 — Parametros reoldgicos ajustados por Bingham x Bingham modificado: curva
descendente da pasta referéncia e tempo de 30 min.
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Figura 5.40 — Parametros reoldgicos ajustados por Bingham x Bingham modificado: curva
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Figura 5.41 — Parametros reologicos ajustados por Bingham x Bingham modificado: curva

descendente da pasta 0.15NTC10.5 e tempo de 30 min.
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Figura 5.42 - Parametros reolégicos ajustados por Bingham x Bingham modificado: curva
descendente da pasta 0.30NTC25.0 e tempo de 30 min.

Conforme o esperado, o Bingham modificado se encaixou melhor parte nao linear
da curva de fluxo em baixa taxa de cisalhamento e esta de acordo com o estudo de
Rehman et al. (2017). Com base na observacdo dos valores do coeficiente de
correlacao (r?), representados nas Figuras 5.39 a 5.42, os dois modelos utilizados
descreveram bem o comportamento reolégico das pastas de cimento Classe G. O
modelo matematico utilizado no setor petrolifero para tal finalidade € o modelo de
Bingham, conforme PROCELAB (2005). Porém, os resultados obtidos nesta
dissertagdo mostraram que o modelo de Bingham modificado apresentou uma
melhor descricdo do comportamento das pastas, com o coeficiente de correlagao
mais proximo de 1 em todos os casos (CASTRO, 2007; LIMA, 2007).
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A Tabela 5.16 apresenta os valores obtidos para o gel inicia (G;) e gel final (Gy)

para as pastas. A medicao dos géis foi realizada conforme descrito em 4.4.2 e
PROCELAB (2005).

Tabela 5.19 — Resultados de Gel Inicial e Gel Final para as pastas de cimento Classe G.

Gel inicial Gel Final

Pastas () (G/)

Ref. - (Pa) 9,94 10,46
0.30NTC10.5 - (Pa) 10,58 10,94
Variagao em relagao a Ref. (%) 6,39 4,67
0.15NTC10.5 - (Pa) 10,51 10,25
Variagao em relagao a Ref. (%) 5,74 1,99
0.30NTC25.0 - (Pa) 9,64 9,72
Variagdo em relagao a Ref. (%) 3,04 7,03
0.15NTC25.0 - (Pa) 9,31 9,71
Variagao em relagao a Ref. (%) 6,33 7,11

A pasta 0.30NTC15.0 apresentou maior variagao de gel inicial (G;) e gel final (Gy)
em relacéo a referéncia: aumento de 6.36 e 4,67%. As outras pastas tiveram
variagdes menores que 6,2% em todos os tempos. Ambas as pastas tiveram
valores de G; e Gy praticamente iguais. Os resultados estédo de acordo com os
obtidos por PAULA, 2014, que obteve um aumento de 18% no valor do G; para a
pasta com 0,1%, uma reducgéo de 11% no Gy das pastas com 0,1% de NTC e 0,2%

de dispersante.

Os resultados revelam que a incorporagdo de NTC nas pastas nao alteraram
significativamente os parédmetros de gel inicial e gel final. Na pratica, durante o
processo de cimentacio de pocgos de petrdleo, a taxa de cisalhamento que precisa
ser aplicada no cimento Classe G nanoestruturado, apds uma possivel parada,

pode ser proxima, ou talvez a mesma, do cimento sem NTC/NFC.
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5.3.3.3 Comparativo entre os métodos

Os resultados dos ensaios de mini-slump e reometria rotacional de fluxo para o
cimento Portland Classe G mostraram que a incorporagao de NTC/NFC n&o alterou
significativamente a reologia da pasta padréo, utilizada em cimentagcdo de pogos
de petréleo. O mesmo comportamento foi observado nos resultados do cimento
Portland CPIII-40 RS e CPV-ARI com relagdo a/c igual a 0,5.

As maiores concentragdes de clinquer nanoestruturado (0.30NTC10.5 >
0.30NTC25.0 € 0.15NTC10.5 > 0.15NTC25.0), apresentaram maiores variagdes no
raio de espalhamento (mini-slump) e nos valores do LE e VP. No mini-slump, os
resultados mostraram um sistema mais fluido (maior raio médio de espalhamento),
ao contrario dos resultados obtidos pela reometria rotacional de fluxo. Isso indica

que, realmente, a sensibilidade do mini-slump é restrita para baixas relagdes de a/c.

Foi observado nos resultados, tanto o comportamento de efeito filler, quanto o
comportamento de adsor¢cdo de agua (SENFF et al., 2012; WANG et al., 2015;
OUYANG et al.,, 2016; NADIV et al., 2016, WANG, 2017, JIANG et al., 2018),
indicando que os NTC/NFC crescidos pelo método in situ sdo estruturas com baixo
carater hidrofébico, devido aos defeitos estruturais identificados nas imagens de
MET no item 5.2 (KANG,; et al., 2015).
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA CONTINUIDADE DO ESTUDO

O efeito da incorporagdao de NTC/NFC no comportamento reoldgico das pastas de

cimento no estado fresco foram investigados neste trabalho e as seguintes

conclusoes foram tiradas:

A caracterizagao permitiu verificar que os cimentos CPIll-40 RS e CPV-ARI
estdo em conformidade com as exigéncias normativas especificas, inclusive
em relagdo ao tempo de pega inicial e final da pasta com NTC/NFC. Os
resultados indicaram que os NTC/NFC promovem alteragcdes nesses
tempos, alterando a cinética de hidratagao do sistema, porém, as alteragdes
estdo dentro dos limites normativos especificados (ABNT NBR 16697, 2018).
O efeito € mais evidente no cimento CPIII-40 RS, que ficou mais reativo apos
a adicdo dos NTC/NFC e devido ao aumento de C;A do sistema, presente
no clinquer nanoestruturado. Mesmo assim, os resultados reoldgicos
obtidos, mostraram que o cimento CPV-ARI é o mais reativo entre os trés
cimentos analisados, devido a sua composi¢do quimica (maior quantidade
de C3;A), finura e a incorporagao de clinquer nanoestruturado (CASTRO,
2007; SKRIPKIUNAS et al., 2018).

As analises quimicas realizadas no cimento Portland Classe G indicaram
que os valores encontrados estdo em conformidade com os valores
especificados pela norma NBR 9831 (2008). Também foi possivel verificar
que esse cimento apresenta distribuicdo granulométrica (residuo na peneira
75 um igual a 0,89%) semelhante com o cimento Portland CPIII-40 RS
(residuo na peneira 75 um igual a 0,467 %). Ja suas caracteristicas quimicas

sdo similares com o cimento Portland CPV-ARI.

As analises termogravimeétricas realizadas no clinquer nanoestruturado,
permitiram verificar o rendimento de NTC/NFC obtido no processo de sintese
in situ pelo método de CVD. Dois rendimentos foram observados, 10,5%
(lote CNPP1-0116) e 25,0% (lote CNT00117) em massa de clinquer, estes
resultados indicam que CNPP1-0116 tem menor quantidade de NTC/NFC
do que o lote CNT00117.
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As anadlises morfoldgicas realizadas no clinquer nanoestruturado, pelas
técnicas de microscopia, permitiram verificar que os NTC/NFC recobriram a
particula de clinquer e a distribuicdo esta bem homogénea. Em relagdo a
estrutura formada, as imagens de MEV e MET mostraram que processo in
situ produz NTC/NFC com defeitos, fator importante que reduziu o carater
hidrofdbico dos nanomateriais e possibilitou melhor interagdo com a matriz

cimenticia, porém alterou a reologia do sistema (KANG,; et al., 2015).

Os resultados revelaram que o mini-slump € uma ferramenta sensivel para
registrar mudancas na fluidez e trabalhabilidade das pastas pela
incorporacdo de NTC/NFC. E uma técnica de baixo custo, simples e
proporciona rapidas analises. Foi possivel observar que, a medida em que
as reacoes de hidratacado das pastas evoluem, a fluidez e trabalhabilidade
das pastas reduzem ao longo do tempo, indicando o enrijecimento das
pastas de cimento convencionais e nanoestruturadas. Fatos evidenciados
pela reducdo do raio de espalhamento nos diferentes periodos de
hidratagéo, aproximadamente 5% para os 3 tipos de cimento: raio médio em
30 min foi maior do que o raio médio em 60 min que, por sua vez, era maior
do que o raio médio em 90 min. A fluidez das pastas aumentou em torno de
75% em fungéo da maior relagao a/c, independente do teor e rendimento de
NTC/NFC adicionado.

A reducao do raio médio de espalhamento nas pastas contendo NTC/NFC
para a relagdo a/c igual a 0,4, independentemente do teor adicionado, nas
pastas CPIII-40 RS e CPV-ARI indicam o comportamento similar ao de efeito
filler (SENFF et al., 2012; WANG et al., 2015; OUYANG et al., 2016; NADIV
et al., 2016, WANG, 2017, JIANG et al., 2018). Com o aumento da relagéo
alc em 25% (de 0,4 para 0,5), consequentemente aumentou a agua livre do
sistema. Como os NTC/NFC ficaram mais dispersos, ndao ocorreu o
travamento mecanico deles, que tiveram assim, uma maior facilidade de

movimento.
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Ainda sobre o mini-slump, a analise estatistica dos resultados feita por meio
do teste de hipétese (t-student) indicou que adigdo de NTC/NFC em pastas
com relagao a/c superior a 0,4 (0,44 e 0,5) nao promoveram diferencas
significativas no comportamento reolégico da matriz cimenticia. O efeito da
incorporagdo dos NTC/NFC na reologia é mais perceptivel nas pastas com
relacdo a/c igual a 0,4. As pastas com maiores concentragdes de clinquer
nanoestruturado (0.30NTC10.5 > O0.30NTC25.0 e 0.15NTC10.5 >
0.15NTC25.0), apresentaram uma maior diminuicdo do raio de
espalhamento. Todos os coeficientes de variagcdo obtidos foram menores
que 10% indicando uma homogeneidade os resultados. Todos os resultados
dos raios médios foram maiores que 19 mm, medida que corresponde ao
raio do fundo do cone, indicando conformidade das medicdes (Ferraris et al.
2001).

Na caracterizagao reoldgica por meio da reometria rotacional de fluxo foi
possivel verificar que, a tensdo de escoamento das amostras das pastas de
cimento Portland CPIII-40 RS, CPV-ARI e Classe G apresentou alteragao
pela quantidade de NTC/NFC incorporado. As pastas com maiores
concentragdes de clinquer nanoestruturado (0.30NTC10.5 > 0.30NTC25.0
e 0.15NTC10.5 > 0.15NTC25.0), apresentaram maiores valores para a
tensdo, sob uma mesma taxa de cisalhamento, mesmo comportamento
observado nos ensaios de mini-slump (observado através da redugao no raio
médio de espalhamento). Tais resultados indicam que determinagdo do
comportamento reologico através do mini-slump e reometria rotacional de

fluxo sdo coerentes.

Os parametros reoldgicos aumentaram a medida em que as reagdes de
hidratacdo das pastas evoluiram: o limite de escoamento (LE) e a
viscosidade plastica (VP) aumentaram em até 10% ao longo do tempo,
indicando a perda de plasticidade das pastas de cimento Portland
convencionais e nanoestruturadas. Ficou evidente uma reducido destes
parametros em decorréncia do aumento da relagao a/c: o LE diminuiu cerca

de 30 a 70% e a VP cerca de 60 a 70%. Estes comportamentos foram
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evidentes tanto no modelo de Bingham, quanto no modelo de Bingham

modificado.

O efeito crescente do LE e da VP nas pastas de cimento com maiores
quantidades de clinquer nanoestruturado (0.30NTC10.5 > 0.30NTC25.0 e
0.15NTC10.5 > 0.15NTC25.0), pode ser atribuido a caracteristica
nanométrica dos NTC/NFC que é muito menor do que as particulas de
cimento Portland e possivelmente possibilitaram o comportamento de efeito
filler. Os NTC/NFC reduziram os “nano” espagos vazios das pastas e
consequentemente aumentaram a probabilidade de colisdo as particulas.
Outro fator que pode ser atribuido a tal ocorréncia € a area superficial
especifica elevada dos NTC/NFC que necessitam de uma maior quantidade
de agua para cobrir e molhar a superficie das particulas. Como resultado, a
agua de lubrificagdo na pasta de cimento reduziu de modo que a forga de
atrito entre as mesmas aumentou, consequentemente, ambos o0s
parametros reoldgicos aumentaram. A analise destes resultados feita por
meio do teste de hipotese (t-student) indicou que a influéncia dos teores e
rendimentos de NTC/NFC incorporados as pastas produzidas com os
cimentos Portland CPIII-40 RS, CPV-ARI e Classe G é mais perceptivel

quando a relagéo a/c igual a 0,4.

Ainda sobre a caracterizacdo reologica das pastas convencionais e
nanoestruturadas, através da reometria foi observado que, para uma relagao
a/c superior a 0,4 (0,44 e 0,5) o efeito dos teores e rendimentos de NTC/NFC
no comportamento reolégico da matriz cimenticia € mais perceptivel do que
no mini-slump. Entretanto, conforme as analises t-student, tais pastas nao
apresentaram diferengas significativas em relagdo a referéncia. Foi
evidenciado, assim como nos resultados obtidos pelo mini-slump, que os

NTC/NFC provocaram um aumento de ambos os parametros reoldgicos.

Os efeitos dos teores e rendimentos de NTC sobre os parametros reologicos
das pastas de cimento indicaram que as pastas com maiores concentracdes
de clinquer nanoestruturado: 0.30NTC10.5 > 0.30NTC25.0 e 0.15NTC10.5

> 0.15NTC25.0, apresentaram maiores variacbes no comportamento
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reoldgico, para relagao a/c igual a 0,4. A maior alteragao foi observada para
a pasta de cimento CPIII-40 RS 0.30NTC10.5%, com um aumento de
17,60% no LE no tempo de 30 min de hidratagdo. Este resultado quando
comparado com a literatura aqui apresentada, indica que, a utilizacdo de
ambos os teores de NTC/NFC crescidos em clinquer de cimento Portland
nao alteraram significativamente o comportamento reoldgico das pastas de

cimento.

No que diz respeito a dispersdo dos dados coletados, todos os coeficientes
de variagao obtidos para o mini-slump e redmetro, tanto para a relagao a/c
0,4 quanto para a relagao 0,5, foram menores de 10%, indicando uma

homogeneidade os resultados.

Por meio do modelo de Bingham e Bingham modificado foi possivel ajustar
as curvas de fluxo das pastas de cimento convencionais e nanoestruturadas.
Foi observada uma diferenca nos resultados entre os dois modelos, porque
o perfil reolégico da pasta cimenticia ndo apresenta comportamento linear.
De acordo com os resultados obtidos, o modelo de Bingham modificado se
mostrou mais apropriado para descrever o comportamento reoldgico de
todas as pastas estudada por dois motivos: 1) ele se encaixa na porgéao nao-
linear da curva de fluxo em baixa taxa de cisalhamento. 2) o ajuste das
curvas apresentou maiores valores para o coeficiente de regressao (r?). Um
valor alto de 72, mais préximo de 1, significa que os resultados da regresséo

estao bem correlacionados com a curva de fluxo.

Os resultados mostraram que a incorporagcao de NTC/NFC nos trés cimentos
utilizados, altera a reologia do sistema. O cimento CPIII-40 RS ficou mais
reativo sob o efeito do clinquer nanoestruturado, indicando que os NTC/NFC
sintetizados pelo método in situ sdo estruturas com carater hidrofilico e
promoveram uma reag¢ao quimica com os produtos de hidratagao, (KANG;
etal., 2015). A mesma interferéncia foi observada para os cimentos CPV-ARI
e Classe G, que tiveram sua reologia alterada em fungdo dos NTC/NFC e o
acréscimo de clinquer que aumentou o teor de C3A4 no sistema. Um maior

aumento dos parametros reologicos foi verificado para as misturas com a
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incorporacao de clinquer nanoestruturado, nos trés cimentos utilizados. Os
resultados estdo de acordo com o estudo realizado por Benedetti (2018),
indicando que o sistema fica mais reativo com a incorporagéo de clinquer

nanoestruturado.

As alteragdes reoldgicas apresentadas nesta dissertagéo sao inferiores aos
resultados reportados na literatura que aborda o mesmo assunto, indicando
que, a incorporagao de NTC/NFC crescidos em clinquer de cimento Portland
nao provocam alteragbes significativas no comportamento reolégico das

pastas de cimento.

De acordo com resultados obtidos, as seguintes sugestdes sdo apresentadas como

propostas de continuidade deste estudo:

Avaliar o efeito da energia de mistura sobre o comportamento reolégico das
pastas de cimento com NTC/NFC crescidos em clinquer por processo

continuo.

Comparar o comportamento reologico de pastas de cimento com NTC/NFC
crescidos em clinquer por processo continuo utilizando dois métodos de
ensaio de fluxo: rampa de cisalhamento e passo. Verificar qual método

permite melhor caracterizacao.

Correlacionar os parametros reologicos obtidos através da reometria
rotacional, limite de escoamento e viscosidade plastica, com a fluidez

(propagagao do mini-slump) por ajuste matematico.

Avaliar o comportamento reolégico de pastas de cimento com NTC/NFC
crescidos em clinquer por processo continuo utilizando a metodologia
oscilatoria e squeeze-flow (compressao axial de uma amostra cilindrica entre

duas placas paralelas).
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e Avaliar a influéncia de aditivos na reologia do sistema cimenticio

nanoestruturado;

¢ Avaliar a influéncia dos NTC/NFC na retracao plastica de pastas de cimento.
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8 APENDICE

APENDICE A — DADOS MINI-SLUMP DE KANTRO

Raio Médio (mm)

Resultados a/c=0,4

Resultados afc=0,5

30 60 90 30 60 90
iAmostra 1 24.00 24.00 23.00 40.50 37.75 36.50
Ref. EAmostra 2 24.50 24.25 23.50 40.25 38.00 36.50
Amostra 3 24.50 24.00 19.00 41.50 40.50 38.50
Amostra 4 24.00 23.50 23.00 40.50 39.75 38.25
Amostra 1 23.00 21.75 20.00 41.00 38.50 37.75
0.30NTC10.5 Amostra 2 22.75 22.50 21.00 40.00 38.00 36.25
Amostra 3 23.25 22.00 21.00 41.00 37.25 38.75
Amostra 4 21.25 21.25 20.00 41.50 39.75 38.75
Amostra 1 23.33 21.75 20.50 41.50 40.75 39.00
0.15NTC10.5 Amostra 2 23.50 21.25 20.25 41.00 39.25 37.50
Amostra 3 23.25 22.00 21.00 41.00 40.00 39.25
Amostra 4 23.25 22.00 20.25 41.00 39.75 38.00
Amostra l 23.00 22.00 20.50 39.75 38.00 35.50
0.30NTC25.0 Amostra 2 22.50 22.00 20.25 42.75 38.50 37.75
Amostra 3 23.50 22.25 21.00 42.50 38.50 37.50
Amostra 4 23.50 22.50 20.25 43.00 39.00 37.00
Amostra 1 22.75 21.50 20.75 40.75 39.00 36.75
0.15NTC25.0 Amostra 2 24.25 23.25 23.25 40.75 39.75 37.25
Amostra 3 25.00 24.75 22.50 44.25 42.75 41.25
Amostra 4 24.25 23.00 21.25 40.75 38.25 36.00
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Figura A.1 — Raios médios determinados pela média do espalhamento, apds a remocao
do molde mini-slump para a pasta de cimento Portland CPIII-40 RS.

Raio Médio (mm)

Resultados afc=0,4

Resultados afc=0,5

30 60 90 30 60 90
iAmostra 1 23.00 22.50 22.00 40.50 38.50 36.50
Ref. EAmostra 2 25.00 22.75 22.00 41.00 39.25 37.25
Amostra 3 26.25 24.50 22.75 40.25 38.75 37.75
Amostra 4 25.50 24.75 23.50 41.50 38.75 38.00
Amostra 1 20.50 20.25 20.25 41.50 39.75 38.75
0.30NTC10.5 Amostra 2 20.50 20.75 19.75 38.25 39.25 38.00
Amostra 3 21.75 20.50 20.00 38.75 37.50 36.50
Amostra 4 21.50 21.00 20.50 38.75 37.75 36.50
Amostral 24.00 22.25 21.50 41.00 38.00 37.00
0.15NTC10.5 Amostra 2 24.25 22.75 22.25 40.75 39.00 37.50
Amostra 3 23.25 21.75 22.00 39.50 35.75 36.25
Amostra 4 23.75 23.00 22.50 40.00 38.75 36.75
Amostral 22.25 22.00 21.50 37.75 37.50 36.50
0.30NTC25.0 Amostra 2 23.00 22.50 22.50 42.75 42.75 42.75
Amostra 3 22.00 21.75 22.00 38.50 38.50 37.25
Amostra 4 22.75 22.50 21.75 38.25 37.00 36.50
Amostral 23.25 21.50 20.00 37.00 36.50 35.75
Amostra 2 23.75 22.75 20.25 41.50 39.50 37.50
0.15NTC25.0
Amostra 3 23.50 21.50 20.50 41.00 39.25 36.50
Amostra 4 24.75 23.50 21.75 38.75 38.25 36.25

Figura A.2 — Raios médios determinados pela média do espalhamento, apds a remocéao
do molde mini-slump para a pasta de cimento Portland CPV-ARI.



Raio Médio (mm) Resultados a/c=0,44

30 60 90
Amostral!  38.00  38.25  37.25
Ref. Amostra2 3825 3825  36.75
Amostra 3 38.75 37.75 37.00
Amostra 4 39.75 37.75 37.00
Amostral 39.50 38.25 38.25
0.30NTC10.5 Amostra 2 39.75 37.50 37.50
Amostra 3 39.25 38.25 37.50
Amostra 4 39.25 39.00 37.00
Amostral 40.00 38.25 37.75
0.15SNTC10.5 Amostra 2 39.50 37.00 35.50
Amostra 3 40.50 39.00 38.75
Amostra4d 39.25 38.50 38.25
Amostral 36.75 35.75 35.75
0.30NTC25.0 Amostra 2 38.50 37.75 36.75
Amostra 3 39.50 38.50 37.75
Amostra 4 40.25 39.00 38.50
Amostral 39.75 38.50 37.33
Amostra 2 39.75 38.50 37.00
0.15NTC25.0
Amostra 3 39.50 38.25 37.75
Amostra4d 39.50 38.25 37.00
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Figura A.4 — Raios médios determinados pela média do espalhamento, apds a remogao

do molde mini-slump para a pasta de cimento Portland Classe G.
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APENDICE B -TESTE T-STUDENT MINI-SLUMP DE KANTRO

Regido de aceitacdo
0,95

0,025 0,025

-2,4469 2,4469



Andlise t-student 30 min - Cimento CPIII-40 RS - a/c 0,4
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0.30NTC10.5 Ref.

Média 22.56 24.25

Variancia 0.8073 0.0833

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 0.4453

Hipdtese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

t-Statistic -3.5762

P(T<=t) uni-caudal 0.0058

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.0117

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC10.5 Ref.

Média 23.33 24.25

Variancia 0.0139 0.0833

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 0.0486

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

t-Statistic -5.8797

P(T<=t) uni-caudal 0.0005

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.0011

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.30NTC25.0 Ref.

Média 23.13 24.25

Variancia 0.2292 0.0833

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 0.1563

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

t-Statistic -4.0249

P(T<=t) uni-caudal 0.0035

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.0069

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC25.0 Ref.

Média 24.06 24.25

Variancia 0.8306 0.0833

Observagoes 4 4

Variancia agrupada 0.4870

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

t-Statistic -0.3800

P(T<=t) uni-caudal 0.3585

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.7170

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469

Nivel de significancia 95%

Hipotese Nula (H,)

Hipotese Alternativa (H;)

Resultados
t-Statistic <-ta/2

-3.5762 <
(Ho) =
(Hy) =

0.30NTC10.5 #

Nivel de significancia 95%

Hipotese Nula (H,)

Hipotese Alternativa (H;) =

Resultados
t-Statistic <-ta/2

-5.8797 <
(Ho) =
(Hy) =

0.15NTC10.5 #

Nivel de significancia 95%

Hipotese Nula (H,)

Hipotese Alternativa (H;) =

Resultados
t-Statistic<-ta/2

-4.0249 <
(Ho) =
(H;) =

0.30NTC25.0 #

Nivel de significancia 95%

Hipotese Nula (H,)

Hipotese Alternativa (H;) =

Resultados

-ta/2 < t-Statistic < ta/2

-2.4469 <
(Ho) =

0.15NTC25.0 =

a=0,05

Média, - Média, =0
Média, # Média,

-2.4469
Rejeitada
Aceita
Ref.

a=0,05

M- M =0
Hy-H;<>0

-2.4469
Rejeitada
Aceita
Ref.

a=0,05

He-H,=0
M- <>0

-2.4469
Rejeitada
Aceita
Ref.

a=0,05

M- =0
Hy-H;<>0

-0.38 < 2.4469
Aceita
Ref.



Andlise t-student 60 min - Cimento CPIII-40 RS - a/c 0,4

149

0.30NTC10.5 Ref. Nivel de significancia 95%
Média 21.88 23.94
Variancia 0.2708 0.0990 Hipotese Nula (H,) =
Observagdes 4 4 Hipotese Alternativa (H;) =
Variancia agrupada 0.1849
Hipdtese da diferenga de média 0 Resultados
Grau de liberdade 6 t-Statistic <-ta/2
Statt -6.7834 -6.7834 <
P(T<=t) uni-caudal 0.0003 (Ho) =
t critico uni-caudal 1.9432 (Hy) =
P(T<=t) bi-caudal 0.0005 0.30NTC10.5 #
t critico bi-caudal -2.4469 2.4469

0.15NTC10.5 Ref. Nivel de significancia 95%
Média 21.75 23.94
Variancia 0.1250 0.0990 Hipotese Nula (H,) =
Observagdes 4 4 Hipotese Alternativa (H;) =
Variancia agrupada 0.1120
Hipotese da diferenga de média 0 Resultados
Grau de liberdade 6 t-Statistic <-ta/2
t-Statistic -5.8797 -5.8797 <
P(T<=t) uni-caudal 0.0005 (Ho) =
t critico uni-caudal 1.9432 (Hy) =
P(T<=t) bi-caudal 0.0011 0.15NTC10.5 #
t critico bi-caudal -2.4469 2.4469

0.30NTC25.0 Ref. Nivel de significancia 95%
Média 22.19 23.94
Variancia 0.0573 0.0990 Hipotese Nula (H,) =
Observagdes 4 4 Hipotese Alternativa (H;) =
Variancia agrupada 0.0781
Hipotese da diferenga de média 0 Resultados
Grau de liberdade 6 t-Statistic<-ta/2
Statt -8.8544 -8.8544 <
P(T<=t) uni-caudal 0.0001 (Ho) =
t critico uni-caudal 1.9432 (Hy) =
P(T<=t) bi-caudal 0.0001 0.30NTC25.0 #
t critico bi-caudal -2.4469 2.4469

0.15NTC25.0 Ref. Nivel de significancia 95%
Média 23.13 23.94
Variancia 1.7708 0.0990 Hipotese Nula (H,) =
Observagoes 4 4 Hipotese Alternativa (H,) =
Variancia agrupada 0.9349
Hipotese da diferenga de média 0 Resultados
Grau de liberdade 6 -ta/2 < t-Statistic < ta/2
Statt -1.1884 -2.4469 <
P(T<=t) uni-caudal 0.1398 (Ho) =
t critico uni-caudal 1.9432 0.15NTC25.0 =
P(T<=t) bi-caudal 0.2796
t critico bi-caudal -2.4469 2.4469

a=0,05

Média, - Média, =0
Média, # Média,

-2.4469
Rejeitada
Aceita
Ref.

a=0,05

M- M =0
Hy-H;<>0

-2.4469
Rejeitada
Aceita
Ref.

a=0,05

He-H,=0
M- <>0

-2.4469
Rejeitada
Aceita
Ref.

a=0,05

M- =0
Hy-H;<>0

-1.1888 < 2.4469
Aceita
Ref.



Andlise t-student 90 min - Cimento CPIII-40 RS - a/c 0,4
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0.30NTC10.5 Ref.
Média 20.50 22.13
Variancia 0.3333 4.3958
Observagdes 4 4
Variancia agrupada 2.3646
Hipotese da diferenga de média 0
Grau de liberdade 6
Statt -1.4945
P(T<=t) uni-caudal 0.0928
t critico uni-caudal 1.9432
P(T<=t) bi-caudal 0.1857
t critico bi-caudal -2.4469
0.15NTC10.5 Ref.
Média 20.50 22.13
Variancia 0.1250 4.3958
Observagoes 4 4
Variancia agrupada 2.2604
Hipotese da diferenga de média 0
Grau de liberdade 6
Statt -1.5285
P(T<=t) uni-caudal 0.0886
t critico uni-caudal 1.9432
P(T<=t) bi-caudal 0.1772
t critico bi-caudal -2.4469
0.30NTC25.0 Ref.
Média 20.50 22.13
Variancia 0.1250 4.3958
Observagoes 4 4
Variancia agrupada 2.2604
Hipotese da diferenga de média 0
Grau de liberdade 6
Statt -1.5285
P(T<=t) uni-caudal 0.0886
t critico uni-caudal 1.9432
P(T<=t) bi-caudal 0.1772
t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC25.0 Ref.
Média 21.94 22.13
Variancia 1.3073 4.3958
Observagoes 4 4
Variancia agrupada 2.8516
Hipdtese da diferenga de média 0
Grau de liberdade 6
Statt -0.1570
P(T<=t) uni-caudal 0.4402
t critico uni-caudal 1.9432
P(T<=t) bi-caudal 0.8804
t critico bi-caudal -2.4469 2.4469

Nivel de significancia 95%

Hipotese Nula (H,)

Hipotese Alternativa (H;)

Resultados

-ta/2 < t-Statistic < ta/2

0.30NTC10.5

Nivel de significancia 95%

Hipotese Nula (H,)

Hipotese Alternativa (H,)

Resultados

-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 <

0.15NTC10.5

Nivel de significancia 95%

Hipotese Nula (H,)

Hipotese Alternativa (H;)

Resultados

-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 <

(Ho) =

<

0.30NTC25.0 =

Nivel de significancia 95%

Hipotese Nula (H,)

Hipotese Alternativa (H;)

Resultados

-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 <

(Ho) =

0.15NTC25.0 =

a=0,05

Média, - Média, =0
Média, # Média,

-1.4945 < 2.4469
Aceita
Ref.

a=0,05

M- M, =0
M- M, <>0

-1.5285 < 2.4469
Aceita

Ref.

a=0,05

Mi-p=0
K- <>0

-1.5285 < 2.4469
Aceita
Ref.

a=0,05

M- =0
M- <>0

-1.5285 < 2.4469
Aceita
Ref.
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Andlise t-Student 30 min - Cimento CPIII-40 RS - a/c 0,5

0.3NTC10.5 Ref.

Média 40.88 40.69

Variancia 0.3958 0.3073

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 0.3516

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt 0.4472

P(T<=t) uni-caudal 0.3352

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.6704

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC10.5 Ref.

Média 41.13 40.69

Variancia 0.0625 0.3073

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 0.1849

Hipotese da diferenca de média 0

Grau de liberdade 6

t-Statistic 1.4389

P(T<=t) uni-caudal 0.1001

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.2002

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.3NTC25.0 Ref.

Média 42.00 40.69

Variancia 2.2917 0.3073

Observagoes 4 4

Variancia agrupada 1.2995

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

t-Statistic 1.6283

P(T<=t) uni-caudal 0.0773

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.1546

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC25.0 Ref.

Média 41.63 40.69

Variancia 3.0625 0.3073

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 1.6849

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

t-Statistic 1.0214

P(T<=t) uni-caudal 0.1732

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.3465

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469

Nivel de significancia95%  a=0,05

Hipotese Nula (H,) = Média, - Média, =0
Hipotese Alternativa (H;) = Média, # Média,

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < 0.4472<2.4469
(Ho) = Aceita
0.3NTC10.5 = Ref.

Nivel de significancia95%  «=0,05
Hipotese Nula (H,) = M- =0
Hipotese Alternativa (H;) = p-p,<>0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < 1.4389 < 2.4469
(Ho) = Aceita
0.15NTC10.5 = Ref.

Nivel de significancia95%  a=0,05
Hipotese Nula (H,) = My -H=0
Hipotese Alternativa (H;) = py -, <0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < 1.6283 <2.4469
(Hy) = Aceita
0.3NTC25.0 = Ref.

Nivel de significancia95%  a=0,05
Hipotese Nula (H,) = M- =0
Hipotese Alternativa (H;) = p,-p, <0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < 1.0214 <2.4469
(Ho) = Aceita
0.15NTC25.0 = Ref.
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Andlise t-Student 60 min - Cimento CPIII-40 RS - a/c 0,5

0.30NTC10.5 Ref.

Média 38.38 39.00

Variancia 1.1042 1.7917

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 1.4479

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt -0.7346

P(T<=t) uni-caudal 0.2452

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.4903

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC10.5 Ref.

Média 39.94 39.00

Variancia 0.3906 1.7917

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 1.0911

Hipotese da diferenca de média 0

Grau de liberdade 6

t-Statistic 1.2692

P(T<=t) uni-caudal 0.1257

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.2514

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.30NTC25.0 Ref.

Média 38.50 39.00

Variancia 0.1667 1.7917

Observagoes 4 4

Variancia agrupada 0.9792

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt -0.7146

P(T<=t) uni-caudal 0.2509

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.5017

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC25.0 Ref.

Média 39.94 39.00

Variancia 3.8906 1.7917

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 2.8411

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt 0.7866

P(T<=t) uni-caudal 0.2307

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.4615

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469

Nivel de significancia95%  a=0,05

Hipotese Nula (H,) = Média, - Média, =0
Hipotese Alternativa (H;) = Média, # Média,

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < -0.7346 < 2.4469
(Ho) = Aceita
0.30NTC10.5 = Ref.

Nivel de significancia95%  «=0,05
Hipotese Nula (H,) = M- =0
Hipotese Alternativa (H;) = p-p,<>0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < 1.2692 < 2.4469
(Ho) = Aceita
0.15NTC10.5 = Ref.

Nivel de significancia95%  a=0,05
Hipotese Nula (H,) = My -H=0
Hipotese Alternativa (H;) = py -, <0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < -0.7146 < 2.4469
(Hy) = Aceita
0.30NTC25.0 = Ref.

Nivel de significancia95%  a=0,05
Hipotese Nula (H,) = M- =0
Hipotese Alternativa (H;) = p,-p, <0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < 0.7866 < 2.4469
(Ho) = Aceita
0.15NTC25.0 = Ref.



153

Andlise t-Student 90 min - Cimento CPIII-40 RS - a/c 0,5

0.30NTC10.5 Ref.

Média 37.88 37.44

Variancia 1.3958 1.1823

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 1.2891

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt 0.5449

P(T<=t) uni-caudal 0.3027

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.6054

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC10.5 Ref.

Média 38.44 37.44

Variancia 0.6823 1.1823

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 0.9323

Hipotese da diferenca de média 0

Grau de liberdade 6

Statt 1.4647

P(T<=t) uni-caudal 0.0967

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.1934

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.30NTC25.0 Ref.

Média 36.94 37.44

Variancia 1.0156 1.1823

Observagoes 4 4

Variancia agrupada 1.0990

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt -0.6745

P(T<=t) uni-caudal 0.2626

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.5251

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC25.0 Ref.

Média 37.81 37.44

Variancia 5.5156 1.1823

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 3.3490

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt 0.2898

P(T<=t) uni-caudal 0.3909

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.7817

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469

Nivel de significancia95%  a=0,05

Hipotese Nula (H,) = Média, - Média, =0
Hipotese Alternativa (H;) = Média, # Média,

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < 0.5449 < 2.4469

(Ho) = Aceita
0.30NTC10.5 = Ref.
Nivel de significancia95%  «=0,05
Hipotese Nula (H,) = M- =0

Hipotese Alternativa (H;) = p-p,<>0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < 1.4647 < 2.4469
(Ho) = Aceita
0.15NTC10.5 = Ref.

Nivel de significancia95%  a=0,05
Hipotese Nula (H,) = My -H=0
Hipotese Alternativa (H;) = py -, <0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < -0.6745 < 2.4469
(Hy) = Aceita
0.30NTC25.0 = Ref.

Nivel de significancia95%  a=0,05
Hipotese Nula (H,) = M- =0
Hipotese Alternativa (H;) = p,-p, <0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < 0.2898 < 2.4469
(Ho) = Aceita
0.15NTC25.0 = Ref.
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Anadlise t-Student 30 min - Cimento CPV-ARI -a/c 0,4

0.30NTC10.5 Ref.

Média 23.81 24.94

Variancia 0.1823 1.9323

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 1.0573

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

t-Statistic -1.5473

P(T<=t) uni-caudal 0.0864

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.1728

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC10.5 Ref.

Média 21.06 24.94

Variancia 0.4323 1.9323

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 1.1823

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

t-Statistic -5.0399

P(T<=t) uni-caudal 0.0012

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.0024

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.30NTC25.0 Ref.

Média 22.50 24.94

Variancia 0.2083 1.9323

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 1.0703

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

t-Statistic -3.3320

P(T<=t) uni-caudal 0.0079

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.0158

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC25.0 Ref.

Média 23.81 24.94

Variancia 0.4323 1.9323

Observagoes 4 4

Variancia agrupada 1.1823

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

t-Statistic -1.4632

P(T<=t) uni-caudal 0.0969

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.1937

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469

Nivel de significancia95%  a=0,05

Hipotese Nula (H,) = Média, - Média, =0
Hipotese Alternativa (H;) = Média, # Média,

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < -1.5473 <2.4469
(Ho) = Aceita
0.30NTC10.5 = Ref.

Nivel de significancia95%  «=0,05

Hipotese Nula (H,) = M- =0
Hipotese Alternativa (H;) = p, -, <>0

Resultados
t-Statistic <-ta/2
-5.0399 < -2.4469
(Ho) = Rejeitada
(H;) = Aceita
0.15NTC10.5 # Ref.

Nivel de significancia95%  a=0,05

Hipotese Nula (H,) = M- =0
Hipotese Alternativa (H;) = p,-p, <0

Resultados
t-Statistic <-ta/2
-3.3320 < -2.4469
(Hy) = Rejeitada
(H;) = Aceita
0.30NTC25.0 # Ref.

Nivel de significancia95%  a=0,05

Hipotese Nula (H,) = M -H=0
Hipotese Alternativa (H;) = p,-p,<>0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < -1.4632 < 2.4469
(Ho) = Aceita
0.15NTC25.0 = Ref.



Analise t-Student 60 min - Cimento CPV-ARI -a/c 0,4
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0.30NTC10.5 Ref.

Média 22.44 23.63

Variancia 0.3073 1.3542

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 0.8307

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt -1.8425

P(T<=t) uni-caudal 0.0575

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.1150

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC10.5 Ref.

Média 20.63 23.63

Variancia 0.1042 1.3542

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 0.7292

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

t-Statistic -4.9685

P(T<=t) uni-caudal 0.0013

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.0025

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.30NTC25.0 Ref.

Média 22.19 23.63

Variancia 0.0573 1.3542

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 0.0781

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt -8.8544

P(T<=t) uni-caudal 0.0001

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.0001

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC25.0 Ref.

Média 22.31 23.63

Variancia 0.9740 1.3542

Observagoes 4 4

Variancia agrupada 1.1641

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt -1.7204

P(T<=t) uni-caudal 0.0681

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.1362

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469

Nivel de significancia 95%

Hipotese Nula (H,) =

Hipotese Alternativa (H;) =

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 <
(Ho) =
0.30NTC10.5 =

Nivel de significancia 95%

Hipotese Nula (H,) =

Hipotese Alternativa (H;) =

Resultados
t-Statistic <-ta/2
-4.9685 <

(Ho) =
(Hy) =
0.15NTC10.5 #

Nivel de significancia 95%

Hipotese Nula (H,) =

Hipotese Alternativa (H;) =

Resultados
t-Statistic < -ta/2
-8.8544 <

(Ho) =

(Hy) =
0.30NTC25.0 #

Nivel de significancia 95%

Hipotese Nula (H,) =

Hipotese Alternativa (H;) =

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 <
(Ho) =
0.15NTC25.0 =

a=0,05

Média, - Média, =0
Média, # Média,

-1.8425 < 2.4469
Aceita
Ref.

a=0,05

M- M =0
Hy-H;<>0

-2.4469
Rejeitada
Aceita
Ref.

a=0,05

M- M =0
Mi- K <>0

-2.4469
Rejeitada
Aceita
Ref.

a=0,05

M- M =0
Hy- M, <>0

-1.7204 < 2.4469
Aceita
Ref.



Analise t-Student 90 min - Cimento CPV-ARI - a/c 0,4
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0.30NTC10.5 Ref.

Média 22.06 22.56

Variancia 0.1823 0.5156

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 0.34390

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt -1.1970

P(T<=t) uni-caudal 0.1382

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.2764

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC10.5 Ref.

Média 20.13 22.56

Variancia 0.1042 0.5156

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 0.3099

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt -6.1923

P(T<=t) uni-caudal 0.0004

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.0008

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.30NTC25.0 Ref.

Média 21.94 22.56

Variancia 0.1823 0.5156

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 0.3490

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt -1.4963

P(T<=t) uni-caudal 0.0926

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.1852

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC25.0 Ref.

Média 20.63 22.56

Variancia 0.6042 0.5156

Observagoes 4 4

Variancia agrupada 0.5599

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt -3.6619

P(T<=t) uni-caudal 0.0053

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.0106

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469

Nivel de significancia 95%

Hipotese Nula (H,)

Hipotese Alternativa (H;) =

Resultados

-ta/2 < t-Statistic < ta/2

0.30NTC10.5

-2.4469 <
(Ho)

Nivel de significancia 95%

Hipotese Nula (H,)

Hipotese Alternativa (H;) =

Resultados
t-Statistic <-ta/2

-6.1923 <
(Ho) =
(Hy) =

0.15NTC10.5 #

Nivel de significancia 95%

Hipotese Nula (H,)

Hipotese Alternativa (H;) =

Resultados

-ta/2 < t-Statistic < ta/2

-2.4469 <
(Ho) =

0.30NTC25.0 =

Nivel de significancia 95%

Hipotese Nula (H,)

Hipotese Alternativa (H;) =

Resultados
t-Statistic < -ta/2

-3.6619 <
(Ho) =
(Hy) =

0.15NTC25.0 #

a=0,05

Média, - Média, =0
Média, # Média,

-1.1970 < 2.4469
Aceita
Ref.

a=0,05

M- M =0
M- <>0

-2.4469
Rejeitada
Aceita
Ref.

a=0,05

M- M =0
Mi- K <>0

-1.4963 < 2.4469
Aceita
Ref.

a=0,05

M- M =0
Hy- M, <>0

-2.4469
Rejeitada
Aceita
Ref.
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Analise t-Student 30 min - Cimento CPV-ARI -a/c 0,5

0.30NTC10.5 Ref.

Média 39.31 40.81

Variancia 2.1823 0.3073

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 1.2448

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

t-Statistic -1.9013

P(T<=t) uni-caudal 0.0530

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.1060

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC10.5 Ref.

Média 40.31 40.81

Variancia 0.4740 0.3073

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 0.3906

Hipotese da diferenca de média 0

Grau de liberdade 6

t-Statistic -1.1314

P(T<=t) uni-caudal 0.1505

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.3011

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.30NTC25.0 Ref.

Média 39.31 40.81

Variancia 5.3490 0.3073

Observagoes 4 4

Variancia agrupada 2.8281

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

t-Statistic -1.2614

P(T<=t) uni-caudal 0.1270

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.2540

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC25.0 Ref.

Média 39.56 40.81

Variancia 4.3490 0.3073

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 2.3281

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

t-Statistic -1.1586

P(T<=t) uni-caudal 0.1453

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.2907

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469

Nivel de significancia95%  a=0,05

Hipotese Nula (H,) = Média, - Média, =0
Hipotese Alternativa (H;) = Média, # Média,

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < -1.9013 <2.4469

(Ho) = Aceita
0.30NTC10.5 = Ref.
Nivel de significancia95%  «=0,05
Hipotese Nula (H,) = M- =0

Hipotese Alternativa (H;) = p-p,<>0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < -1.1314<2.4469
(Ho) = Aceita
0.15NTC10.5 = Ref.

Nivel de significancia95%  a=0,05
Hipotese Nula (H,) = My -H=0
Hipotese Alternativa (H;) = py -, <0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < -1.2614 <2.4469
(Hy) = Aceita
0.30NTC25.0 = Ref.

Nivel de significancia95%  a=0,05
Hipotese Nula (H,) = M- =0
Hipotese Alternativa (H;) = p,-p, <0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < -1.1586 < 2.4469
(Ho) = Aceita
0.15NTC25.0 = Ref.
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Analise t-Student 60 min - Cimento CPV-ARI -a/c0,5

0.30NTC10.5 Ref.

Média 38.56 38.81

Variancia 1.2240 0.0990

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 0.6615

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt -0.4347

P(T<=t) uni-caudal 0.3395

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.6790

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC10.5 Ref.

Média 37.88 38.81

Variancia 2.1875 0.0990

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 1.1432

Hipotese da diferenca de média 0

Grau de liberdade 6

t-Statistic -1.2400

P(T<=t) uni-caudal 0.1306

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.2613

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.30NTC25.0 Ref.

Média 38.94 38.81

Variancia 6.8490 0.0990

Observagoes 4 4

Variancia agrupada 3.4740

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt 0.0948

P(T<=t) uni-caudal 0.4638

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.9275

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC25.0 Ref.

Média 38.38 38.81

Variancia 1.8542 0.0990

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 0.9766

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt -0.6261

P(T<=t) uni-caudal 0.2772

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.5543

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469

Nivel de significancia95%  a=0,05

Hipotese Nula (H,) Média, - Média, =0

Média, # Média,

Hipotese Alternativa (H;)

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < -0.4347<2.4469
(Ho) = Aceita
0.15NTC10.5 = Ref.

Nivel de significancia95%  «=0,05
Hipotese Nula (H,) = M- =0
Hipotese Alternativa (H;) = p-p,<>0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < -1.2400 < 2.4469
(Ho) = Aceita
0.15NTC10.5 = Ref.

Nivel de significancia95%  a=0,05
Hipotese Nula (H,) = My -H=0
Hipotese Alternativa (H;) = py -, <0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < 0.0948 < 2.4469
(Hy) = Aceita
0.15NTC10.5 = Ref.

Nivel de significancia95%  a=0,05
Hipotese Nula (H,) = M- =0
Hipotese Alternativa (H;) = p,-p, <0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < -0.6261 < 2.4469
(Ho) = Aceita
0.15NTC25.0 = Ref.
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Analise t-Student 90 min - Cimento CPV-ARI -a/c 0,5

0.30NTC10.5 Ref.

Média 37.44 37.38

Variancia 1.2656 0.4375

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 0.8516

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt 0.0958

P(T<=t) uni-caudal 0.4634

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.9268

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC10.5 Ref.

Média 36.88 37.38

Variancia 0.2708 0.4375

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 0.3542

Hipotese da diferenca de média 0

Grau de liberdade 6

Statt -1.1882

P(T<=t) uni-caudal 0.1398

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.2797

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.30NTC25.0 Ref.

Média 38.25 37.38

Variancia 9.1250 0.4375

Observagoes 4 4

Variancia agrupada 4.7813

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt 0.5659

P(T<=t) uni-caudal 0.2960

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.5920

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC25.0 Ref.

Média 36.50 37.38

Variancia 0.5417 0.4375

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 0.4896

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt -1.7685

P(T<=t) uni-caudal 0.0637

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.1274

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469

Nivel de significancia95%  a=0,05

Hipotese Nula (H,) = Média, - Média, =0
Média, # Média,

Hipotese Alternativa (H;)

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < 0.0958 < 2.4469
(Ho) = Aceita
0.15NTC10.5 = Ref.

Nivel de significancia95%  «=0,05
Hipotese Nula (H,) = M- =0
Hipotese Alternativa (H;) = p-p,<>0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < -1.1882<2.4469
(Ho) = Aceita
0.15NTC10.5 = Ref.

Nivel de significancia95%  a=0,05

Hipotese Nula (H,) He-H,=0

Hipotese Alternativa (H;) = py -, <0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < 0.5659 < 2.4469
(Hy) = Aceita
0.30NTC25.0 = Ref.

Nivel de significancia95%  a=0,05
Hipotese Nula (H,) = M- =0
Hipotese Alternativa (H;) = p,-p, <0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < -1.7685 < 2.4469
(Ho) = Aceita
0.15NTC25.0 = Ref.
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Anadlise t-Student 30 min - Cimento Classe G - a/c 0,44

0.30NTC10.5 Ref.

Média 39.44 38.69

Variancia 0.0573 0.5990

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 0.3281

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

t-Statistic 1.8516

P(T<=t) uni-caudal 0.0568

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.1135

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC10.5 Ref.

Média 39.81 38.69

Variancia 0.3073 0.5990

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 0.4531

Hipotese da diferenca de média 0

Grau de liberdade 6

t-Statistic 2.3635

P(T<=t) uni-caudal 0.0280

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.0560

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.30NTC25.0 Ref.

Média 38.75 38.69

Variancia 2.2917 0.5990

Observagoes 4 4

Variancia agrupada 1.4453

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

t-Statistic 0.0735

P(T<=t) uni-caudal 0.4719

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.9438

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC25.0 Ref.

Média 39.63 38.69

Variancia 0.0208 0.5990

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 0.3099

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

t-Statistic 2.3817

P(T<=t) uni-caudal 0.0273

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.0546

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469

Nivel de significancia95%  a=0,05

Hipotese Nula (H,) Média, - Média, =0

Hipotese Alternativa (H;) = Média, # Média,

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < 1.8516 < 2.4469

(Ho) = Aceita
0.30NTC10.5 = Ref.
Nivel de significancia95%  «=0,05
Hipotese Nula (H,) = M- =0
Hipotese Alternativa (H;) = p-p,<>0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < 2.3635 < 2.4469

(Ho) = Aceita
0.15NTC10.5 = Ref.
Nivel de significancia95%  a=0,05
Hipotese Nula (H,) = My -H=0
Hipotese Alternativa (H;) = py -, <0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < 0.0735<2.4469
(Hy) = Aceita
0.30NTC25.0 = Ref.

Nivel de significancia95%  a=0,05
Hipotese Nula (H,) = M- =0
Hipotese Alternativa (H;) = p,-p, <0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < 2.3817 < 2.4469
(Ho) = Aceita
0.15NTC25.0 = Ref.
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Anadlise t-Student 60 min - Cimento Classe G - a/c 0,44

0.30NTC10.5 Ref.

Média 38.25 38.00

Variancia 0.3750 0.0833

Observagdes 4 4.00

Variancia agrupada 0.2292

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt 0.7385

P(T<=t) uni-caudal 0.2440

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.4881

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC10.5 Ref.

Média 38.19 38.00

Variancia 0.7240 0.0833

Observagdes 4 4.00

Variancia agrupada 0.4036

Hipotese da diferenca de média 0

Grau de liberdade 6

t-Statistic 0.4174

P(T<=t) uni-caudal 0.3455

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.6909

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.30NTC25.0 Ref.

Média 37.75 38.00

Variancia 2.0417 0.0833

Observagoes 4 4.00

Variancia agrupada 1.0625

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt -0.3430

P(T<=t) uni-caudal 0.3716

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.7433

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC25.0 Ref.

Média 38.38 38.00

Variancia 0.0208 0.0833

Observagdes 4 4.00

Variancia agrupada 0.0521

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt 2.3238

P(T<=t) uni-caudal 0.0296

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.0591

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469

Nivel de significancia95%  a=0,05

Hipotese Nula (H,) = Média, - Média, =0
Hipotese Alternativa (H;) = Média, # Média,

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < 0.7385 < 2.4469

(Ho) = Aceita
0.30NTC10.5 = Ref.
Nivel de significancia95%  «=0,05
Hipotese Nula (H,) = M- =0

Hipotese Alternativa (H;) = p-p,<>0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < 0.4174 <2.4469
(Ho) = Aceita
0.15NTC10.5 = Ref.

Nivel de significancia95%  a=0,05
Hipotese Nula (H,) = My -H=0
Hipotese Alternativa (H;) = py -, <0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < -0.3430<2.4469
(Hy) = Aceita
0.30NTC25.0 = Ref.

Nivel de significancia95%  a=0,05
Hipotese Nula (H,) = M- =0
Hipotese Alternativa (H;) = p,-p, <0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < 2.3238 <2.4469
(Ho) = Aceita
0.15NTC25.0 = Ref.
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Anadlise t-Student 90 min - Cimento Classe G - a/c 0,44

0.30NTC10.5 Ref.

Média 37.56 37.00

Variancia 0.2656 0.0417

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 0.1536

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt 2.0294

P(T<=t) uni-caudal 0.0444

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.0887

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC10.5 Ref.

Média 37.56 37.00

Variancia 2.0573 0.0417

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 1.0495

Hipotese da diferenca de média 0

Grau de liberdade 6

Statt 0.7765

P(T<=t) uni-caudal 0.2335

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.4669

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.30NTC25.0 Ref.

Média 37.19 37.00

Variancia 1.4323 0.0417

Observagoes 4 4

Variancia agrupada 0.7370

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt 0.3089

P(T<=t) uni-caudal 0.3839

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.7679

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469
0.15NTC25.0 Ref.

Média 37.27 37.00

Variancia 0.1264 0.0417

Observagdes 4 4

Variancia agrupada 0.0840

Hipotese da diferenga de média 0

Grau de liberdade 6

Statt 1.3111

P(T<=t) uni-caudal 0.1189

t critico uni-caudal 1.9432

P(T<=t) bi-caudal 0.2378

t critico bi-caudal -2.4469 2.4469

Nivel de significancia95%  a=0,05

Hipotese Nula (H,) Média, - Média, =0

Hipotese Alternativa (H;) = Média, # Média,

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < 2.0294 < 2.4469

(Ho) = Aceita
0.30NTC10.5 = Ref.
Nivel de significancia95%  «=0,05
Hipotese Nula (H,) = M- =0
Hipotese Alternativa (H;) = p-p,<>0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < 0.77654 < 2.4469

(Ho) = Aceita
0.15NTC10.5 = Ref.
Nivel de significancia95%  a=0,05
Hipotese Nula (H,) = My -H=0
Hipotese Alternativa (H;) = py -, <0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < 0.3089 < 2.4469
(Hy) = Aceita
0.30NTC25.0 = Ref.

Nivel de significancia95%  a=0,05
Hipotese Nula (H,) = M- =0
Hipotese Alternativa (H;) = p,-p, <0

Resultados
-ta/2 < t-Statistic < ta/2
-2.4469 < 1.3111<2.4469
(Ho) = Aceita
0.15NTC25.0 = Ref.



APENDICE C — CURVAS DE FLUXO: CPIll-40 RS

Pasta CPV_Ref. — Sem NTC/NFC

140 -
_ T=-0.005y2 + 1.4352y + 18.151
& 120 - r2=0.9893
l_)
2 100 - t=0.9309y + 26.876
& r2=0.971
880 4 L
I
G 60 - .
© 1=0.9917y + 18.081
o 40 - r2 = 0.9909
2
S 50 - T=-0.0038y2 + 1.3941y + 10.195
= r2 =0.9995
O T T T T 1
0 20 40 60 80 100
a/c 0,4 - 30 min Taxa de Cisalhamento y (1/s)
140 -
T=-0.0057y2 + 1.5874y + 21.248
S 120 - r?=0.99
§ 100 | T=1.0108y+31.229
GEJ r.2 =0.969 L
& 80 - 2
3
o 60 -
2 T=1.0893y + 19.639
o 40 - r2=0.9921
e
S 20 - T=-0.0038y2 + 1.4941y + 11.707
= r2 = 0.9994
O T T T T 1
0 20 40 60 80 100
a/c0,4 - 60 min Taxa de Cisalhamento y (1/s)
160 -
T=-0.0063y2 + 1.7364y + 26.282
& 140 r? = 0.9859
5 120 - t=1.0065y+37.378
qE', 100 - rr=0965 .
2
5 80
< 60 - T=1.2424y + 19.498
= r2 = 0.9948
1© 40 A .
S 50 |- T=-0.0034y2 + 1.6066y + 12.458
= r? = 0.9994
O T T T T 1
a/c 0,4 - 90 min 40 60 80 100

Taxa de Cisalhamento y (1/s)
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Pasta CPIII_0.30NTC10.5

140 -
_ T=-0.0056y2 + 1.5177y + 20.671
S 120 - r2 = 0.9889 -z
S 100 | T=0.9487y+30.526 )
£ r=09667 L.z
8 80 - >
O 60 A
P T=1.0106y + 21.263
]
o 40 - r2 = 0.9884
k]
£ 70 - T=-0.0043y2 + 1.4651y + 12.358
= r> =0.9989
0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100
a/c 0,4 - 30 min Taxa de Cisalhamento y (1/s)
160 -
T=-0.0067y2 + 1.7045y + 25.341
140 - r2=0.9923 -

120 1 t=1.0221y +37.165
100 - rr=09649 e

(o))
o
1

¢ t=1.1244y +22.858
y, r? = 0.9887

Tensao de Cisalhameto 1 (Pa)
[0
o

40 { - 7.
20 | T=-0.0047y2 + 1.6247y + 13.055
r’=0.999
0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100
a/c 0,4 - 60 min Taxa de Cisalhamento y (1/s)
’
160
T=-0.0079y2 + 1.8867Y + 27.165 _

140 r = 0.9888

120 1 t-1.0865x+41.023 g
100 - R?=0.9557

(o2}
o
1

1=1.2147y + 23.162
r?=0.9928

Tensdo de Cisalhameto 1 (Pa)
[0
o

40 -
20 - 1=-0.0039y2 + 1.6354y + 14.921
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APENDICE D — CURVAS DE FLUXO: CPV-ARI

Pasta CPV_Ref. — Sem NTC/NFC
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APENDICE E — CURVAS DE FLUXO: CLASSE G

Pasta Classe G_Ref. — Sem NTC/NFC
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9 ANEXO
ANEXO | - CARACTERIZAGAO CLINQUER PURO

4.1 Caracterizacao e preparo dos materiais utilizados na sintese

4.1.1 Clinquer de cimento Portland

O clinquer de cimento Portland utilizado na sintese foi fornecido pela empresa
InterCement®, diretamente da unidade de Pedro Leopoldo — MG. As composicdes
das fases existentes no material foram avaliadas através da técnica de Difrac3o de
raios X, com o equipamento Rigaku Geigerflex 2037, localizado no Laboratorio de
Cristalografia do Departamento de Fisica da UFMG. Utilizou-se a diferenca de
potencial de 40 V e corrente de 35 A. A amostra foi avaliada com angulos entre 10
e 100 °, com passo de 0,026 °.

A Figura 4-2 apresenta o difratograma do clinquer puro (Am003) com a identificacdo

das fases presentes. A analise semi-quantitativa das fases foi realizada com auxilio
do software Match!, Crystal impact™.
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A Tabela 4-1 apresenta os resultados obtidos em termos de porcentagem de oxidos
presentes na amostra. Os dados foram obtidos por florescéncia de raios X, analise
realizada nos laboratorios da unidade de Pedro Leopoldo da InterCement®. A
Tabela 4-2 apresenta a estimativa percentual das fases existente na amostra,
conforme analise semi-qualitativa.

Tabela 4-1 — Valores aproximados de oxidos na amostra de clinquer utilizada

Oxido Quantidade (%)
Si02 18,32
ARO3 4,10
FexOsz 4.81
CaO (total) 50.81
MgO 2,26
S03 0.02
K20 0.19
Na:0 0.42
CaO (livre) 0.86

Tabela 4-2 — Percentuais estimados das fases na amostra de clinquer utilizada

Fase %
Cs3S 66.8
C2S 16,8

CeAF 97
CaA 8,7

Como forma de avaliar a estabilidade quimica do material, quando colocado em
temperaturas condizentes com as utilizadas na sintese, uma analise
termogravimétrica foi realizada. O processo foi realizado utilizando-se do
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equipamento TGA Thermal Analysis Q500 — TA Instruments, localizado no
Laboratdrio de Materiais do Departamento de Quimica da UFMG. Adotou-se a
rampa de subida de temperatura de 10 *C, até a temperatura final de 800 °C e com
0 uso de ar sintético. A Figura 4-3 apresenta os resultados de perda de massa
(linhas em verde) e a derivada da perda de massa (linhas em azul).

g;:u;st'i';m TGA Fie o«rmrmmmom
™ Run Dater 26-Fab- 2015 12228
atuvent: TGA 05000 V3 15 Build 263
100.2 nm,‘,c 0028
F’\—%\—
~——
100 4 — — ~ 0020
990.5 || 0015
] 0 5208 6
£ | i
§ 65 ll* 0010 §
- < §
994 - \JWMJ L0005
-— V/\_/M/J LA‘,—/\\,‘ V’\N\(WM
@0 M i 005
TW ('C} Usvereal V4 SA TA intruments

Figura 4-3 — Curva de perda de massa do clinquer por analise termogravimétrica.

Conforme Ramachandran e Beaudoin (2001), no clinquer, em temperaturas entre
100 e 200 °C, ocorre apenas a saida de agua livre interlamelar e enfre
500 e 650 *C a perda de agua de constituicdo. Desta forma, o pico de temperatura
de 369 °C, apresentado na Figura 4-3, pode estar associado apenas a perda de
uma pequena quantidade de agua (aproximadamente 0,5 %) de parte do matenal.
Ja o pico de 501 °C pode estar associado a agua de constituicdo de uma porgado
hidratada da amostra, no entanto, a perda de massa (aproximadamente 0,08%) ndo
& significante.
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