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RESUMO

A Engenharia Civil depara-se constantemente com o problema da escassez de dreas nobres
para a constru¢do sob o ponto de vista geotécnico, surgindo deste modo a necessidade de
construir sobre solos com pobres caracteristicas geotécnicas, o que conduz a procura de uma
solucdo técnica adequada para melhorar tais caracteristicas. A constante evolucdo da
Engenharia Geotécnica acarretou toda uma série de avangos que se reflectiram na criagdo de
diversas técnicas de melhoria do solo de fundagdo. Destacam-se neste trabalho as técnicas que
envolvem a estabilizacdo quimica dos solos.

A presente dissertacdo pretende estudar o comportamento do solo mole do Baixo Mondego
(caracterizado por fracas caracteristicas mecanicas), depois de estabilizado quimicamente com
ligante e adicionado um segundo elemento: nanotubos de carbono. O estudo foi suportado
experimentalmente com a realizacdo de ensaios de compressao simples.

As propriedades intrinsecas dos nanotubos de carbono acarretam problemas relacionados com
a aglomeracdo das particulas. Para solucionar o problema, pode-se recorrer a utilizacdo de
liquidos com propriedades dispersantes (surfactantes). A dispersdao das nanoparticulas foi
complementada com recurso a ultra-sons, sendo a qualidade da dispersdo controlada mediante
andlise da distribui¢do dos tamanhos das particulas.

Na procura da melhor dispersdo, foram também utilizados diferentes surfactantes, bem como
vdarias percentagens de nanotubos de carbono. O estudo deste trabalho contemplou ainda
vérios tipos e dosagens de ligantes, diferentes teores em dgua do solo e diferentes tempos de
cura, procurando-se deste modo caracterizar alguns dos pardmetros mais influentes no
comportamento mecanico do solo quimicamente estabilizado.

Do trabalho experimental realizado constata-se que a composicao do ligante (tipo, propor¢des
e dosagens) € de extrema relevancia sob o ponto de vista do comportamento mecanico do solo
estabilizado. Depreende-se também que os nanotubos de carbono podem promover um efeito
estabilizador benéfico no que respeita a resisténcia a compressao do solo estabilizado, quando
conseguida uma boa dispersdo com um surfactante com propriedades adequadas.
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ABSTRACT

Civil engineering is constantly faced with the problem of noble area shortage in construction,
thus the necessity of building on soils with poor geotechnical characteristics leading to the
search of a suitable technical solution in order to improve them. The constant evolution of the
Geotechnical Engineering led to a series of advances which were reflected in the creation of
several improvement techniques of the foundation soil. In this work several techniques which
involve chemical stabilization of soils are highlighted.

The present thesis aims to study the behavior of the “soft soil” of Baixo Mondego
(characterized by poor mechanical properties), after chemically stabilized with binders and
added a second element: carbon nanotubes. The study was supported experimentally with
unconfined compressive strength tests.

The intrinsic properties of carbon nanotubes involve problems related to particle
agglomeration. To solve the problem, it is required the use of liquids with dispersant
properties (surfactant). The nanoparticles dispersion has been complemented with the use of
ultrasound, being the dispersion quality controlled by analyzing the distribution of the
particles sizes

In pursuit of better dispersion, there were also used different surfactants, as well as various
percentages of carbon nanotubes. The study presented in this work also includes several kinds
and dosages of binders, different soil water contents and different curing times, seeking to
characterize some of the most influential parameters on mechanical behavior of the
chemically stabilized soil.

The experimental work carried out shows that the composition of the binder (type,
proportions and doses) is extremely important from the point of view of the mechanical
behavior of the stabilized soil. It appears also that carbon nanotubes can promote a beneficial
stabilizing effect with regard to the compressive strength of stabilized soil, once a good
dispersion with a surfactant with appropriate properties is achieved.
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SIMBOLOGIA

Al,O3 — Alumina

Ca’" - Tio Célcio

CaO — Cal viva (ou 6xido de célcio)

Ca(OH), — Hidroéxido de célcio

E — Moédulo de deformabilidade (ou médulo de deformabilidade de Young)
Euso — Médulo de deformabilidade definido para 50% da tens@o de rotura
€, — Extensao axial na rotura

Fe,0; — Oxido de ferro

G — Densidade das particulas sélidas

h — altura

I, — Indice de plasticidade

I; — Indice de liquidez

MgO — Oxido de Magnésio

np — Indice de refracgio

NaOH — Hidréxido de Sédio

OM - Teor em matéria organica

Pcspsula — Tara da cdpsula

Ps™"C — Peso da cépsula + amostra de solo apés exposicio do mesmo 2 temperatura de
referéncia de 50°C

Ps* " - Peso da cdpsula + amostra de solo apés exposicdo do mesmo a temperatura de
ignicdo de 400°C

qu — Resistencia a compressdo ndo confinada obtida UCS

qu ™ — Resisténcia méxima ou tensdo dltima ou de rotura obtida para ensaios UCS

Si0; — silica (ou diéxido de silicio)

w — Teor em dgua

wnat — Teor em dgua do solo no estado natural

wr — Limite de liquidez

wp— Limite de plasticidade

ws — Limite de retraccao

wg — Teor em dgua final

Pedro Daniel Ferreira Casaleiro vi



Estabilizagdo Quimica do Solo Mole do Baixo Mondego por SIMBOLOGIA E
Recurso a Nanomateriais ABREVIATURAS

ABREVIATURAS/ACRONIMOS

A — Area da secdo transversal

Acorr — Area da secdo transversal corrigida

ASTM — American Society for Testing and Materials

CCF — Fragmentos de Carboniceos de Carboxilato (Carboxylated Carbonaceous Fragments)
CEM 142,5 R — Cimento Portland tipo 1 42,5 R

CHH — Carbon Hedge Hog cement

CNFs — Nanofibras de Carbono (Carbon Nanofibers)

CNTs — Nanotubos de Carbono (Carbon Nanotubes)

CVD — Deposi¢ao Quimica em Estado Vapor (Chemical Vapor Deposition)
DEC-FCTUC — Departamento de Engenharia Civil da Universidade de Coimbra
DEQ-FCTUC — Departamento de Engenharia Quimica da Universidade de Coimbra

DLS — Dispersdo Dindmica da Luz (Dynamic Light Scattering)

DNA — Acido Desoxirribonucleico (DeoxyriboNucleic Acid)

DWCNTs — Nanotubos de Carbono de Parede Dupla (Double Walled Carbon Nanotubes)
ELS — Dispersao Electroforetica da Luz (Electrophoretic Light Scattering)

EN — Norma Europeia (European Norm)

LNEC — Laboratério Nacional de Engenharia Civil

MLN - Lenhina Sulfonada Modificada

MWCNTs — Nanotubos de Carbono de Parede Multipla (Multiple Walled Carbon Nanotubes)
NP — Norma Portuguesa

PC — Policarboxilato

PVC — Policloreto de Vinilo

SLS — Dispersao de Luz Estatica (Static Light Scattering)

SPMN — Co-polimero de Metano Sulfonado e Naftaleno

SWCNTs — Nanotubos de Carbono de Parede Simples (Single Walled Carbon Nanotubes)
TEM — Microscopia electrénica de transmissdo (Transmission Electron Microscopy)

UCS — Resisténcia a Compressao Simples ou Nao Confinada (Unconfined Compressive
Strength)
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1. INTRODUCAO
1.1.Contexto Geral do Trabalho

Influenciado pelos mais variados factores, o solo do nosso planeta assume diferentes
caracteristicas que inevitavelmente obrigam a que se tenham determinados cuidados e que se
utilizem técnicas especiais no que cabe a constru¢do. Desta forma, o desenvolvimento sécio-
econdmico latente nas sociedades modernas, e a sua constante evolucio e expansao, faz com
que seja necessario explorar solos com pobres caracteristicas geotécnicas.

E nesta conjuntura que surgiu a técnica de estabilizacdo quimica de solos, na qual se procede
a desestruturacdo do solo existente, misturando-o de seguida com ligantes.

Com o presente trabalho pretende-se estudar o comportamento do solo mole do Baixo
Mondego estabilizado quimicamente com ligantes sem e com a adicio de nanotubos de
carbono, esperando-se que com a introdugdo destas particulas, o material resultante adquira
um melhor desempenho mecanico.

Os nanotubos de carbono foram descobertos recentemente, no inicio da década de 90, e sdo ja
inimeras e em diversas dreas, as pesquisas que envolvem aplicacdes deste material. Por serem
Unicas as suas propriedades mecanicas e eléctricas, os nanotubos de carbono assumem-se
como Optimas ferramentas na 4drea da nanotecnologia, tornando-se bastante vantajosa a sua
incorporagdo em compdsitos de polimeros ou de outros materiais, modificando-lhes certas
propriedades com vista a melhorar o desempenho do material (Baughman et al., 2002).

O desempenho da estabilizacdo conferida aos solos pode ser consideravelmente melhorado
aquando da incorporacdo de particulas nanométricas na matriz modificada do solo-cimento.
No entanto, a aplicacdo directa de nanotubos de carbono nao é possivel devido a tendéncia
natural de agregacdo destas particulas, o que faz com que os efeitos benéficos associados a
sua incorporacdo sejam perdidos, ndo acrescentando neste caso nenhum tipo de vantagem ao
solo-cimento.

Assim, uma etapa importante do processo de aplicacio de nanotubos de carbono € a sua
estabilizacao/dispersdo, podendo utilizar-se para este fim técnicas mecanicas (ultra-sons) e/ou
técnicas quimicas (adi¢do de surfactantes).

Pedro Daniel Ferreira Casaleiro 1
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Para além do estudo da incorporac¢do dos nanotubos de carbono, o plano de ensaios contempla
ainda a avaliac@o de outos parametros que poderdo ter influéncia na estabiliza¢do quimica do
solo em estudo, tais como o tempo de cura, o teor em dgua a adicionar a mistura e o tipo e
dosagem de ligantes.

1.2.Estrutura da Dissertacao

A presente dissertacao desenvolve-se em seis capitulos, onde se inclui o presente capitulo,
Capitulo 1, no qual se faz uma breve descricdo dos objectivos e se pretende enquadrar de
forma resumida o trabalho realizado. Os restantes capitulos sdo os seguintes:

Capitulo 2 — Revisdo Bibliogréfica: capitulo onde se expdem os fundamentos e se faz uma
reflexdo tedrica que serve de base ao trabalho desenvolvido. Sdo também apresentados alguns
estudos e respectivas conclusdes referidas por outros autores.

Capitulo 3 — Caracterizacdo dos materiais: apresenta as principais caracteristicas geotécnicas
do solo mole do Baixo Mondego, bem como dos nanotubos de carbono, dos ligantes e dos
surfactantes constituintes das misturas realizadas. Por fim, é detalhado o procedimento
utilizado na caracterizac@o dos surfactantes.

Capitulo 4 — Procedimento Experimental e Plano de Ensaios: no presente capitulo faz-se uma
descricdo dos procedimentos que serviram de base a realizacdo do trabalho experimental,
sendo ainda detalhado o plano dos ensaios seguido para a realizacao deste estudo.

Capitulo 5 — Analise de Resultados: sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios de
resisténcia a compressao simples e procede-se a anélise/discussao critica dos mesmos.

Capitulo 6 — Conclusoes e Trabalhos Futuros: a este capitulo cabem as conclusdes obtidas
sobre o estudo efectuado, sendo ainda propostos alguns trabalhos a desenvolver futuramente
por forma a complementar os resultados obtidos.

Pedro Daniel Ferreira Casaleiro 2
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1.Estabilizacao quimica de solos

A estabilizagcdo quimica de solos € utilizada pelo Homem desde a antiguidade e envolve a sua
mistura com materiais que apresentam propriedades aglomerantes. De acordo com a histdria
romana, a principal estrada da antiga Roma (Via Apia), cuja constru¢io se iniciou em
312a.C., foi construida com recurso a cal, o que a tornou a primeira estrada quimicamente
estabilizada (Moseley, 1993).

Mais recentemente, no inicio do século XX, surge nos Estados Unidos da América o conceito
moderno de estabilizacdo quimica de solos, fruto do desenvolvimento da inddstria automovel
e aerondutica. Estas impuseram novas e mais exigentes necessidades em termos de capacidade
de suporte de solos de fundagio.

O desenvolvimento dos centros urbanos tem imposto uma pressao crescente de constru¢cdo
sobre solos com fracas caracteristicas geotécnicas, caracterizados por baixa resisténcia e
elevada deformabilidade, o que, conjugado com a evolugdo da tecnologia e consequente
modernizaciao de equipamentos, propiciou o aparecimento de modernas técnicas no campo da
estabilizacdo de solos.

A estabiliza¢do quimica de solos envolve a mistura do solo com materiais com propriedades
cimenticias ou aglomerantes, designados de ligantes. Fruto desta mistura ocorrem interac¢oes
fisico-quimicas entre as particulas de solo, os ligantes e a 4gua presente no solo, originando
um novo material compdsito com um comportamento mecéanico diferente do caracteristico do
solo original.

Sao vérios os parametros que influenciam o comportamento mecanico de um solo
quimicamente estabilizado, os quais foram agrupados em 4 grandes grupos segundo Terashi
(1997), Quadro 2.1. De entre os inimeros parametros ai referidos, as caracteristicas do ligante
e seus aditivos assumem particular relevancia e daf a sua importancia neste trabalho.

Pedro Daniel Ferreira Casaleiro 3
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Quadro 2.1 - Parametros de que depende o comportamento mecinico de um solo estabilizado
(adaptado de Terashi, 1997).

Grupo Parametro

- Tipo e qualidade do ligante
I — Caracteristicas do ligante - Agua de mistura

- Aditivos

- Propriedades quimicas e mineraldgicas do solo
II — Caracteristicas e condi¢des do solo de origem - Teor em matéria organica
(particularmente importante em solos argilosos) - Teor em dgua

- pH da 4gua do solo

- Qualidade da mistura
IIT — Condig¢des de mistura - Tempo de mistura
- Quantidade de ligante

- Temperatura

- Tempo de cura

- Humidade

- Molhagem/secagem, gelo/degelo, etc

IV — Condicdes de cura

Os ligantes base usualmente utilizados na estabilizacdo quimica de solos sdo o cimento
Portland e a cal viva (Kitazume e Terashi, 2001). A escolha do ligante base € efectuada de
acordo com as caracteristicas do solo de origem, bem como das caracteristicas mecanicas que
se pretende conferir ao material compdsito. Por exemplo, quando na presenca de solos
organicos e/ou quando se pretende conferir elevada resisténcia mecanica ao material
estabilizado, € comum recorrer-se ao cimento Portland como ligante base (Kitazume e Terashi,
2001; Correia, 2011)

Para atender as caracteristicas do solo, tais como a existéncia de matéria organica, teor em
dgua muito elevado e a heterogeneidade do solo em profundidade, € usual a adi¢ao de aditivos
ao ligante base. Sao vérios os diferentes tipos de aditivos utilizados na estabilizacdo quimica
de solos, merecendo destaque a escoria granulada de alto-forno, a silica de fumo, o cimento
de granulometria muito fina (Emaco S88 Tixotrépico, doravante designado de nanocimento) e
as nanoparticulas. O recurso as nanoparticulas deve-se ao facto de ser um novo tipo de aditivo
que surgiu nas ultimas duas décadas e com grande potencial de aplicacio no dominio da
Engenharia Civil - os nanotubos de carbono, cuja caracterizagdo serd abordada na secgdo
seguinte.

Uma forma de caracterizar a facilidade com que as particulas interagem umas com as outras €
através da superficie especifica Blaine. Quanto maior for a superficie especifica mais
facilmente as particulas dos ligantes e aditivos interagem entre si € com o meio. Deste modo,

Pedro Daniel Ferreira Casaleiro 4
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a medida que a superficie especifica aumenta, melhor serd a performance do material
estabilizado.

As interac¢des que se estabelecem entre o solo e os ligantes podem ser agrupadas em trés
categorias:

= Reaccdes de hidratagdo ou reac¢des primarias;

= Reaccdes pozolanicas ou reac¢des secunddrias;

* Troca idnica.

As reacgOes de hidratagdo estabelecem-se entre a dgua existente no solo e o ligante
adicionado, ocorrendo de forma espontanea e terminando ao fim de algumas horas. As
reaccdes pozolanicas sdo o resultado da combinagdo de alguns dos produtos das reaccoes de
hidratacdo com os minerais pozolanicos existentes no solo ou nos ligantes (fundamentalmente
silica e alumina). Estas reaccdoes sdo muito lentas, podendo durar meses ou até anos
(Coutinho, 1988).

Ja a troca 16nica corresponde a troca de 10es que ocorre com as particulas de argila existentes
no solo, dai resultando uma alteracdo da sua estrutura. Estas trocas, comparativamente com as
reaccOes de hidratacdo e pozolanicas, ttm um efeito estabilizador com muito menor peso
(Correia, 2011).

Associado a estas trés interac¢Oes, deve também referir-se um outro efeito, que embora
tempordrio, tem uma influéncia na estabilizacdo do solo: o teor em dgua no solo sofre uma
reducdo devido ao “consumo” da 4gua nas reac¢des dos ligantes. De notar, no entanto, que
este processo € reversivel a medida que o solo reidrata.

Fruto das interac¢des fisico-quimicos acima mencionadas, o material resultante exibe um
comportamento distinto do do solo original. Além da visivel melhoria do comportamento
mecanico, propriedades como a plasticidade, compressibilidade e permeabilidade sdo também
melhoradas no processo de estabilizacdo quimica.

No inicio da década de 70 do século passado foram introduzidas grandes inovagdes
tecnoldgicas, as quais possibilitaram a aplicacdo em profundidade da técnica de estabilizacdo
quimica de solos. Quando aplicada até pequenas profundidades (ndo excedendo os Sm), todo
o volume de solo € quimicamente estabilizado tomando a técnica a designacdo de mass
stabilization (Eurosoilstab, 2001). Quando a técnica € aplicada a maiores profundidades (em
algumas variantes tecnologicas € possivel atingir os 70m, Lopes, 2010), apenas uma pequena
parcela do solo € estabilizada, construindo-se elementos verticais solo-ligante em forma de
colunas ou painéis (Lopes, 2010; Correia, 2011). Dependendo da pressdao de injec¢do dos
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ligantes, baixa ou alta, a técnica toma a designacdo de deep mixing ou de jet-grouting,
respectivamente.

O procedimento construtivo da técnica de deep mixing consiste na penetracdo do solo até a
profundidade pretendida através de pds giratdrias existentes na extremidade de um brago
telescopico, de funcionamento hidrdulico. Seguidamente inicia-se 0 movimento ascendente do
brago, simultaneamente com a rotagdo das pds e a injec¢do do ligante através de orificios
existentes ao nivel das pds, as quais promovem a mistura do solo com o ligante. Deste modo
constroem-se elementos de solo-ligante, os quais apds ganharem presa, se tornam
mecanicamente mais resistentes que o solo original (Kitazume e Terashi, 2001). Existem
actualmente uma grande variedade de variantes tecnoldgicas (Bruce, 2000; Edil e Staab,
2005; Correia, 2011) das quais se destaca uma das mais recentes (e a Unica existente em
Portugal), a cutter soil mixing, a qual pode ser aplicada a quase todo o tipo de solos, incluindo
rochas brandas (Lopes, 2010). A técnica cutter soil mixing consiste num equipamento do tipo
hidrofresa que promove a mistura mecanica do solo com ligante e lhe confere rigidez e
resisténcia.

Ja a técnica de jer grouting, tem um principio de funcionamento diferente do deep mixing,
envolvendo a injec¢do de jactos de ar/dgua a alta pressdo, em simultdneo com o ligante. Esta
técnica fractura a estrutura do solo, promovendo uma maior penetracao do ligante (Moseley,
1993).

No que se refere a técnica de deep mixing, o ligante pode ser introduzido no solo por via seca
ou por via humida (em calda). O método seco conduz a melhores resultados, uma vez que o
teor em dgua do solo estabilizado diminui, permitindo assim alcangar melhores resisténcias
com menor quantidade de ligante. No entanto, a via humida permite uma melhor
homogeneizacdo da mistura solo-ligante e uma maior versatilidade quanto a natureza e
caracteristicas do solo, alargando a aplicacdo do método até as rochas brandas (Bruce, 2000;
Edil e Staab, 2005; Correia, 2011).

O campo de aplicacdo da técnica de estabilizagdo quimica de solos em profundidade é muito
vasto. Inicialmente a aplicacdo desta técnica restringia-se ao reforco do solo de fundacio e
controlo de deformacdes de aterros sobre solos moles. No entanto, hoje em dia esta técnica é
aplicada a dominios que vao desde o reforco de fundagdes de edificios e pontes, estabilizagdo
de taludes, cortinas impermedveis, até a mitigacao de problemas associados com a propagacao
de vibracdes (Garcia, 2010; Silva, 2013).
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2.2.Aplicacao da Nanotecnologia no dominio da Engenharia Civil

2.2.1.Introducao

A evolugdo da humanidade assenta na exploracdo e transformagao dos recursos naturais de
modo a suprir as necessidades do quotidiano, visando a obtencdo de melhores niveis de
qualidade e conforto. Numa fase inicial, utilizaram-se materiais in natura, mas, com o passar
do tempo, tornou-se necessirio o uso de materiais com propriedades cada vez mais
especificas. Esta busca pelo controle da matéria levou ao desenvolvimento de multiplas
ciéncias, e mais recentemente da nanotecnologia.

A nanotecnologia foi introduzida em 1959 por Richard Philips Feynman, um fisico norte-
americano (nobel da fisica em 1965). Actualmente € um termo que ndo estd ainda bem
definido, sendo um assunto ambiguo, variando de campo para campo e de pais para pais.

Segundo o Instituto de Nanotecnologia Britanico [1], a nanotecnologia consiste em técnicas
de compreensao, controle e reestruturagdo de particulas a escala nano (nanoparticulas) para
criar materiais com novas propriedades, e fundamentalmente, novas funcgdes. A
nanotecnologia lida com agregados de dtomos e moléculas, em que pelo menos uma das
dimensdes do material final € da ordem dos nandémetros, isto €, entre 0,1 e 100 nanémetros
(nm).

A palavra nano € um prefixo grego que significa ando e que se refere ao nandémetro (nm), que
¢ uma unidade de medida. Um nandmetro equivale a um bilionésimo do metro, ou seja, 10”?
do metro (0,000 000 001 m).

A Figura 2.1 mostra uma sequéncia de imagens que nos leva cada vez mais fundo na estrutura
da matéria, desde a pele da mdao humana as moléculas do DNA. A escala de cada imagem ¢é
10 vezes menor do que a escala da imagem anterior, € o quadrado preto visto dentro de cada
foto engloba a drea ampliada na foto seguinte.

As potencialidades dos nanomateriais sdo extraordindrias, estendendo-se a aplicagdo da
nanotecnologia a algumas das seguintes areas: protectores solares e cosméticos, tecidos
impermedveis, janelas auto-limpantes, tintas, displays, baterias, chips de computadores,
armazenamento de informacao, optoelectrénica e armazenamento de energia, entre outras.
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Figura 2.1 — Esquema de comparagdo de tamanhos (adaptado de Scientific American Brasil [2]).

Dentro da engenharia civil, a nanotecnologia tem sido muito utilizada para solucionar
problemas de contaminacao de solos, actuando por forma a reter poluentes e a evitar que eles
percolem e atinjam aquiferos de d4gua doce. Uma outra utilizagcdo das nanoparticulas, que tem

sido alvo de pesquisa, € a sua aplicacdo no betdo, para melhoria das caracteristicas deste
ultimo.

No ambito deste trabalho, as nanoparticulas utilizadas foram os Nanotubos de Carbono, os
quais serdo descritos na sec¢do seguinte.

2.2.2.Nanotubos de Carbono (CNTs)

Os nanotubos de carbono, designados neste trabalho por CNTs de acordo com a designacao
em inglés “carbon nanotubes”, sdo estruturas cilindricas de carbono, formadas pelo
enrolamento de folhas de grafite (Figura 2.2a)) e com didmetro de medicdo em escala
nanométrica [1].
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O primeiro relato experimental de CNTs foi feito pelo fisico japonés Sumio Lijima em 1991,
o qual por meio de microscopia electrénica de transmissdo (TEM) conseguiu observar CNTs
(Figura 2.2b)).

a)

Figura 2.2 - a) Folhas de grafite (adaptado de Paiva, 2012), b) Imagem TEM de CNTs da Nanocyl
(adaptado de Souza, 2011).

O interesse dos CNTs surge devido as suas extraordindrias propriedades, tais como a alta
resisténcia mecanica e rigidez, alta condutividade térmica e eléctrica. Os CNTs podem atingir
valores do médulo de Young de 1TPa, resisténcia a traccdo de 60GPa e extensdo de ruptura
ultima de 12%. Comparando os CNTs com o ago, os CNTs possuem uma rigidez

aproximadamente 5 vezes superior e uma resisténcia a traccao 100 vezes maior.

Os CNTs podem ser classificados, de acordo com a sua estrutura, em 3 tipos:
* CNTs de parede tinica (SWCNTs — “Single Walled Carbon Nanotubes”), quando sio
formados pelo enrolamento de uma unica folha de grafite (Figura 2.3)

Figura 2.3 — Nanotubos de carbono de parede simples, SWCNTs (adaptado de Paiva, 2012).
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* CNTs de paredes mdltiplas (MWCNTs — “Multi-Walled Carbon Nanotubes”), se
vdrias folhas de grafite se enrolam concentricamente (Figura 2.4)

Figura 2.4 — Nanotubos de carbono de parede multipla, MWCNT (adaptado de Paiva, 2012).

* CNTs de parede dupla (DWCNTs — “Double Walled Carbon Nanotubes”), que sao
uma mistura sintética dos SWCNTs e dos MWCNTs, e foram desenvolvidos para
situacdes em que se pretende adicionar novas propriedades aos nanotubos.

As dimensdes dos CNTs podem variar e dependem fundamentalmente do tipo da sua
estrutura. Em geral, os SWCNTSs t€m didmetros entre 1 € 3nm e comprimento entre 300nm e
Ium (micrémetro). J& os MWCNTSs possuem comprimento equivalente ou superior aos
SWCNTs e diametros na ordem dos 5 a 50nm (Figura 2.5). Por fim, os DWCNTs tém
comprimentos que podem chegar a 40um e didmetro de aproximadamente 4nm [3].

b)

1-2 nm 2-25 nm

Figura 2.5 —a) Uma folha de grafite enrolada - SWCNTSs, b) Varias folhas concéntricas — MWCNTs
(adaptado de Paiva, 2012).
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No presente trabalho utilizaram-se MWCNTs, produzidos comercialmente pela empresa belga
Nanocyl. A Nanocyl utiliza o0 método da deposi¢do quimica em estado vapor, do inglés
“Chemical Vapor Deposition” CVD, na producao dos CNTs. Neste processo, um material que
contém carbono é decomposto na fase vapor e com o auxilio de um géas inerte, € introduzido
num forno tubular a uma temperatura de 600 a 1000°C. No forno existem particulas metalicas
catalisadoras que catalisam a reac¢do de formacdo do tubo e determinam o seu diametro
(Souza, 2011). Deste modo, consegue-se uma produ¢do em larga escala de CNTs de
qualidade assegurada.

2.2.3.Dispersao de nanotubos de carbono em meio aquoso

Conforme ja se identificou e se caracterizard no Capitulo 3 desta dissertagdo, as
nanoparticulas sdo particulas muitissimo pequenas € com uma area exposta muito grande,
pelo que facilmente se atraem e aglomeram (Cwirzen et al., 2009). Para se poder tirar reais
beneficios das suas potencialidades, € necessério efectuar uma boa dispersdo das particulas,
sendo este um dos principais problemas no manuseamento destes materiais.

Cwirzen et al. (2008) investigaram os efeitos do método da funcionalizacdo' da superficie dos
MWCNTs, bem como as propriedades mecénicas da incorporagdo destes elementos na pasta
de cimento através de ensaios de compressdo simples. Para efectuarem a dispersdo dos
MWCNTs os autores utilizaram dois métodos: no primeiro, apenas os dispersaram em 4gua,
enquanto que no segundo o fizeram numa solucdo aquosa com polimeros e utilizaram ultra-
sons a 50kHz. Na Figura 2.6a) € visivel a ma dispersio dos MWCNTs, traduzida pela
aglomeracdo destes, quando a dispersdo foi feita apenas com &dgua, ao passo que quando a
dispersao dos MWCNTs foi efectuada com recurso a ultra-sons em solu¢do aquosa com
polimeros os resultados sdo bons (Figura 2.6b)). Os autores concluiram que uma boa
dispersao dos MWCNTs resulta numa visivel melhoria da resisténcia a compressao,
relativamente a resisténcia de pasta de apenas cimento, obtendo-se nalguns casos melhorias de
cerca de 50% (Figura 2.7).

A técnica de dispersdo de CNTs com ultra-sons em meio aquoso tem sido igualmente aplicada
com sucesso na dispersdo de outras particulas muito pequenas, como € disso exemplo a silica
de fumo (Rodriguez et al., 2012).

1 e - L . . . . . T
Modificacdo de uma superficie ou de um material, para lhe conferir novas funcionalidades ou caracteristicas.
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Figura 2.6 — Imagens TEM referentes ao estudo da dispersdo de MWCNT com: a) dgua;
b) dgua + polimeros a base de 4cido poliacrilico + ultra-sons (adaptado de Cwirzen et al., 2008).
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Figura 2.7 — Ensaios de compressdo simples para caracterizar os efeitos da funcionalizagdo da
superficie dos MWCNTs (adaptado de Cwirzen et al., 2008).

E possivel aumentar o potencial dos CNTs através da sua purificacio, isto é, remocdo de
impurezas, nomeadamente, fragmentos de carbondceos de carboxilato (CCF do acrénimo em
inglés). Existem para tal diversos processos (Nasibulina et al., 2012), os quais contribuem
igualmente para a melhoria da dispersdao dos CNTs. Nasibulina et al., 2012 estudaram o efeito
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que a remocao de impurezas dos CNTs tem na qualidade da dispersdo destes e nas
propriedades mecanicas de pastas de cimento com eles preparados. No referido estudo, foram
preparadas varias suspensdes aquosas com CNTs purificados (isentos de CCF) e nao
purificados (Figura 2.8). Em termos da qualidade da dispersio dos CNTs, os autores
concluiram que os melhores resultados correspondem a suspensao aquosa de CNTs isentos de
CCEF,; a adicdo de Ca(OH)22 ou NaOH? a suspensao € contraproducente, sendo esse efeito mais
notério nas suspensdes com Ca(OH), devido as reaccdes suscitadas pelos ides de Ca®*. Ainda
que ndo perceptivel nas imagens da Figura 2.8, as suspensdes preparadas com CNTs nado
purificados exibem pior qualidade em termos de dispersdo de CNTs. Sob o ponto de vista do
comportamento mecanico, descrito pela resisténcia a compressdo ndo confinada, concluiram
os autores que, tendo como referéncia a pasta de cimento sem CNTs, a purificacdo dos CNTs
conduz a aumentos de resisténcia de 100%, enquanto que no caso da nao purificacdo dos
CNTs esse aumento se fica pelos 13%

Figura 2.8 — Vérios exemplos de dispersdao aquosa de CNT: a) CNTs isentos de CCF; b) CNTs isentos
de CCF + Ca(OH),; ¢) CNTs com impurezas + Ca(OH),; d) CNTs isentos de CCF + NaOH; e) CNTs
com impurezas + NaOH. (adaptado de Nasibulina et al., 2012)

Como referido anteriormente, a incorporagdo de surfactantes do tipo polimérico pode ser
benéfico em termos da dispersdao da CNTs. Assim sendo, € de todo o interesse para o presente
trabalho a identificacdo de provaveis surfactantes, os quais reconhecidamente ndo tenham
efeitos negativos sobre o comportamento mecanico da pasta de cimento. Um dos trabalhos
especificos desta tematica € o de Aguiar et al. (2008), os quais adicionaram diferentes
superplastificantes poliméricos na producdo de pasta de cimento Portland, tendo realizado

2 Hidréxido de célcio
* Hidréxido de sédio
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ensaios de compressao simples sobre moldes cibicos para tempos de cura de 1, 7 e 28 dias.
Os autores testaram 3 superplastificantes diferentes: dois co-polimeros de naftaleno sulfonado
(Ienhina sulfonada modificada - MLN; co-polimero de metano sulfonado e naftaleno - SPMN)
e um policarboxilato — PC, e testaram duas concentracdes para cada tipo de superplastificante.
Para a MLN e o SPMN as concentracdes utilizadas foram de 1 e 2% e para o PC as
concentracoes foram de 0,25 ¢ 0,5%.

Os resultados dos ensaios de compressdao simples mostram que os superplastificantes
contribuem significativamente para o aumento da resisténcia a compressao (Figura 2.9a) e b)),
podendo ainda demonstrar-se que o PC é um surfactante adequado a utilizagdo com cimento
Portland, uma vez que € mais eficaz que a MLN e o SPMN, permitindo alcancar os mesmos
niveis de resisténcia com concentragdes 4 vezes inferiores.
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Figura 2.9 — Variacdo da resisténcia a compressao simples com o tempo: a) para a menor concentragao

de superplastificante; b) para a maior concentracao de superplastificante (adaptado de Aguiar et al.,

2008)
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2.2.4.Aplicacao de nanotubos de carbono no cimento Portland

Refira-se que na pesquisa bibliogrifica realizada nio se encontrou nenhum trabalho em que
tivessem sido aplicados nanomateriais para obter uma melhoria da resisténcia mecanica do
solo. Desta forma, os resultados a seguir apresentados dizem respeito a aplicagdes de CNTs
na preparagao de pastas de cimento Portland.

Gdoutos et al. (2010) conduziram uma série de ensaios de resisténcia a flexao para estudar o
efeito da introducdo de nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTSs) altamente
dispersos, numa matriz de cimento. A dispersdo dos CNTs foi efectuada com recurso a ultra-
sons numa solucao de dgua e surfactantes. Foram utilizados dois tipos de MWCNTSs, uns mais
longos que os outros, mas ambos com o mesmo diametro, tendo sido adicionados a solucdo
com as seguintes concentragdes referidas a massa seca de cimento Portland: 0,048%, 0,08% e
0,1%, para os MWCNTSs mais curtos e 0,025%, 0,048% e 0,08% para os MWCNTSs mais
longos. No trabalho, os autores fizeram variar também o tempo de cura dos provetes (3, 7 e 28
dias)

Os resultados mostram que pequenas quantidades de MWCNTs, eficientemente dispersas,
podem aumentar significativamente a resisténcia mecanica (Figura 2.10a) e b)) e a rigidez da
matriz cimenticia (Figura 2.10c). Em particular, pequenas quantidades de MWCNTs longos,
proporcionam um refor¢o eficaz, ao passo que sdo necessdrias quantidades mais elevadas de
MWCNTs curtos para atingir o mesmo nivel de refor¢o. Os resultados obtidos pelos autores
sugerem que o uso de MWCNTs pode modificar e reforcar fortemente a estrutura da matriz
cimenticia.

Os autores concluiram igualmente que devido aos pequenos diametros dos MWCNTs (20-
40nm), a aplicacdo destes contribui significativamente para a reducdo da quantidade de micro-
poros, o que se traduz na redugdo das tensdes capilares, conduzindo a um efeito benéfico dos
MWCNTs uma vez que entram em funcionamento mais cedo.
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Figura 2.10 — a) Efeito da concentracio de MWCNTs curtos em ensaios de resisténcia a flexao;
b) efeito da concentracio de MWCNTSs longos em ensaios de resisténcia a flexao; ¢) rigidez obtida nos
ensaios de resisténcia a flexdo (adaptado de Gdoutos et al., 2010).

Idénticas conclusdes foram apresentadas por Al-Rub et al. (2012) que efectuaram ensaios de
flexdo em amostras de cimento Portland com CNTs e com CNFs (nanofibras de carbono).

Cwirzen et al. (2009) estdo a desenvolver um reactor que durante o processo de fabrico do
clinquer de cimento Portland ja incorpora nanoparticulas. Os autores designam este novo
material como cimento Portland SR nano modificado (Carbon Hedge Hog cement — CHH). A
designada nano modificacdao engloba a incorporagdo tanto de CNTs como de CNFs. Cwirzen
et al. (2009) caracterizaram o CHH com ensaios de compressdao e de flexdo aos 28 dias,
obtendo melhorias dos valores de resisténcia a compressao na ordem dos 53%, dependendo da
quantidade de nanoparticulas desenvolvidas no préprio cimento Portland SR.
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3. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

O presente capitulo refere-se a caracterizacdo dos materiais utilizados no estudo do
comportamento mecanico do solo mole do Baixo Mondego, quimicamente melhorado pela
sua mistura com ligantes e nanomateriais.

Os ensaios a realizar sdo conduzidos sobre amostras preparadas em laboratorio, devendo a sua
preparacdo obedecer a determinados critérios de modo a garantir a homogeneidade e a
reprodutibilidade das amostras, bem como assegurar, na medida do possivel, a reproducao das
condig¢des de campo (Correia et al., 2008).

Com o intuito de analisar com rigor o resultado final do melhoramento do solo em estudo, o
mesmo serd alvo de caracterizacdo geoldgico-geotécnica, pois s6 assim se poderd determinar
as propriedades intrinsecas do solo, as quais sdo um dos parametros que mais influenciam o
comportamento do solo estabilizado. De igual forma, a natureza e o tipo de ligantes
misturados com o solo também influenciam o comportamento mecanico do solo estabilizado,
conforme descri¢ao no Capitulo 2. Para além destes 2 materiais (solo natural e ligantes), nas
secgoes seguintes do presente capitulo sdo igualmente descritos os nanotubos de carbono e os
surfactantes utilizados na sua dispersdo, dada a importancia que estes assumem no presente
trabalho.

3.1.Solo Natural

A presente dissertacdo tem por base o solo recolhido numa parcela de terreno agricola
localizado na Quinta da Foja, junto a Santa Euldlia, do lado direito da A14/IP3, no sentido
Coimbra- Figueira da Foz (Figura 3.1).

De acordo com o trabalho realizado por Almeida et al. (1990), o terreno de onde foi recolhido
o solo para a realizagc@o deste trabalho localiza-se numa vasta planicie aluvial que se estende
desde Coimbra até a Figueira da Foz, ocupando uma extensdo de cerca de 15 000 ha, com
uma largura maxima na ordem dos 4 Km e um volume de aluvides que se estima em 3 a 4
Mm’.
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Local da recolha do solo Coinlits
(40°10'24'"'N; 8°43'30"'W) {

Figueira da foz \ aioMon

Figura 3.1 - Mapa de localizagdo geogréfica do local da recolha do solo (adaptado de Google —
Imagens)

A formacao deste tipo de aluvides € vulgarmente designada de solos moles. Segundo Coelho
(2000), a definicao de solos moles abrange um elevado nimero de depdsitos constituidos
predominantemente por silte e argila, e cuja formacdo ocorreu num passado geologicamente
recente. Coelho (2000) refere ainda que estes solos apresentam frequentemente matéria
orgdnica na sua composi¢do (vestigios de organismos vegetais, animais e conchas de
organismos marinhos), como foi possivel constatar no local da recolha do solo e se pode
observar na Figura 3.2. Coelho (2000) acrescenta ainda que, de um modo geral, os solos
moles apresentam elevada compressividade, reduzida resisténcia e baixa permeabilidade e
compacidade, o que se reflecte em fracas caracteristicas geotécnicas, esperando-se assim
dificuldades no caso de serem sobre eles construidas quaisquer estruturas.

3 RN~ _—t . "
e TN e ‘
Ahl | NI 2o OO Y p- ~

Figura 3.2 - a) e b) Local e modo da recolha de solo; c¢) aspecto do solo apds recolha, sendo possivel
observar a presenca de conchas marinhas
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Relativamente as propriedades fisicas do solo utilizado neste trabalho, é de referir a
importancia dos trabalhos realizados por Coelho (2000) e por Correia (2011). Ambos
utilizaram o solo proveniente do local onde foi recolhido o solo essencial para realizar esta
dissertacdo, sendo que Coelho (2000) estudou diversas amostras recolhidas a diferentes
profundidades, enquanto Correia (2011) se baseou nas amostras recolhidas a profundidade de
2,5 metros.

3.1.1.Caracterizacao Geotécnica

O solo em estudo foi recolhido a profundidade de 2,5 metros, no local identificado
anteriormente na Figura 3.1. Com o auxilio de uma retroescavadora procedeu-se a recolha de
um grande volume de solo (=3 m’) que foi transportado para o laboratério de Geotecnia do
DEC-FCTUC em trés caixas de aproximadamente 1 m’ cada, devidamente protegidas por
manga pldastica e filme plastico para evitar perdas de dgua do solo.

No laboratério procedeu-se a homogeneizagdo da totalidade do solo recolhido, manualmente
numa primeira fase, auxiliando-se de “pa de pedreiro”, enxada ¢ de uma quarta caixa auxiliar.
Numa segunda fase, o solo foi sujeito a uma mistura mecanica com o auxilio de uma

betoneira de eixo vertical (Figura 3.3).

Figura 3.3 — a) e b) Fotografias da homogeneizagéo do solo.

O procedimento utilizado na homogeneizacdo do solo garante que ndo se venham a verificar
variacOes significativas nas principais caracteristicas do solo.

Uma vez homogeneizado, o solo necessario a realiza¢do deste trabalho foi acondicionado na
camara termohigrométrica a temperatura de 20+2°C e humidade relativa de 95+5% até a data
da sua utilizacdo. Para teor em dgua do solo tomou-se como referéncia o valor do teor em
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dgua natural medido em campo, 80,87% segundo Correia (2011). Antes de cada utilizacao do
solo, controlou-se o teor de dgua por forma a que todas as amostras de solo exibam igual teor
em dgua antes da estabilizacdo propriamente dita. A determinacdo do teor em dgua foi
efectuada segundo a norma NP 84 (1965).

De seguida referem-se os ensaios realizados na caracterizagcdo geotécnica do solo, bem como
os resultados obtidos no que respeita a: caracterizacdo granulométrica, densidade das
particulas sélidas (G), limites de consisténcia (wp € wi) e teor em matéria organica (OM).

i. Granulometria do solo

Para a determinacdo da curva granulométrica do solo em estudo foi necessério secar o solo em
estufa durante 24 horas a temperatura 105°C, conforme indicado na especificacdo E195-1966
do LNEC, a qual refere quais as condi¢des em que se deve encontrar o solo para os diferentes
ensaios de caracteriza¢do, bem como as quantidades de amostra necessarias para cada ensaio.

O procedimento para a determinagdo da curva granulométrica encontra-se descrito na
especificagdo E196-1966 do LNEC. Dadas as caracteristicas do solo em estudo, utilizou-se o
método de peneiracdo e de sedimentacdo continua em meio liquido para caracterizar as
particulas com dimensdo maior e menor, respectivamente, que 0,075mm (peneiro #200 da
série ASTM).

A distribuicdo das particulas do solo em estudo de acordo com as suas dimensdes ¢é
apresentada na Figura 3.4. Apds andlise da curva granulométrica percebe-se que o solo é
predominantemente constituido por silte, uma vez que possui 66% de particulas siltosas,
contendo ainda 22% de areia e 12% de particulas de dimensao argila.
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Figura 3.4 - Curva granulométrica do solo em estudo.

ii. Densidade das particulas do solo

A densidade das particulas do solo pode ser definida como o resultado do quociente entre a
massa de um dado volume dessas particulas a temperatura do ensaio e a massa de igual
volume de 4gua destilada a 20°C. A determinacdo da densidade das particulas solidas (G) foi
realizada de acordo com a norma NP 83 (1965). O resultado dos ensaios foi de 2,649, valor
perfeitamente enquadrado nos resultados obtidos por Coelho (2000), superior ao obtido por
Correia (2011), e ligeiramente superior ao valor expectavel que, de acordo com Bowles
(1988), e tratando-se de um solo cujo mineral predominante na fraccio argilosa € a caulinite,
seria de + 2,63.

iii. Limites de consisténcia

Os limites de consisténcia ou de Atterberg correspondem aos teores em dgua que estabelecem
as fronteiras entre os diferentes tipos de comportamento “plastico” do solo. Atterberg definiu
trés limites para caracterizar o comportamento do solo: limite de liquidez (wg), limite de
plasticidade (wp) e limite de retraccdo (ws).
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O limite de liquidez corresponde ao teor em dgua acima do qual o solo se comporta como um
liquido; o limite de plasticidade define o limite entre as zonas de comportamento moldavel e
fridvel (ou seja, o solo separa-se em fragmentos quando se tenta moldar); e o limite de
retraccdo corresponde ao teor em dgua abaixo do qual o solo seca a volume constante.

Neste trabalho, os ensaios da caracterizagdo geotécnica apenas incidiram na determinacdo de
wr e de wp, pois sdo os dois limites que mais se utilizam e que mais informacgdes uteis
fornecem acerca do comportamento do solo (Fernandes, 2006). Os valores obtidos para estes
parametros foram determinados seguindo as indicacdes da norma NP 143 (1969), registando-
se os valores: wi.=78,1% e wp=42,4%.

iv.  Teor em Matéria Organica

O teor em matéria organica (OM) assume uma enorme influéncia na estabilizacdo quimica do
solo, uma vez que a sua presenca pode inibir o desenvolvimento das reac¢des fisico-quimicas
que se estabelecem entre o solo e os ligantes adicionados (Correia, 2011).

Existe uma grande ambiguidade no que diz respeito ao melhor método a utilizar na
determinacdao do OM, bem como das temperaturas a adoptar para a realizacdo dos ensaios.
Neste trabalho adoptou-se a técnica das perdas de igni¢do, “método mais comum para a
determinagdo laboratorial do teor em matéria organica” (Coelho, 2000), tendo-se adoptado
50°C como temperatura de referéncia e 400°C como temperatura de igni¢ao.

O método de perdas de igni¢do consiste na eliminacdo da matéria organica presente no solo a
altas temperaturas, estimando-se a quantidade de matéria organica pela relacdo da massa
perdida apds secagem, relativamente a massa do solo seco a temperatura de referéncia
(Coelho 2000).

A determinagdo da OM foi regida pela norma BS 1377-3 (1990), efectuando-se o cdlculo
através da equacao:

pS0°C_p200°C

OM = (Eq. 3.1)

50°C
P _Pcépsula

onde P, representa a massa de solo seca a 50°C ou a 400°C. O valor de OM obtido foi de
19,37%, valor bastante superior aos obtidos por Correia (2011) e Coelho (2000). No entanto
esta variacdo € justificada dada a heterogeneidade do depdsito de solos moles do Baixo
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Mondego e a consequente variabilidade do solo a profundidade de 2,5 metros conforme
reportado por Coelho (2000).

v.  Resumo da Caracterizacao Geotécnica

O Quadro 3.1 resume as principais caracteristicas geotécnicas do solo em estudo,
confrontando os valores agora obtidos com os estudos conduzidos por Coelho (2000) e
Correia (2011). Da leitura do quadro conclui-se que, em termos gerais, as caracteristicas agora
determinadas sdo consistentes com os estudos anteriormente realizados, com excepg¢ao do teor
em matéria organica.

Quadro 3.1 - Principais propriedades do depdsito de solos moles do Baixo Mondego a profundidade de
2,5m (adaptado de Coelho, 2000 e Correia, 2011).

Caracteristicas do Solo Coelho (2000) Correia (2011) Presente estudo
Argila (%) 13-30 8-12 12
Composigao Silte (%) 54-73 71 66
Granulométrica
Areia (%) 14 -16 17 - 21 22
Densidade ,d‘as Particulas G 2.57 -2.65 2.555 2,649
Sdélidas
Teor em Agua Natural w (%) 55-127 80,87 80,87
Teor em Matéria Organica OM (%) 5-13 7,96 19,37
wp (%) 40 42,80 42,40
Limites de Consisténcia
wi(%) 77 71,03 78,10

A partir da caracterizacdo geotécnica realizada € possivel ter-se uma ideia acerca do
comportamento mecanico do solo, tendo por base os resultados da classificacdo
granulométrica e da classifica¢do unificada do solo.

Relativamente a classificacdo granulométrica, é evidente a predominancia da matriz siltosa do
solo. Recorrendo ao tridngulo de Feret, Figura 3.5, o solo classifica-se como um silte arenoso.

Um dos sistemas de classificagdo de solos mais completos € a classificacdo unificada, a qual
tem por base a composi¢do granulométrica e os limites de consisténcia do solo, fornecendo

informacdo qualitativa sobre determinadas caracteristicas do solo. O solo em estudo ¢é
classificado com o simbolo OH, silte organico com areia, visto ter 22% de areia.
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Ainda de acordo com a classificac@o unificada, e atendendo ao trabalho de Lambe e Whitman
(1979) para obras de aterro, o solo em estudo quando compactado é classificado como
impermedvel, com fraca resisténcia ao corte, alta compressibilidade e fraca trabalhabilidade
como material de construcdo, exibindo portanto um mau comportamento mecanico.

Arpila arenosy

Areia argilosa

Silte arcnos

Areia siltosa

0 20 50 66 80 100

%o Silte -

Figura 3.5 - Classificac@o do solo em estudo com base no tridngulo de Feret.

3.2.Ligantes

Tal como anteriormente referido, na estabilizacdo quimica de um solo s3o adicionados e
misturados com o solo ligantes que provocam reaccdes de natureza fisico-quimicas com as
particulas do solo e com a 4gua, melhorando deste modo o comportamento mecanico da
mistura resultante.

A capacidade de um ligante em combinar-se com a dgua é designada por reactividade, a qual
estd associada a razdo cal:silica, CaO:Si0,. Coutinho (1988) concluiu que quanto maior for
esta razdo mais reactivo serd o ligante, isto é, mais facilmente o ligante se combina com a
agua.

Os ligantes utilizados na estabilizacdo do solo foram: cimento Portland, escéria granulada de
alto-forno, silica de fumo e nanocimento, sendo que estes foram misturados com base em
diferentes propor¢des entre o cimento Portland (ligante base) e cada um dos restantes ligantes.
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Todos os ligantes utilizados no trabalho laboratorial estdo armazenados em local seco,
protegidos da humidade e de temperaturas elevadas, para que se assegurem as suas
propriedades.

»  Cimento Portland CEM I 42,5R

O cimento Portland é considerado um dos materiais fundamentais na engenharia civil. As
matérias-primas do cimento Portland sdo calcarios e margas e o processo de producdo divide-
se em trés fases: mistura e moagem da matéria-prima, produgdo do clinquer e finalmente a
moagem do clinquer e mistura com gesso e outros aditivos. O cimento Portland utilizado é do
tipo I, classe de resisténcia mecanica 42,5, podendo-se observar no Quadro 3.2 a sua
composi¢do quimica em termos dos principais constituintes (6xido de célcio, silica, alumina e
oxido de ferro, entre outros).

Quadro 3.2 - Composi¢do quimica dos ligantes, de acordo com os dados do fabricante.

CaO SiOz A1203 Fe203 MgO SO3 Sllp. ESp.

. . . a
Ligante Simbologia %) (%) (%) %) (%) (%) Blaine (m¥Kg)

Cimento Portland CEM142,5

62,84 1924 493 317 250 335 3490
CEMI425R R
Escoria Granulada E 3702 3874 1159 085 675 033 363.0
de Alto-Forno
Silica de fumo S 034 9450 0.16 014 014 0.12 216125
Nanocimento NC N « N N N N N

Emaco Tixotropico

* Composi¢ao quimica nio fornecida pela empresa Basf

A mistura do cimento com a dgua desencadeia espontaneamente (elevada razao cal:silica)
processos quimicos designados por reacgdes de hidratacdo. Estas reaccdes ocorrem em duas
fases: a hidratacdo primdria, que consiste em reac¢Oes quase instantaneas, as quais acarretam
um decréscimo significativo do teor em 4gua; a segunda fase é a hidratacdo secundéria ou
pozolanica, onde ocorrem reac¢des mais lentas € com um menor “consumo” de agua
disponivel. Nesta segunda fase, a resisténcia resultante aumenta em funcao do tempo de cura,
isto €, para maior tempo de cura maior a resisténcia obtida.

=  Escoria Granulada de Alto-forno

A escoéria granulada de alto-forno é um ligante com propriedades hidrdulicas latentes que €
produzido através da fusdo do minério de ferro num alto-forno siderdrgico. E um subproduto
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industrial constituido essencialmente por 6xidos de cdlcio, de magnésio e de aluminio e por
silica (Quadro 3.2).

A escéria € considerada um verdadeiro cimento, mas em contacto com a 4gua reage com
extrema lentiddo (baixa razdo cal:silica) quando usada isoladamente, ndo tendo portanto
aplicacdo pratica. A activacdo pode ser feita juntando soda, ou potassa cdustica, cal, silicato
de sédio ou cimento, uma vez que estes elevam o pH, activando assim as reaccdes de
hidratacdo das escérias. Desta forma, a longo prazo € possivel verificar ganhos de resisténcia
das misturas com a presenca de escoérias (Coutinho, 1988; John, 1995; Coutinho, 2006).

= Silica de fumo

A silica de fumo ou microssilica € um material de quase nula reactividade com a dgua (muito
baixa razdo cal:silica), ndo sendo verdadeiramente um ligante. Obtém-se através do processo
de fabrico do silicio ou de ligas de silicio, de onde resulta o diéxido de silicio (SiO;), que
condensa em pequenas esferas de silica amorfa que sdo arrastadas nos gases de escape e ficam
posteriormente retidas em filtros de saco, antes da saida dos gases para a atmosfera (Coutinho,
1988).

A silica de fumo é constituida fundamentalmente por SiO, (Quadro 3.2), cuja percentagem
pode variar entre 50% e 90%, dependendo da liga metdlica que se estd a produzir. As
dimensdes médias das particulas rondam os 0,1 um, as quais sdo cerca de cem vezes
inferiores as das particulas do cimento Portland.

O facto de as particulas terem dimensdes micrométricas propicia que, quando misturadas ao
cimento Portland, os vazios deste sejam ocupados pelas particulas da silica de fumo, o que
torna o conjunto mais denso e com menor porosidade. A medida que se vai dando a
hidratacdo do cimento verifica-se que os poros capilares sao muito mais finos na pasta com
silica de fumo do que nos poros da pasta s6 de cimento Portland (Coutinho, 2006). De acordo
com as caracteristicas acima referidas, é de esperar que a resisténcia mecanica da mistura
aumente quando se adiciona silica de fumo ao cimento Portland.

* Nanocimento (Emaco S88 Tixotropico)

O nanocimento utilizado € um ligante produzido pela empresa Basf. O ligante ¢ designado por
Emaco S88 Tixotrépico, cuja composi¢ao quimica nao foi revelada pelo produtor. A empresa
Basf apenas especifica que se trata de um material a base de cimento, agregados
seleccionados, aditivos especiais e fibras sintéticas de poliacrilonitrilo.
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3.3.Nanotubos de Carbono (CNTs)

Conforme referido na sec¢do 2.2.2, os CNTs utilizados neste trabalho sdao do tipo parede
multipla, MWCNTs, fabricados pela empresa Nanocyl. A razdo por detrds da escolha deste
tipo de CNTs € o prego, o qual no caso dos MWCNTs ¢ mais baixo (300€/kg) muito devido
ao processo de fabrico ser menos rigoroso.

De acordo com os dados do fabricante, os nanotubos de carbono utilizados tém a designagao
comercial de CN7000, didmetro médio de 9,5nm, comprimento médio de 1500nm e uma
superficie especifica entre os 250 000 e os 300 000 m*/kg. Sdo constituidos essencialmente
por carbono puro (90%), com alguns 6xidos metélicos (10%). A caracterizacdo dos nanotubos
de carbono foi complementada com ensaios para avaliar a sua densidade (realizado no
Instituto Pedro Nunes) e potencial Zeta (realizado no DEQ-FCTUC). O valor determinado
para a densidade foi de 1,7g/cm’, o qual estd dentro do intervalo de variacdo indicado pela
empresa produtora (1,3 a 2,0 g/cm’), e o valor obtido para o valor do potencial Zeta foi de
-25,2mV. Quando requerido, tomou-se para valor do indice de refraccdo dos nanotubos o
valor correspondente ao carbono no estado puro, ou seja, 2,42.

3.4.Surfactantes

Conforme referido no Capitulo 2, os CNTs tém sido utilizados como reforco em matrizes
poliméricas devido as suas excelentes propriedades mecanicas. Contudo, existem problemas
associados ao manuseamento destes materiais, tais como a dificuldade em controlar a
compactagdo ou a aglomeracao (Rosolen, 2006).

Uma das técnicas usadas para obviar este problema € a sua dispersao em meio aquoso,
devendo-se optar por dispersantes/surfactantes para promover essa dispersdo, e concentragdes
adequadas as particulas em estudo. No entanto, os CNTs sdo dificilmente dispersdveis na
maioria das solucdes devido a sua grande drea de superficie que favorece forte atraccdo de
Van der Waals®. Eles exibem, assim, uma tendéncia para se aglomerarem e formarem grandes
agregados de dificil dispersao.

O Viscocrete 3008 é um surfactante considerado um superplastificante para betdo, fabricado
pela empresa Sika, permitindo uma elevada redu¢do da dgua de amassadura e um aumento
marcado da trabalhabilidade. Este superplastificante ¢ um policarboxilato e actua sobre as
particulas do cimento por dois mecanismos principais: adsorcdo superficial (adesdao de
moléculas de um fluido a uma superficie s6lida) e efeito estéreo (arranjo espacial de 4tomos e

* Forcas universais atractivas que ndo sejam forcas devidas a ligacdes covalentes entre moléculas
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grupos de moléculas, traduzido neste caso pela existéncia de longas cadeias laterias neutras a
cadeia poliméricas principal, Figura 3.6). Algumas das suas principais caracteristicas sao
apresentadas no Quadro 3.3.

Cadeia lateral de grupos carboxilicos
(carregados negativamente)
responsaveis pela adsorc¢do das
particulas de cimento

Efeito de repulsdo estérea

Cadeia
polimérica
principal

Grio de cimento

Cadeia lateral neutra responsavel pela
repulsao estérea

Figura 3.6 — Representagdo de um policarboxilato e o seu efeito de impedimento estéreo na dispersao
das particulas de cimento (adaptado de Coelho, 2012).

O Aquacyl, produzido pela empresa Nanocyl €, segundo dados do produtor um surfactante de
elevada eficiéncia na dispersdo dos nanotubos de carbono NC7000. A natureza e tipo de
dispersante sdo desconhecidos, encontrando-se essa informacio protegida por registo de
patente. No entanto sabe-se que o Aquacyl é uma solu¢do aquosa com uma concentracdo de
dispersante de 3%. Algumas das suas caracteristicas foram caracterizadas no ambito do

presente trabalho, apresentado os seus valores no Quadro 3.3.

Quadro 3.3 — Caracteristicas dos surfactantes para solugdes com 3% em massa.

, M
Surfactante Viscosidade Indice de Volzlsj?ca Potencial Peso Molecular
mPa.s)” Refraccdo” Zeta (mV kDa
( ) G (ke/dm’) (mV) (kDa)
Sika Viscocrete
1,8 1,37164 1,07 - -
3008
AquaCyl 2,5 1,33751 - 9,3 2,47

"Temperatura = 20°C

Tendo por objectivo facilitar a leitura e interpretacdo do Quadro 3.3, seguidamente sao
apresentados as defini¢des essenciais da viscosidade, indice de refrac¢do, potencial Zeta e

peso molecular.
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e Viscosidade

De uma forma muito simples, a viscosidade estd associada ao atrito interno causado pelas
interacgdes moleculares, ou seja, das forcas de coesdo entre as moléculas dos fluidos. A
viscosidade €, portanto, uma medida da resisténcia que um fluido apresenta para escoar uma
camada sobre outra. Assim, quanto maior a viscosidade, menor a velocidade com que o fluido
se movimenta. Um fluido com uma viscosidade alta resiste a0 movimento, porque a sua
estrutura molecular d4 origem a um atrito interno elevado [4].

A viscosidade foi determinada no Laboratério de Tecnologia de Sélidos do DEQ-FCTUC,
através de um reémetro de tensdo controlada da Haake modelo RS1 (Figura 3.7a)), para a qual
se usou um sensor cilindrico de base cénica (referéncia Z34, Figura 3.7b)) e uma temperatura
de 20°C, mantida constante através de um banho termostatico.

Figura 3.7 — Equipamento usado na medi¢do da viscosidade dos surfactantes: a) redmetro de tensio
controlada da Haake modelo RS1; b) sensor cilindrico de base cénica (referéncia Z34).

e Indice de Refracgio

O indice de refraccdo (np) € uma quantidade adimensional definida como a razdo entre a
velocidade da luz no vacuo, e a velocidade da luz no meio. O indice de refraccao no véacuo
vale 1 e qualquer meio que ndo seja o vacuo terd indice de refrac¢cdo maior que um, visto que
a velocidade da luz serd sempre menor que a velocidade no vacuo. (Pazim, 2011).

A determinacdo do indice de refraccdo € importante uma vez que este constitui uma
propriedade caracteristica de cada substincia e, como tal, pode ser utilizado para a sua
identificacao.
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O indice de refrac¢do foi determinado através de um refractémetro, mais especificamente
Refractometer Atago RX-5000 CX. Para a sua determina¢do, colocaram-se 2 gotas de dgua
ultra pura na célula de leitura, para efectuar a calibracdo. Depois, colocaram-se 2 gotas da
solucdo na célula de leitura, passo este repetido para todas as concentracdes que se queriam
testar.

Uma vez conhecido o indice de refrac¢do para diferentes concentracdes, € possivel tracar a
curva que relaciona estas 2 grandezas (Figura 3.8), determinando-se desta forma a razdo
dnp/dc, a qual € requerida na determinacdo do peso molecular por dispersdo de luz estética
(SLS).

1,33550
1,33500 + y=0,16796x + 1,33247 P
R?=0,99971
1,33450 -+
n, 1,33400 +
/"/
1,33350 -+
1,33300 + ,f’
P
1,33250 ; , |
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
C(g/ml)

Figura 3.8 — Curva indice de refrac¢do vs concentracdo para o surfactante Viscocrete 3008.

e Peso Molecular

O peso molecular € definido como a massa das moléculas por mol de material, ou seja, o peso
molecular é uma medida que caracteriza o tamanho de uma mol de moléculas. E usada em
particular para os materiais poliméricos, estando relacionada com o comprimento da cadeia
polimérica. Esta propriedade € muito importante nestas aplicagdes porque € em fungdo do
peso molecular que os surfactantes exibem diferentes mecanismos de actuacdo a superficie
das particulas.

A determinacgdo deste parametro foi efectuada no equipamento Zetasizer Nano ZS da Malvern
(Figura 3.9). O equipamento utiliza o método Static Light Scattering (SLS) para a obtencao
do peso molecular. O procedimento contempla a preparacdo de 4 solugdes, com diferentes
concentragdes. Para cada amostra, colocaram-se cerca de 30ml de dgua destilada num gobelé.
Depois, com uma pipeta colocou-se no gobelé a quantidade de surfactante necesséria para

Pedro Daniel Ferreira Casaleiro 30



Estabilizagdo Quimica do Solo Mole do Baixo Mondego por 3. CARACTERIZACAO DOS
Recurso a Nanomateriais MATERIAIS

obter a concentragdo desejada (Figura 3.10a)), e colocou-se no agitador magnético durante 2
horas (Figura 3.10b)). Apds as 2 horas, transferiu-se a solu¢do para um baldo volumétrico e
perfez-se com dgua destilada até se obter uma quantidade exactamente de 50ml (Figura
3.10c)). Colocou-se a solu¢do numa célula de vidro destinada a ser usada no equipamento
(Figura 3.10d)).

Figura 3.9 — Equipamento Zetasizer Nano ZS da Malvern

Colocou-se no equipamento Zetasizer uma célula de vidro com uma solu¢do de Tolueno
(Padrao). Seguidamente, colocou-se o solvente (dgua destilada) no equipamento e colocaram-
se as células com as diferentes concentracdes de surfactantes.

Figura 3.10 — a) Gobelé com a concentracdo de surfactante pronto a colocar no agitador magnético;
b) agitador magnético; c) baldo volumétrico com 50ml de solucdo; d) célula de vidro pronta a colocar
no equipamento.
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Através da andlise da dispersdo da luz para as diferentes concentragdes, o modelo traca uma
recta com intensidades crescentes, determinando deste modo o valor do peso molecular
recorrendo a teoria de Debye (Figura 3.11).

Molecular Weight (kDa): 247+ 0,523 Correlation Coefficient (R®): 0,292
Shape Correction: 0,00
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Figura 3.11 — Curva obtida no equipamento Zetasizer Nano ZS, para determinar o peso molecular do

surfactante Aquacyl.

e Potencial Zeta

O potencial Zeta é uma medida da magnitude da repulsdo electrostdtica ou da atrac¢do entre
as particulas e € um dos parametros fundamentais que afectam a estabilidade. O seu valor
fornece uma visdao detalhada sobre a razdo de uma boa dispersdo, da agregacdo ou da
floculagdo, e pode ser usado como pardmetro para melhorar a formulacdo de dispersdes,
emulsodes e suspensoes [5].

Os materiais macroscopicos ou particulados, quando em contacto com um liquido, adquirem
uma carga eléctrica na sua superficie. Essa carga na superficie da particula afecta a
distribuicdo de ides na sua vizinhanga, aumentando a concentragdo de contra-ides junto a
superficie. Assim, forma-se uma dupla camada eléctrica na interface da particula com o

liquido.

A dupla camada que se forma divide-se em duas regides: uma regido interna que inclui ides
fortemente ligados a superficie e uma regido exterior onde a distribuicio dos ides ¢é
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determinada pelo equilibrio entre forcas electrostaticas € movimento térmico. Dessa forma, o
potencial nessa regidao decai com o aumento da distancia da superficie até, a uma distancia
suficientemente grande, atingir o potencial da solu¢cdo. Esse potencial € convencionado como
potencial zero.

Num campo eléctrico, como em microeletroforese’, cada particula e os ides mais fortemente
ligados 2 mesma movem-se como uma unidade, e o potencial no plano de cisalhamento entre
essa unidade e o meio circundante € chamado de potencial Zeta (Figura 3.12).

Parcicle surface
Etern plane
Surface of shear

Farticle surface
Stern plane
Surface of shear

s © o

@
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I A _Diffuse layer Y ™ Distance
Stern layer

Figura 3.12 — Figura do potencial Zeta (adaptado de [5])

Quando uma camada de macromoléculas é adsorvida na superficie da particula, ela move o
plano de cisalhamento para longe da superficie e altera o potencial Zeta. Deste modo, o
potencial Zeta é funcdo da carga superficial da particula, de qualquer camada adsorvida na
interface com o meio e da natureza e composi¢ao do meio que a circunda.

Quanto maior for o potencial Zeta, mais provédvel € que a suspensao seja estavel, uma vez que
as particulas carregadas se repelem umas as outras e essa forca supera a tendéncia natural para
a agregacao.

Laboratorialmente, o potencial Zeta dos materiais utilizados no dmbito deste trabalho foram
efectuados no Laboratorio de Tecnologia de Sélidos do DEQ-FCTUC, com recurso ao
instrumento Zetasizer Nano ZS da Malvern. O potencial Zeta é determinado através do
método de Electrophoretic Light Scattering, ELS.

5 z . = . P . P . . . Vi .
Técnica de observacdo do movimento de particulas microscdpicas num liquido sob efeito de campo eléctrico
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E PLANO DE ENSAIOS

No presente capitulo apresenta-se o trabalho laboratorial realizado. Numa primeira fase
descreve-se o procedimento laboratorial adoptado para a preparagao de amostras, dedicando-
se uma sec¢do propria a dispersdo dos nanotubos de carbono. Segue-se a apresentacdo do
plano de ensaios, identificando-se os parametros objecto de estudo nesta dissertagdo. Os
trabalhos foram desenvolvidos no Laboratéorio de Geotecnia do DEC-FCTUC, e no
Laboratério de Tecnologia de Sélidos do DEQ-FCTUC.

4.1.Procedimento Laboratorial para a preparacao de amostras

O estudo do solo mole do Baixo Mondego estabilizado quimicamente com ligantes, com e
sem incorporacao de nanotubos de carbono, foi realizado a partir de amostras preparadas em
laboratorio. A preparacdo das amostras segue normas (EN 14679, 2005; JGS 0821, 2000) e
recomendacdes constantes em documentos (Eurosoilstab, 2001; Correia, 2011; Correia et al.,
2008), de modo a garantir a homogeneidade e reprodutividade entre amostras, procurando
sempre que possivel, recriar em laboratdrio, a técnica de deep mixing ou cutter soil mixing.

Conforme referido na sec¢do 2.1, a estabilizagdo quimica pode ser materializada tanto por via
seca como por via himida, tendo esta ultima sido a op¢do considerada no presente trabalho
devido a 2 razles: a adicdo de ligante em calda (via humida) permite uma melhor
uniformizacdo da mistura solo-ligante (Moseley, 1993), o que se reflecte positivamente na
reprodutibilidade e qualidade geral das amostras laboratoriais (Correia, 2011; Teles, 2013);
para obviar os problemas da agregacdo dos nanotubos de carbono, adoptou-se o método de
dispersdo em meio aquoso (sec¢do 4.2), a que corresponde o incremento do teor em dgua do
solo, logo, a adopcdo da via humida.

Seguidamente descrevem-se os equipamentos e utensilios necessarios a realizacao do trabalho
laboratorial, bem como o procedimento laboratorial seguido para a preparacdo das amostras
sem incorpora¢do de nanotubos de carbono (procedimento base).

e Equipamentos e utensilios

Na preparagao laboratorial das amostras estabilizadas quimicamente foram utilizados diversos
equipamentos e utensilios dos quais se dd conhecimento seguidamente. Na lista de
equipamentos fazem parte uma estufa (utilizada a temperatura de 105+5°C), uma misturadora
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da marca Hobart, modelo N50 (Figura 4.1a)), um tanque para a cura submersa das amostras
(Figura 4.1b)), um extractor hidrulico (Figura 4.1c)) para desmoldar os provetes e uma
prensa para ensaios de compressdo ndo confinada da marca Wykeaham Farrance, modelo
Tristar 5000kg.

Figura 4.1 — Alguns dos equipamentos utilizados no procedimento laboratorial de preparacio dos
provetes: a) misturadora Hobart, modelo N50; b) tanque de cura com amostras; ¢) extractor

hidraulico para desmoldagem de amostras.

e Procedimento base para preparaciao dos provetes

A preparacdo propriamente dita das amostras em laboratério foi feita seguindo no essencial o

procedimento indicado por Correia (2011), englobando os seguintes passos:

1) Preparacdo dos moldes: a partir de tubos de PVC, com didmetro interno de 37mm e altura
de 325mm, tendo estes sido cortados com recurso a uma mdaquina de corte, e
posteriormente limadas as arestas dos mesmos. As paredes internas dos moldes de PVC
foram untadas com vaselina; foi colocada fita adesiva na base do molde e com recurso a
uma tesoura foram efectuados pequenos furos na fita adesiva, para assegurar a drenagem
pela base. Seguidamente foi introduzido um filtro geotéxtil circular pelo interior do molde
de forma a que ficasse colado na fita adesiva;

2) Preparacao do solo a utilizar: o solo foi retirado da camara termohigrométrica e submetido
a uma nova homogeneiza¢do manual, e a novo controlo do teor em dgua. De seguida,
pesou-se uma quantidade de solo suficiente para a realiza¢io simultinea de 2 provetes;

3) Ajuste do teor em dgua inicial da mistura: de acordo com o teor em dgua pretendido para a
mistura, mediu-se a quantidade de dgua a adicionar;
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4) Preparacdo do ligante: pesaram-se as quantidades de ligantes necessdrias para a mistura nas
propor¢des respectivas, os quais foram de seguida misturados com a 4gua a adicionar,
produzindo-se uma calda de ligantes;

5) Mistura: transferiu-se o solo natural para o balde da misturadora e adicionou-se a calda
com os ligantes. De seguida efectuou-se a mistura mecanica com recurso a misturadora
Hobart N50, tendo-se adoptado uma velocidade de rotacido de 136rpm. A mistura mecanica
foi cronometrada em contagens de 3 minutos, divididos em duas contagens de 90 segundos
cada. No intervalo de cada contagem, parou-se a mistura e, com o auxilio de espétulas,
desprenderam-se as por¢cdes de material qua haviam aderido as paredes do balde da
misturadora;

6) Compactacdo: depois de concluida a mistura, o material resultante foi introduzido no
molde em seis camadas de £50g cada. Apds a introducdo no molde de uma camada da
mistura, aplicava-se uma ligeira compactacdo com uma placa circular, a que se seguia a
aplicacdo de vibracdo com o auxilio de um berbequim, para assim eliminar as bolhas de ar
contidas na mistura e, por fim, foi aplicada de novo uma ligeira compactacdo com a placa
circular. Este processo foi realizado em cada uma das 6 camadas, e findo este processo,
limpou-se o interior do molde livre e colocou-se um filtro geotéxtil circular no topo do
provete;

7) Armazenamento: assim que Os provetes se encontravam preparados, os mesmos foram
colocados na posi¢do vertical num tanque de cura, cheio de d4gua a uma temperatura de
20+2°C. Durante o periodo de cura aplicou-se uma pressao vertical de 24kPa no topo de
cada provete, de forma a simular a tensdo efectiva vertical de campo a uma profundidade
de 5m (Correia, 2011);

8) Extraccdo do provete: apds o periodo de cura requerido (3, 7, 14 ou 28 dias), os provetes
foram desmoldados com recurso a um extractor hidrdulico. Os provetes foram cortados
cuidadosamente de forma a ficarem com uma altura de 76mm. Finalmente, pesou-se a
amostra (diametro=37mm; altura=76mm) para avaliacdo do peso volimico (Figura 4.2).

: -

5 5 [: A_Q‘b) .

! |

Figura 4.2 — Aparato relativo ao ensaio de compressao simples: a) provete antes de ser cortado com as
dimensdes desejadas (altura=76mm); b) amostra pronta a colocar na maquina de ensaio.
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Nos casos em que a estabilizagdo quimica do solo englobava a introdu¢do de nanotubos de
carbono, foi necessdrio introduzir algumas modificagdes ao procedimento base acima
descrito, conforme o apresentado na seccdo seguinte.

4.2.Dispersao dos nanotubos de carbono

Para a dispersdao dos nanotubos de carbono (MWCNTs) foi adoptada a técnica de ultra-sons
em meio aquoso “enriquecido” com um surfactante. Conforme referido no Capitulo 3, foram
dois os surfactantes testados, o Viscocrete 3008 e o Aquacyl, fornecidos em solucdo com
concentracdo desconhecida e 3%, respectivamente.

O procedimento laboratorial para a preparacdo de provetes estabilizados com ligantes e com
nanotubos de carbono € em tudo idéntico ao procedimento base (descrito na secgdo 4.1) a
excepg¢do do ponto 4, o qual € substituido pelos seguintes passos:

4.1) Preparacdo dos nanotubos de carbono: pesaram-se as quantidades de MWCNTs em
balanca de elevada precisao (+0,0001g);

4.2) Preparacdo da solucdo: a quantidade de 4gua definida no ponto 3 (seccdo 4.1) foi
adicionada uma quantidade especifica de surfactante de modo a obter-se uma solugdo
final com a concentra¢do de 3% em massa (no caso do Viscocrete 3008 considerou-se
que o produto se encontrava no “estado puro”, ou seja, com uma concentracao inicial de
100%). A solucdo foi de seguida sujeita a agitacdo vigorosa durante alguns minutos,
apo6s o que foi transferida para o copo que continha os MWCNTs;

4.3) Aplicagado de ultra-sons: o copo contendo a suspensao (dgua + surfactante + MWCNTs)
foi sujeito a ultra-sons aplicado através da sonda tipo agulha (do inglés ‘“‘sonication
finger” ou “probe-sonicator”’) da marca Sonics, modelo Vibracell 501 (Figura 4.3a)).
Foram aplicados ultra-sons continuos com uma frequéncia de 20kHz, poténcia S00W,
durante 5 minutos. Em ensaios preliminares constatou-se que a temperatura da
suspensdo ultrapassava os 47°C no final da aplicacdo dos ultra-sons, facto este que
afecta negativamente a dispersdao de MWCNTs. Por forma a controlar a temperatura da
suspensdo durante a aplicac@o dos ultra-sons, o copo contendo a suspensdo foi montado
num sistema de arrefecimento constituido por um circuito de circula¢io de dgua (Figura
4.3b) e ¢)) ao qual se adicionava constantemente gelo picado, tendo-se constatado que a
temperatura de suspensao ndo ultrapassou os 22°C, o que comprova a eficiéncia do
circuito de arrefecimento adoptado;
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Figura 4.3 — Aparato relativo aos ensaios de dispersdo: a) sonda ultra-sons;
b) esquema de funcionamento do sistema de arrefecimento; c) esquema geral do equipamento usado
na dispersao,

4.4) Preparacdo da calda de ligantes: a suspensdo (dgua + surfactante + MWCNTSs) foram
adicionadas as quantidades de ligantes necessdrias para a mistura, nas proporcdes

respectivas, produzindo-se uma calda de ligantes.

A qualidade da dispersdao dos MWCNTs na suspensdo foi controlada mediante a andlise da
distribui¢do dos tamanhos de particulas (Figura 4.4), efectuada através da técnica de DLS
(dispersdao dindmica da luz) no equipamento Zetasizer Nano ZS da Malvern (descrito na
seccdo 3.4). Para tal, tomaram-se cerca de 4ml da suspensdo os quais foram introduzidos
numa célula de vidro, sendo esta colocada no Zetasizer Nano ZS a temperatura controlada,
onde, através de um processo de DLS € possivel avaliar a distribuicdo dos tamanhos das

particulas (conforme descrito na sec¢do 3.4).
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Figura 4.4 — Distribui¢do granulométrica das particulas de CNTs em suspensao.
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O critério de conformidade adoptado na avaliacdo da qualidade da dispersio dos MWCNTs
na suspensdo estd directamente relacionado com o didmetro conhecido dos MWCNTs
utilizados, 10nm, ou seja, a qualidade da dispersdo € tanto maior quanto mais proéxima dos
10nm estiver a distribuicdo dos tamanhos das particulas (aqui caracterizada pelo diametro
Z—averageé). Este controlo de qualidade permitiu igualmente optimizar o procedimento
laboratorial usado na dispersao dos MWCNTSs, nomeadamente:
i) Poténcia dos ultra-sons: foram testadas 2 sondas, uma com 30W e outra com 500W de
poténcia, tendo-se concluido ser insuficiente a utilizagdo de 30W de poténcia na
dispersao dos MWCNTs (Figura 4.5);

concentracio = 3%; CNTs =0,001g

.
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Figura 4.5 — Distribui¢do de tamanhos de particulas de CNTs variando a poténcia de ultra-sons
(suspensdes de Aquacyl na concentragdo de 1 ou 3%; tempo de ultra-sons = 20min).

ii) Tempo de aplicac@o dos ultra-sons: foram testados diversos tempos de ultra-sons (1, 2,
3,4,5, 10, 15 e 20 minutos) em ambas as sondas, tendo-se concluido desse estudo que
o melhor compromisso tempo/qualidade da dispersdo era alcangado para o tempo de 5

minutos (Figura 4.6);

Tntensidade (%)
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Figura 4.6 — Distribuicéo de tamanhos de particulas de CNTs variando o tempo de ultra-sons
(suspensdes de Aquacyl na concentracio de 3%; CNTs = 0,001g — 30W, 0,1g — 500W).

® Dimensdo média de uma distribui¢io de tamanhos das particulas, calculada com base na intensidade de luz
dispersa para os diferentes tamanhos das particulas
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ii1)  Concentracdo do surfactante: inicialmente foram testadas diversas concentracdes dos
surfactantes (0; 0,3; 3; 6 e 100% em massa), tendo-se concluido que o compromisso
concentracdo/qualidade da dispersdo era bom para uma concentragdo de 3% Aquacyl,

pelo que se adoptou a concentragdao de 3% como padrao (Figura 4.7).

Intensidade (%)
-
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Figura 4.7 — Distribui¢do de tamanhos de particulas de CNTs variando a concentragdo de Aquacyl

(poténcia = 30W; tempo de ultra-sons = 20min; CNTs = 0,001g — sem surfactante e com surfactante a
3% e 1%).

Na Figura 4.8 pode-se observar de forma clara os efeitos bem distintos da dispersdao de CNTs
através de ultra-sons, sendo visiveis a aglomeracdo de particulas de nanotubos de carbono
apo6s a dispersdao com ultra-sons para a poténcia de 30W e sem surfactante, Figura 4.8a). Na
Figura 4.8c) € visivel o modo como foi controlada a temperatura apds a dispersao com ultra-

sons dos nanotubos de carbono.

‘ _ a) ; _b) c)
Figura 4.8 — Diferentes resultados apds dispersdo de CNTs com ultra-sons: a) aglomeracdo dos CNTs
(Poténcia de 30W aplicados durante 5 minutos, sem surfactante); b) boa dispersao (Poténcia de S00W
aplicados durante 5 minutos, suspensdo de Aquacyl na concentracio de 3%); c) medicdo da
temperatura imediatamente apds a aplicagdo de ultra-sons.
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4.3.Plano de ensaios

A fim de estudar e caracterizar o comportamento mecanico do solo mole do Baixo Mondego
estabilizado quimicamente com e sem a incorporacdo de nanotubos de carbono, foi definido
um plano de ensaios que se baseou em ensaios de compressdo simples (UCS). Os ensaios
UCS visam o estudo do comportamento do solo estabilizado quando solicitado a esforcos de
compressao numa condi¢do de ndo confinamento.

Os Quadros 4.1 e 4.2 resumem os ensaios realizados, sendo que o Quadro 4.1 se focaliza nos
ensaios sem incorporacdo de MWCNTSs (programa de ensaios base) enquanto que o Quadro
4.2 especifica os ensaios realizados com incorporacio de MWCNTs.

O programa de ensaios base contempla o estudo de diferentes dosagens de ligante (175, 225 e
275Kg/m3), diferentes teores de dgua (98,17; 105,96 e 113,05%), diferentes tempos de curas
(3,7, 14 e 28 dias), e diferentes tipos de ligante (cimento — C; cimento + escéria granulada de
alto-forno — C+E; cimento + silica de fumo — C+S; cimento + nanocimento — C+NC)
combinados em diferentes propor¢des (Quadro 4.1). Para os ensaios com incorporacdo de
MWCNTs, apenas se fez variar o tipo de surfactante (Viscocrete 3008 e Aquacyl), e a
propor¢ao de MWCNTs (0; 0,001; 0,01; 0,1 e 1%). Neste caso, em todos os ensaios o ligante
base foi o cimento Portland aplicado na dosagem de 175kg/m’, o teor em dgua adoptado foi
de 113,05% e a concentragdo do surfactante foi de 3%, tendo os ensaios UCS sido realizados
aos 7 dias de cura.

A nomenclatura adoptada na designacdo dos ensaios € composta maioritariamente por dois
pares letra adstrito a um ndmero, onde a(s) letra(s) se reporta(m) ao parametro em estudo (TC
para o tempo de cura, w para teor em agua, D para dosagem de ligante, CE para cimento +
escoria, CS para cimento + silica de fumo, CNC para cimento + nanocimento, V para
Viscocrete, AQ para Aquacyl, A para dgua e CNT para nanotubos de carbono), caracterizado
pela quantidade traduzida no nimero imediatamente seguinte.

Para cada ensaio foram produzidos dois provetes semelhantes, cujos resultados se tentaram
validar através da adopcdo de um critério de conformidade, especificado na norma NP EN
206-1 (2007), a qual especifica que os resultados individuais obtidos se devem encaixar num
intervalo de variacdo de +15% relativamente a média dos dois resultados. Embora a norma
referida seja especifica de ensaios de betdo, optou-se pelo seu uso, pois ndo existem
documentos normativos para o material em estudo.
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Quadro 4.1 - Programa de ensaios base (sem incorporacio de MWCNTs)

Tipode  Proporcdo dos  Dosagem de Tempo de Teor em agua (%)
ligante ligantes (%) ligante (Kg/m3) cura (dias) 98,17 105,96 113,05
3 TC3w98  TC3wl105 TC3wl113
7 TC7w98  TC7w105 TC7wl113
175 14 TC14w98 TCl14wl05 TCl14wl13
¢ 100 TC28w98 TC28w105 TC28wl113
225 D225w98 D225w105 D225w113
275 D275w98 D275w105 D275w113
C+E - - CEwl13
C+S 75425 )8 - - CSwl113
C+NC - - CNCw113
C+NCO0,1 99,9+0,1 175 - - CNCO,1
C+NCl1 99+1 - - CNCl1
C+NC10 90+10 - - CNCI10
NC 100 - - NC100

Quadro 4.2 - Programa de ensaios com incorporacdo de MWCNTs (tempo de cura = 7 dias; teor em
dgua = 113,05%; dosagem de ligante = 175 kg/m’)

Tipo de Proporg¢éo de Tipo de surfactante
Ligante ~ MWCNTSs (%) Agua Viscocrete (3%) Aquacyl (3%)
0 TC7w113 Viscocrete Aquacyl
0,001 A_CNT(0,001%) V_CNT(0,001%) AQ_CNT(0,001%)
C+MWCNTs 0,01 A_CNT(0,01%)  V_CNT(0,01%) AQ_CNT(0,01%)
0,1 A_CNT(0,1%) V_CNT(0,1%) AQ_CNT(0,1%)
1 - - AQ_CNT(1%)

4.4.Procedimento de ensaio de compressao simples (UCS)

Um factor fundamental a ter em conta nos ensaios de compressdo ndo confinada para
obtencdo da resisténcia mecanica € a velocidade de deformacao, verificando-se em geral o seu
crescimento com o aumento da velocidade de deformacdo no ensaio (Head, 1985; Young e
Mullins, 1991). Os valores usualmente recomendados situam-se no intervalo 0,5 a 2%/min,
referente a altura da amostra, variando de acordo com o tipo de solo (em solos rigidos pode-se

Pedro Daniel Ferreira Casaleiro 42



Estabilizagdo Quimica do Solo Mole do Baixo Mondego por 4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E
Recurso a Nanomateriais PLANO DE ENSAIOS

considerar uma velocidade de deformacdo no ensaio UCS menor do que no caso de solos de
menor rigidez) (Head, 1985; BS 1377-7, 1990; ASTM D 2166, 2000). Com base em estudos
conduzidos sobre amostras de solo estabilizado realizados anteriormente no Laboratério de
Geotecnia do DEC da FCTUC por Correia (2011), foi decidido optar por uma velocidade de
deformacdo de 1%/min em relagdo a altura da amostra.

Os ensaios UCS foram realizados em conformidade com a norma NP EN 12390-3 (2011). As
amostras foram cuidadosamente posicionadas na prensa de ensaios (Figura 4.9) e submetidas
ao corte sob velocidade de deformacdo constante. Durante o ensaio registou-se de forma
automatica a forca aplicada sobre a amostra (F) e a deformacgao axial (8,). Estas grandezas
foram medidas com recurso a uma célula de carga e a um transdutor de deslocamentos. A
resisténcia a compressao nao confinada (q,) € obtida através da Equacdo 4.1, onde F designa a
forca aplicada e A a drea da seccdo transversal da amostra:

F
qu = 1 (Eq. 4.1)

A for¢a méxima registada no decorrer do ensaio corresponde a resisténcia mdxima das
amostras a compressio (q,""), parAmetro este que assume importincia extrema na
caracterizacdo do comportamento do solo quimicamente estabilizado, quando sujeito a
esforcos de compressdo. Os graficos tensdo-extensdo (c-E) s@o construidos a partir destas
duas grandezas medidas (forca exercida sobre a amostra e deformacdo vertical) e com base na
geometria da amostra (altura, h, e didmetro, D). Deste modo, a extensdo € calculada a partir da
variacdo do deslocamento considerando-se vélida a hipétese simplificativa de distribuicao
uniforme da deformacao na amostra (Equagdo 4.2).

5
€= AT" X 100 (Eq. 4.2)

A tensdo de compressao foi calculada pela Equacao 4.1, tomando-se para A o valor corrigido
da 4rea transversal da amostra, Ao, de modo a considerar a deformacao radial experimentada
pelo provete (Head, 1985).
TXD?
Acorr = —F—=x (Eq. 4.3)
ax( )

&
1-7%0
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Figura 4.9 — Aparato relativo ao ensaio UCS: a) prensa Wykeham Farrance; b) amostra sujeita a
compressao ndo confinada; c) amostra apds fim do ensaio UCS (1- célula de carga; 2- placa de topo
rigida; 3- amostra cilindrica ap6s fim do ensaio, 4- base rigida; 5- transdutor de deslocamentos).

Depois de levado a rotura, a amostra foi retirada da maquina de ensaios e foram recolhidas
duas pequenas por¢des de solo para se avaliar o teor em dgua final da amostra.
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5. ANALISE DE RESULTADOS
5.1.Introducao

O presente capitulo destina-se a andlise dos resultados desenvolvidos para a caracteriza¢do do
comportamento do solo mole do Baixo Mondego quimicamente estabilizado, com ou sem
adicao de nanomateriais, quando sujeito a esforcos de compressdo ndo confinada. Todos os
resultados apresentados tém por base amostras de solo estabilizado com ligantes, aplicados
sob a forma de calda, conforme procedimento laboratorial descrito no Capitulo 4.

Antes e durante a realizacdo dos ensaios de compressdo nio confinada foram tidos cuidados
especiais na montagem e preparacdo das amostras, onde se inclui a fase de corte dos mesmos
(conforme descrito na seccdo 4.1) de modo a garantir que os topos da amostra ficassem
perfeitamente planos, paralelos entre si e perpendiculares em relacdo ao eixo da amostra,
evitando-se deste modo excentricidades iniciais indesejadas. Nao obstante estes cuidados, nao
€ possivel garantir que ndo haja erros associados ao ajustamento da mdquina de ensaio a
amostra, designados de bedding error. Deste modo, todos os resultados obtidos foram objecto
de um tratamento prévio, cuja finalidade foi corrigir este ajuste inicial. Na Figura 5.1 estd
representado o modo como foi corrigido o bedding error.

300 300

250 - 250
200 - 200 1
9u 150 A qu 150

(kPa) {(kPa)
100 A 100 4

50 /beddingerror 2) 201 b)
L/ : ; ; : "o : ; : :

& ':%] % t%]

Figura 5.1 — Gréfico do ensaio TC28w113_2: a) antes da correc¢do do bedding error;
b) apds correccdo do bedding error.

Cada ensaio UCS encontra-se caracterizado pela curva tensdo-extensao (c-€), pela resisténcia

méaxima a compressdo simples (q,"), pela extensdo axial na rotura (g,), pelo médulo de
max

deformabilidade nao drenado secante definido para 50% de q, ~ (Euso), € pelo teor em dgua

final (wy) medido apds a realizacdo do ensaio UCS. Nos quadros seguintes, acrescentam-se
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ainda os valores médios dos parametros mencionados, uma vez que foram realizadas duas
amostras para cada mistura, e dentro de parénteses € indicado o desvio percentual dos
resultados face ao valor médio.

Nas seccdes seguintes sdo apresentados e analisados os resultados obtidos, correspondendo
cada sec¢@o a pelo menos um parametro em estudo: tempo de cura e teor em dgua inicial, tipo
e dosagem de ligante e, incorporagdo de nanotubos de carbono.

5.2.Estudo do tempo de cura e teor em agua inicial

Do Capitulo 2, sabe-se que as interac¢des solo-ligante-dgua que se desenvolvem ao longo do
tempo podem durar horas, dias, meses e, por vezes, anos, influenciando as caracteristicas
mecanicas do solo quimicamente estabilizado. Neste sentido foram efectuados ensaios para
avaliar a influéncia do tempo de cura (3, 7, 14 e 28 dias) na estabilizacdo do solo em estudo.
Os resultados estdo resumidos no Quadro 5.1 e nas Figuras 5.2 a 5.4, sendo referentes a
estabilizacdes realizadas com cimento Portland, com uma dosagem de ligante de 175kg/m3 e
com trés diferentes teores em dgua iniciais (98, 105 e 113%).

Uma primeira andlise do Quadro 5.1 permite constatar que, qualquer que seja o teor em agua
inicial, com o aumento do tempo de cura das estabilizacbes ocorre uma melhoria do
comportamento mecanico, traduzida pelo crescimento da resisténcia a compressao nao
confinada (q,""") e pelo aumento do médulo de deformabilidade (E,so). Os resultados indicam
igualmente que, para um qualquer tempo de cura especifico, com o aumento do teor em dgua
inicial existe uma degrada¢do do comportamento mecénico (redugio de q,"** € Eysp).

E de destacar a pequena variabilidade entre os valores obtidos para a generalidade dos pares
de ensaios, o que atesta a razodvel reprodutibilidade das amostras conseguida com o
procedimento laboratorial de preparagdo de amostras que foi seguido. As maiores
variabilidades de g,™"* registaram-se para os pares de ensaios TC7w98 ¢ TC7w105, onde se
verificaram respectivamente desvios de cerca de 13,3 e 9,2% face a média de ambos,
encaixando-se, ainda assim, no critério de conformidade atras referido (£15%).

A andlise as Figuras 5.2 e 5.3 permite verificar que o comportamento das amostras tende a ser
mais rigido e, consequentemente, mais fragil a medida que o tempo de cura aumenta, facto
este relacionado com o desenvolvimento no tempo das reac¢des pozolanicas que ddo origem a
uma matriz sélida cada vez mais resistente e rigida. Numa andlise as Figuras 5.3a) e ¢) € bem
perceptivel a melhoria da resisténcia ndo confinada e do médulo de deformabilidade tanto
com o aumento do tempo de cura, como com a diminui¢do do teor em dgua inicial. Quanto a
extensdo axial de rotura (Figura 5.3b)), verifica-se existir maior variabilidade para os menores
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Quadro 5.1 — Resumo dos resultados obtidos nos ensaios de compressao simples (UCS) — estudo do
tempo de cura e do teor em dgua inicial (estabilizagio com cimento Portland; D=175kg/m?).

mdx méd méd méd méd
a Tueaoirnigal Ensaio 4 4y €a € Es  Es We Wy
£ (kPa) (kPa) (%) (%) (MPa)  (MPa) (%) (%)
TC3w98_1 184,9 181,2 3,091 3,114 16,49 17,94 69,78 70,30
TC3w98_2 1774 (2.1%) 3,138 0,7%) 19,40 (8,1%) 70,82 0,7%)
TC7w98_1 2314 2042 2,182 1,773 24,30 23,37 70,39 70,89
08% TC7Tw98_2 1770  (133%) 1365  (230%) 2243  (40% 7139  (0.7%)
W=
’ TC14w98_1 274,0 274.6 2,230 2,601 30,79 31,14 69,93 69,13
TC14w98_2 2753 (0.2%) 2972 (143%) 3149  (L1%) 6834  (1,1%)
TC28w98_1 379,6 357,1 2,548 2,116 42,56 4435 69,90 69,89
TC28w98_2 334,6 (6,3%) 1,685  (204%) 46,14  (40%) 6987  (0.0%)
TC3w105_1 1244 124,9 1,367 2,598 12,59 13,79 77,49 77,29
TC3w105_2 1254 (0,4%) 3829  (474%) 1498  B6%) 7710  (0.3%)
TC7w105_1 152,0 139,2 2,439 2,181 18,22 17,62 76,35 77,16
105% TC7w105_2 126,4 (9,2%) 1,922 (11,9%) 17,02 (3,4%) 77,98 (1,1%)
W=
T TClawios 1 | 2354 2405 1,641 1912 2573 2528 7444 7484
TC14w105_2 245,6 (2,1%) 2,183 (14,2%) 24,82 (1,8%) 75,23 0,5%)
TC28w105_1 285,9 277.8 1,815 1,668 30,69 33,04 73,54 74,10
TC28w105_2 269,6 (2.9%) 1,520 (8,8%) 3539 (11%) 7466  (0.8%)
TC3wl113_1 105,4 110,1 3,498 2,810 10,07 11,27 80,29 79,54
TC3w113_2 114,9 (4,3%) 2,122 (24,5%) 12,47  (10,6%) 7879 (0,9%)
TCTwl113_1 1223 117,0 4,362 3,298 13,58 14,39 78,73 78,37
3% TCTw113_2 111,8 (4,5%) 2234 (323%) 1521 (57%) 78,01 (0,5%)
W= 0
TC14wl113_1 196,7 198.6 2,828 2,722 19,50 20,71 78,82 78,34
TC14wl113_2 200,4 (0,9%) 2,615 (3,9%) 21,92 (5,8%) 77,86 (0,6%)
TC28wl113_1 250,7 2531 2,021 1,816 30,43 29,68 79,08 78,75
TC28w113_2 255,5 (0,9%) 1612  (L3%) 2804  (25%) 7843  (04%)

tempos de cura (3 e 7 dias). Esta situagdo deve-se possivelmente ao facto da dosagem de
ligante adoptada (175kg/m3), conjugada com o baixo tempo de cura, ndo ser suficiente para
alterar qualitativamente o comportamento do solo, verificando-se deste modo um
comportamento e rotura mais ducteis, caracterizados por um “patamar” do grafico o-g,
susceptivel a variabilidades na definicdo da extensdo de rotura.

Relativamente ao teor em 4gua final (medido apds a realiza¢do do ensaio UCS), a tendéncia
esperada seria da diminuicdo deste parametro com o aumento do tempo de cura, fruto do
“consumo” de agua por parte das reac¢des de hidratacdo. A Figura 5.3d) permite constatar
que esta tendéncia é muito ligeira, nem sempre se verificando, o que poderd ser justificado
pelo modo adoptado para a cura (provetes submersos), com a possivel reidratacao dos
provetes no periodo de cura.
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Figura 5.2 — Curvas tensdo-extensao de ensaios UCS realizados sobre amostras com teor em dgua
inicial de 113%, por varia¢do do tempo de cura.

400 5,0
350 | A 431 .
4,0 +
300 +
A X 3,5 A
P
. mé:so il X h 304 2
ul *
£, (%)
(kPal g | N S s 4 X 2
4 *
150 - w=113% 2,0 4 X ¢ w=113%
% : # Ensaio 1 15 RS @ Ensaio 1
100 - 9 4 Ensaio2  Ensaio2
média 10 4 média
50 4 X w=105% 05 4 * w=105%
a)| aw-osx b) | Aw-os%
0 T T T T 0,0 T T T T
0 3 7 14 28 0 3 7 14 28
Tempo de cura (dias) Tempo de cura (dias)
50 100
45 x
90 +
40 +
35 4
X 80 A : Py & [
A A X b ¢
Eus030 $ X x
(MPa) w (%)
25 X 70 1 A A A ~
A
*
20 1 G w=113% w=113%
A x @ Ensaio 1 60 4 Ensaio 1
15 4 *
s . * Ensaio2 * Ensaio 2
10 A * média 50 média
5 X w=105% X w=105%
C) | Aweos% d)| aw-os%
0 T T T T T 40 g T T T T
0 3 7 14 28 0 3 7 14 28
Tempo de cura (dias) Tempo de cura (dias)

Figura 5.3 — Ensaios UCS realizados sobre amostras estabilizadas com cimento Portland na dosagem
de 175kg/m3 — andlise da evolugdo de: a) quméx; b) €,; ¢) Euso € d) wy com a variacdo do tempo de cura e
do teor em dgua inicial.

Pedro Daniel Ferreira Casaleiro 48



Estabilizagdo Quimica do Solo Mole do Baixo Mondego por 5. ANALISE DE RESULTADOS
Recurso a Nanomateriais

A Figura 5.4 mostra a evolugdo da resisténcia a compressdo simples com o teor em 4dgua
inicial e com o tempo de cura. Por um lado € notéria a diminuic¢do do q,"** com o aumento do
teor em dgua inicial (Figura 5.4a)) e, por outro, o aumento de q,"* a medida que o tempo de
cura aumenta (Figura 5.4b)). Pode-se entdo concluir que o tempo de cura e o teor em 4dgua
inicial sdo parametros muito influentes no comportamento a compressao do solo estabilizado.
No entanto, no que toca a influéncia do tempo de cura, € notdrio, pela observacdo da Figura
5.2 (os pares de ensaios TC3wl13 e TC7wl13 apresentam resisténcias maximas a
compressdo simples da mesma ordem), que este factor exerce influéncia mais significativa a
partir dos 7 dias de cura, o que serd devido ao facto de a resisténcia obtida para os 3 e 7 dias
ser maioritariamente consequéncia das reac¢oes de hidratagdo primadrias. A partir dos 7 dias,
as resisténcias alcancadas ja sao fruto, nio s6 das ditas reac¢Oes primérias, como também das
reaccdes pozolanicas (hidratacdo secundérias) que se desenvolvem ao longo do tempo de
cura, reflectindo-se em ganhos de resisténcia visiveis na Figura 5.4b). Conforme referido, o
material adquire maior resisténcia e rigidez com o aumento do tempo de cura, verificando-se
igualmente que o material fica mais fragil (Figura 5.2).
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Figura 5.4 — Relagio entre q,"" de ensaios UCS e: a) o teor em dgua inicial para diferentes tempos de
cura; b) o tempo de cura para diferentes teores em dgua iniciais (em qualquer dos casos as amostras
foram estabilizadas com cimento Portland com uma dosagem de ligante de 175kg/m’).

5.3.Estudo do tipo e dosagem de ligante

A pesquisa efectuada no Capitulo 2 permitiu constatar que o tipo e quantidade de ligante sdo
parametros que influenciam o comportamento mecinico de um solo quimicamente
estabilizado (Quadro 2.1). Foi nesse sentido que se efectuou um estudo acerca da influéncia
do tipo e da dosagem de ligante, apresentando-se os resultados nas duas subsecgdes seguintes.
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i) Estudo da dosagem de ligante

O estudo da variacdo da quantidade de ligante foi efectuado para o cimento Portland, para um
tempo de cura de 28 dias, para trés teores em dgua iniciais (98, 105 e 113%), fazendo variar a
dosagem de ligante entre os 175 e os 275kg/m’. No Quadro 5.2 e nas Figuras 5.5 e 5.6
apresentam-se o resumo dos resultados obtidos do estudo.

Quadro 5.2 — Resumo dos resultados obtidos nos ensaios de compressao simples (UCS) — estudo da
influéncia da dosagem de ligante (estabilizacdo com cimento Portland, tempo de cura de 28 dias).

mdx méd méd méd méd
a Tleaoirneigilal Ensaio 4, 4. €a &, EM50 E 150 w f w f
& (kPa) (kPa) (%) (%) (MPa)  (MPa) (%) (%)
D175w98_1 = (TC28w98_1) 379,6 357,1 2,548 2,116 42,56 44,35 69,90 69,89
D175w98_2 = (TC28w98_2) 334,6 (6,3%) 1,685 (204%) 46,14 (40%) 6987  (0,0%)
S D225w98_1 684,5 699,2 1,266 1,308 82,96 82,29 66,35 65,93
D225w98_2 713,8 (2,1%) 1,350 (3,2%) 81,62 (08%) 6552  (0,6%)
D275w98_1 11144 10849 1,294 1,246 153,40 154,41 61,45 62,45
D275w98_2 10554  (27%) 1,198  (B.8%) 15543  (07%) 6345  (1,6%)

D175w105_1 = (TC28w105_1) 2859 2778 1,815 1.668 30,69 3304 7354 7410
D175w105_2 = (TC28w105_2) 2696  (2.9%) 1,520 @B8%) 3539  (1.1%) 7466  (0.8%)

w=105% D225w105_1 440,0 4443 1,335 1,169 61,08 62,52 73,07 73,25

D225w105_2 448.,6 (1,0%) 1,004  (14,2%) 63,95 (2,3%) 73,43 (0,2%)

D275w105_1 1015,2 1015,2 0,384 0,884 139,49 139,49 64,15 64,15
D275w105_2 @ @ @ @

D175w113_1 = (TC28wl113_1) 250,7 2531 2,021 1,816 30,43 29,68 79,08 78,75

D175w113_2 = (TC28w113_2) 2555 (0,9%) 1,612  (A13%) 2894  (25%) 7843  (04%)

we113% D225w113_1 401,7 401,7 1,404 1,404 54,54 54,54 72,90 72,90
D225w113_2 * * * *

D275w113_1 923,0 926,9 1,090 1,081 130,00 130,60 67,43 67,57

D275w113_2 930,77  (0.4%) 1,072 ©08%) 131,19 05% 6771  (0.2%)

®amostra de muito md qualidade, apresentando resultados desenquadrados, sendo por isso ignorados.
*amostra partiu durante a extrac¢ido do molde.

Da andlise do Quadro 5.2 e das Figuras 5.5, 5.6a) e c) € possivel verificar que, como
expectdavel, com o aumento da dosagem de ligante existe uma melhoria do comportamento
mecanico do solo estabilizado, comprovado pelo aumento da resisténcia a compressao nao

max

confinada (q, ) e pelo crescimento do moédulo de deformabilidade (Es0). Este
comportamento € o reflexo do aumento da dosagem de ligante induzir um maior nimero de
reaccdes cimenticias ou reac¢des de hidratacdo, originando o desenvolvimento de uma matriz
solida mais densa, resistente e rigida, resultando numa melhoria das propriedades mecanicas

do material. Paralelamente, e consequéncia do aumento da rigidez do solo estabilizado,
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assiste-se a uma redugdo da extensdo axial de rotura (¢,), com o aumento da dosagem de

ligante, qualquer que seja o teor em dgua inicial, Figura 5.6b).

Relativamente ao teor em dgua inicial (Quadro 5.2 e Figura 5.6) verifica-se exactamente o
mesmo comportamento do verificado na andlise da variacdo do tempo de cura, isto €, no
geral, o comportamento mecanico do solo estabilizado melhora a medida que se diminui o
teor em dgua inicial da mistura. De igual modo, € notdria a diminuicdo do teor em 4gua final
com o aumento da dosagem de ligante (Figura 5.6d)), reflexo do maior ndmero de reac¢des
cimenticias as quais originam um maior “consumo” de agua.

E de referir também a pequena variabilidade entre os valores obtidos para a generalidade dos
pares de ensaios, o que reflecte a boa reprodutibilidade das amostras conseguida com o
procedimento laboratorial de preparacdo de amostras adoptado. A maior variabilidade
registou-se para o par de ensaios D175w98, onde foi registado um desvio na resisténcia a
compressdo de cerca de 6,3% face a média, valor perfeitamente enquadrado no critério de
conformidade adoptado (£15%).

1000

900
800
700
600

q
Y 500
(kPa)

400

D175w113_1

300

D175w113_2

——D225w113_1

200

—D275w113_1

100

= = D275w113_2

£, (%)

Figura 5.5 - Curvas tensdo-extensdo de ensaios UCS realizados sobre amostras com teor em dgua de

113% e tempo de cura de 28 dias, por variagdo da dosagem de ligante.
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Figura 5.6 - Ensaios UCS realizados para avaliacdo da influéncia da dosagem de ligante — analise da
evolugdo de: a) q,™; b) &,; ¢) Euso € d) W com a variacio da dosagem de ligante e do teor em dgua
inicial.

ii) Estudo do tipo de ligante

O estudo da variacdo do tipo de ligante foi realizado para misturas de solo estabilizado
preparados com um teor em 4gua inicial de 113%, dosagem de 175kg/m’, e ensaiados 2
compressao ndo confinada ap6s um tempo de cura de 28 dias. Os tipos de ligantes analisados
foram o cimento Portland aplicado isoladamente (C) ou combinado com escoria granulada de
alto-forno (C+E), silica de fumo (C+S) ou nanocimento (C+NC). Numa primeira fase
procedeu-se a mistura de cimento Portland com um dos outros ligantes, na razdao de 3:1,
referida a massa seca dos ligantes. Numa segunda fase, procedeu-se a mistura de cimento
Portland com nanocimento, variando a percentagem (referida a massa seca dos ligantes) de
nanocimento na mistura (0; 0,1; 1; 10; 25 e 100%). O Quadro 5.3 e as Figuras 5.7 a 5.10

apresentam o resumo dos resultados obtidos.
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Quadro 5.3 - Resumo dos resultados obtidos nos ensaios de compressao simples (UCS) — estudo da
influéncia do tipo de ligante (estabilizacdo com teor em dgua inicial de 113%; dosagem de ligante de
175kg/m’; tempo de cura de 28 dias).

Propor¢ao 7 7 7 méd

Ensaio dos Ega(iltes q;ndx (kPa) q:l “ &, 8;nEd EM 50 E:;eod Wy wy

(%) (kPa) (%) (%) (MPa) (MPa) (%) (%)

TC28wl113_1 100:0 250,7 253,1 2,021 1,816 30,43 29,68 79,08 78,75
TC28w113_2 ' 2555 (0,9%) 1612 (113%) 2894  (25%) 7843  (0.4%)
C+E_1 75:25 118,6 131,7 1,009 1,629 20,15 19,08 76,37 77,65
C+E_2 144,7 9.9%) 2250 (38,1%) 1801  (56%) 7892  (1.6%)
C+S_1 7595 147,6 151,8 1,915 2,159 18,42 17,26 77,24 77,07
C+S_2 156,0 (2,8%) 2404  (113%) 1609  (67%) 7689  (0.2%)
C+NC_1 2508 92,0 118,0 1,364 1,454 10,91 12,03 80,67 80,39
C+NC_2 ) 143,9 (22,0%) 1,545 (6,2%) 13,15 93% 80,11 (0.3%)
C+NCO0,1_1 99.9:0.1 273,5 265,2 3,093 2,809 33,25 33,89 76,35 76,61
C+NC0,1_2 o 257,0 (B.1%) 2526  (10.1%) 3454  (1.9%) 7686  (0.3%)
C+NCl1_1 99:1 231,9 232,1 2,388 2,069 26,98 26,67 76,95 76,90
C+NC1_2 ’ 2323 0,1%) 1,749 (155%) 2636  (1.2%) 7685  (0.1%)
C+NC10_1 90:10 196,7 194,6 1,899 1,716 23,69 23,62 76,25 76,18
C+NC10_2 192,5 (1,1%) 1,534 (10,6%) 23,55 (0,3%) 76,12 (0,1%)
NC_1 0:100 * * * 86,89 87,22
NC_2 * * * 87,75 (0,6%)

* Durante a extrac¢do da amostra do molde ocorreram grandes deformagdes apenas por ac¢do do peso proprio,
inviabilizando a realizag¢do do ensaio UCS.

Uma primeira observacdo do Quadro 5.3 permite constatar que para o par de ensaios NC,
correspondente a mistura de nanocimento com o solo, ndo se efectuou o ensaio UCS pois apds
a desmoldagem das amostras se verificou que estas possuiam baixa consisténcia, exibindo
enormes deformagdes apenas por ac¢do do peso proprio. Para os demais ensaios, verifica-se a
existéncia de pequenas variabilidades, no geral, inferiores ao limite adoptado para o critério
de conformidade (+15%). Excepcao para o par de ensaios C+NC, onde se verificou um desvio
da resisténcia a compressao nao confinada de cerca de 22% face a média, o que excede o
critério de conformidade adoptado (NP EN 206-1, 2007), pelo que seria recomendavel a
repeti¢do do par de ensaios (ndo realizado por falta de tempo). Contudo, face ao elevado teor
de nanocimento usado neste par de ensaios (25%), esta maior variabilidade pode resultar da
menor consisténcia destas amostras, tal como se verificou com os ensaios constituidos s6 por
nanocimento. Para o par de ensaios C+E, registou-se um elevado desvio da extensdo axial na
rotura face a média, o que poderd ser justificado pelo cardcter mais ductil do ensaio 2,
caracterizado por um “patamar” do grafico o-€ susceptivel a variabilidades na definicdo de &,.

Passando agora a uma analise cuidada de todos os resultados obtidos no Quadro 5.3 e nas
Figuras 5.7, 5.8a) e c), € possivel constatar que o melhor comportamento mecanico foi obtido
aquando do uso de apenas cimento Portland na mistura com o solo, uma vez que a
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substitui¢do parcial do cimento Portland por 25% de qualquer outro dos ligantes (escOria
granulada de alto-forno, silica de fumo ou nanocimento), origina um decréscimo das
propriedades mecanicas, nomeadamente, redu¢io da resisténcia & compressao simples (qu"")
e redu¢do do mddulo de deformabilidade (E,s0), ou seja, o material perde resisténcia e rigidez,
passando a exibir um comportamento mais ductil. Se se analisarem apenas os ensaios
estabilizados com cimento Portland quando misturados com um dos outros ligantes (na
proporcdo em massa 3:1), constata-se que a conjugacdo de cimento Portland com silica de
fumo € a que origina uma maior resisténcia a compressao (151,8kPa) face as misturas com
escoria granulada de alto-forno e nanocimento. Este facto parece estar relacionado com a
muito pequena dimensdo das particulas de silica de fumo o que implica uma elevada
superficie especifica Blaine quando comparada com a dos restantes ligantes (Quadro 3.2),
permitindo um melhor preenchimento dos vazios do solo, o que possibilita que o cimento
Portland se possa ligar com mais particulas, construindo um esqueleto sélido mais denso e
resistente. Atente-se no entanto que, para o tempo de cura (28 dias) e proporcdes em estudo, a
substituicdo de parte do cimento Portland por qualquer outro dos ligantes € prejudicial em
termos de propriedades mecanicas (q,"; Euso), tal como verificado por Correia (2011).

300
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200

——TC28w113_1

q
U 150 o
(kPa)

-== TC28w113_2

C+E_1

100

== C+E_2

C+S_1
~== C+S5_2
50 -

C+NC_1

C+NC_2

0 2 4 6 8 10
€, (%)
Figura 5.7 - Curvas tensdo-extensdo de ensaios UCS realizados sobre amostras com teor em dgua
inicial de 113%, dosagem de ligante de 175kg/m’ e tempo de cura de 28 dias, por variacio do tipo de
ligante.

N

Relativamente a extensdo axial na rotura (Figura 5.8b)), ndo se verifica a existéncia de
nenhuma tendéncia definida nos resultados obtidos. O mesmo se verifica quando se analisa o
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teor em dgua final (Figura 5.8d)), o qual exibe pequenas flutua¢des, ndo directamente
relacionadas com as alteragdes de comportamento mecanico.
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250 1 s 25
*
*
*
200 A 2,0 4
. >
q,maéx
(kPa) *
150 | s $ . €, (%)15 1 .
*
100 A 1,0 + >
*
média média
50 + 0,5 4 .
4 Ensaiol ¢ Ensaiol
a) # Ensaio2 b) # Ensaio2
0 T T T 0,0 T T T
TC28w113 C+E C+S C+NC TC28w113 C+E C+s C+NC
Tipo de Ligante Tipo de Ligante
35 100
4 *
30 b3 90 4
25 4
80 A S * .
* *
20 + > w; (%)
Euso . * |
70
(MPa) -
15 4
*
60 o
10 4 ¢
média média
50 A N
5 # Ensaio1 # Ensaiol
C) | #Ensaio2 d) | «Ensaio2
0 T T T 40 T T T

TC28w113 C+E C+S C+NC TC28w113 C+E C+s C+NC
Tipo de Ligante Tipo de Ligante

Figura 5.8 - Ensaios UCS realizados para avaliacdo da influéncia do tipo de ligante — anélise da
evolucdo de: a) quméx; b) €,; ¢) Euso e d) wy com a variacéo do tipo de ligante.

De seguida apresenta-se o estudo da influéncia do nanocimento quando adicionado ao
cimento Portland em diferentes proporcoes (0; 0,1; 1; 10; 25 e 100%).

A andlise do Quadro 5.3 e das Figuras 5.9, 5.10a), b) e ¢) permite constatar a nitida tendéncia

da perda de resisténcia 2 compressdo nio confinada (g,

), da gradual reducdo da extensao
axial na rotura (g,) € do médulo de deformabilidade (Eyso) do solo estabilizado a medida que
se aumenta a propor¢ao de nanocimento. Observa-se que no par C+NCO0,]1 se observa uma

max
e Euso,

ligeira melhoria do comportamento mecanico (aumento de 5 e 14% de qu
respectivamente), face ao par de ensaios estabilizado apenas com cimento Portland,
TC28w113 (ensaio tomado como referéncia, representado através de linha preta a traco-ponto
na Figura 5.10). Este resultado, verificado apenas para o par C+NCO0,1, parece indicar que a
proporcdo Optima de nanocimento poderd ser de 0,1% em massa. Contudo, hd que ter em

atencdo que esta melhoria (4,7%) € da mesma ordem de grandeza da variabilidade

Pedro Daniel Ferreira Casaleiro 55



Estabilizagdo Quimica do Solo Mole do Baixo Mondego por 5. ANALISE DE RESULTADOS
Recurso a Nanomateriais

experimental dos ensaios. Este resultado encontra-se bem ilustrado na Figura 5.9, onde se
verifica que o aumento da proporcao de nanocimento para valores acima de 0,1% resulta em
amostras menos resistentes e rigidas, tendendo gradualmente o material a exibir um
comportamento ductil. Seria interessante estudar percentagens de adi¢do de nanocimento
ainda menores.

Na Figura 5.10d) observa-se que para pequenas propor¢des de nanocimento (até 10%), nao
existe variacdo significativa do teor em dgua final, sendo este de aproximadamente 76%. Para
propor¢des de nanocimento a partir de 25%, € notorio o aumento do teor em dgua final obtido,
atingindo para 100% de nanocimento na mistura, um teor em agua final de aproximadamente
87%. Comparando os valores dos teores em dgua apds o ensaio UCS (wy), verifica-se que para
maiores propor¢des de nanocimento, o “consumo” de 4gua durante a cura diminui
consideravelmente. Tal como anteriormente referido, o facto de ter existido um menor
“consumo” de 4gua, ¢ directamente relaciondvel com o numero de reac¢des cimenticias
desenvolvidas, justificando, deste modo, 0 mau desempenho mecanico destes ensaios (C+NC
e NO).
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Figura 5.9 - Curvas tensdo-extensio de ensaios UCS realizados sobre provetes com teor em dgua
inicial de 113%, dosagem de ligante de 175kg/m’ e tempo de cura de 28 dias, por variacio da
propor¢do de nanocimento.
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Figura 5.10 — Ensaios UCS realizados para avaliar a influéncia da proporcao de nanocimento na
mistura — andlise da evolugdo de: a) qumé"; b) €,; ¢) Euso € d) wy com a variacdo da proporgao de
nanocimento.

5.4.Estudo da incorporacao de nanotubos de carbono, CNTs

Nesta seccdo, analisa-se o comportamento do solo quimicamente estabilizado com a
introducdo de CNTs, variando a percentagem (em massa) de CNTs na mistura (0; 0,001; 0,01;
0,1 e 1%). O estudo para avaliar esta influéncia foi realizado para uma dosagem de ligante
constante (175kg/m’), para um teor em 4dgua inicial de 113% e um tempo de cura de 7 dias.
Por forma a melhorar a dispersao dos CNTs, para além da dgua foram estudados os efeitos da
adicdo de dois surfactantes (Viscocrete 3008 e Aquacyl) a solucdo aquosa. Os resultados
obtidos encontram-se registados no Quadro 5.4.

Numa primeira andlise do Quadro 5.4 destaca-se a pequena variabilidade entre os valores
obtidos para a generalidade dos pares de ensaios, a excepcao dos resultados obtidos com o
surfactante Aquacyl. Este surfactante revelou, a primeira vista, que quando adicionado ao solo
em estudo ndo apresenta um bom desempenho sob o ponto de vista mecanico. Ainda para o
mesmo surfactante, verifica-se que dois dos resultados obtidos nio respeitam o critério de

Pedro Daniel Ferreira Casaleiro 57



Estabilizagdo Quimica do Solo Mole do Baixo Mondego por 5. ANALISE DE RESULTADOS
Recurso a Nanomateriais

conformidade adoptado (NP EN 206-1, 2007), pelo que seria aconselhdvel a repeticao dos
respectivos pares de ensaios (AQ_CNT(0,01%) e AQ_CNT(1%)), o que ndo aconteceu por
falta de disponibilidade da sonda de ultra-sons.

Quadro 5.4 — Resumo dos resultados obtidos nos ensaios de compressao simples (UCS) — estudo da
influéncia da incorporag@o de CNTs na estabiliza¢do quimica do solo mole do Baixo Mondego
(estabilizagdo com cimento Portland como ligante base; teor em dgua inicial de 113%; dosagem de
ligante de 175kg/m’ e tempo de cura de 7 dias).

Surfactante Ensaio q::w ' q;??ffd ga ‘C"Zled Eu50 E;nse: Wf W;"'l “
(kPa) (kPa) (%) (%) (MPa)  (MPa) (%) (%)
TC7wl113_1 1223 117,0 4,362 3,298 13,58 14,39 78,73 78,37
TCTw113_2 111,8  @5%) 2234  (323%) 1521 579% 78,01  (0.5%)
A_CNT(0,001%)_1 181,7 173,1 2,745 2475 31,16 31,58 76,81 77,85
B A_CNT(0,001%)_1 1644  (5.0% 2205  (109%) 3199 (1,3%) 7889  (1.3%)
A_CNT(0,01%)_1 166,4 151,8 1,953 1,693 29,07 28,20 77,69 79,10
A_CNT(0,01%)_2 1371 O7%) 1433 (154%) 2733  (B.1%)  gos51  (1.8%)
A_CNT(0,1%)_1 170,3 169.,6 2,894 3,140 25,79 26,37 76,60 76,73
A_CNT(0,1%)_2 1690 (04%) 3387 (7.9%) 2695 (22% 7685 (02%)
Viscocrete_1 177,9 181,4 1,648 1,832 35,53 34,60 78,41 77,80
Viscocrete_2 1848  (1.9%) 2017 (101%) 3367 (27% 7720 (0.8%)
Viscocrete V_CNT(0,001%)_1 1932 1905 1436 1622 2462 2384 7969 7846
3008 V_CNT(0,001%)_2 1877 (14%) 1808 (115%) 2306 (3% 7723 (1,6%)
(concentragdo
3% em V_CNT(0,01%)_1 207,2 207.2 2,025 2025 30,27 3027 76,97 7697
massa) V_CNT(0,01%)_2 * * * *
V_CNT(0,1%)_1 193,1 190,3 1,719 1,614 27,28 26,83 78,14 77,69
V_CNT(0,1%)_2 1876 (L4%) 1509 (65%) 2038 (1L7%) 7724  (0,6%)
Aquacyl_1 774 84,8 3,954 4,118 4,57 5,03 717,87 76,20
Aquacyl_2 92,3 (8.8%) 4281 (40%) 550 93%) 7454  (2.2%)
AQ_CNT(0,001%)_1 37,9 423 3,709 4,267 1,59 1,46 80,01 78,92
Aquacyl AQ_CNT(0,001%)_2 46,7 (105%) 4824 (13,1%) 133 88%) 7784  (1,4%)
(concentragio ~ AQ_CNT(0,01%)_1 43,7 38,0 6262 5061 1,39 1,39 8128 81,79
a3% em AQ_CNT(0,01%)_2 323 (51%) 3861 (237%) 140 04%) 8229  (0,6%)
massa) AQ_CNT(0,1%)_1 39,6 45,6 499 5295 1,58 1,51 80,27 7940
AQ_CNT(0,1%)_2 51,6 (132%) 5595  (5,7%) 143 G1% 7854  (1,1%)
AQ_CNT(1%)_1 46,8 62,7 4,104 4817 3,89 3,98 83,92 81,99
AQ_CNT(1%)_2 78,7  (254%) 5531 (148%) 407  23%) 8006 (24%)

" perda de dados de ensaio

Descartando para ja da andlise a incorporacdo de CNTs, os resultados do comportamento
mecanico, g, e Eyso, obtidos para os ensaios preparados com solugdes aquosas com adi¢do
de surfactantes (Viscocrete 3008 e Aquacyl), revelam comportamentos dispares quando
comparados com o ensaio base (TC7wl13), preparados apenas com &4gua. Os ensaios
preparados com uma solucdo de Viscocrete 3008 apresentam uma melhoria significativa em
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termos mecanicos, enquanto que os ensaios com Aquacyl exibem comportamento oposto,
resultando em um decréscimo significativo da resisténcia a compressio simples e do médulo
de deformabilidade secante ndo drenado.

Estes resultados sdo consequéncia das propriedades do Viscocrete 3008 e da forma como este
actua sobre a superficie das particulas do solo e do ligante, aumentando a trabalhabilidade
(dada as caracteristicas superplastificantes), o que permite obter um melhor arranjo das
particulas com a consequente formagdo de uma matriz sélida mais densa, resistente e rigida.
Os maus resultados associados ao Aquacyl sdo de dificil interpretacdo por se desconhecer a
natureza e tipo de dispersante, informacdo protegida por registo de patente (seccdo 3.4).
Muito provavelmente o Aquacyl interfere ou no desenvolvimento das reac¢des cimenticias do
cimento Portland, e/ou na ligacdo dos produtos dessas reac¢des com as particulas sélidas do
solo.

De seguida dé-se inicio a uma analise mais aprofundada da adicdo de CNTs a mistura, anélise
que sera dividia em trés subsecgdes, de acordo com o tipo de surfactante utilizado (“Agua”,
Viscocrete 3008 e Aquacyl).

5.4.1.Dispersao dos nanotubos de carbono em agua

As Figuras 5.11 e 5.12 dizem respeito aos ensaios efectuados sobre amostras com
incorporacdo de CNTs, para testar o seu efeito quando dispersos somente através de ultra-sons
em 4gua.

A observagao das Figuras 5.11, 5.12a) e c¢) permite verificar uma clara melhoria do
comportamento mecanico (aumento de q," € Eys0) resultante da introdu¢do de CNTs face ao
ensaio base, sem CNTs (TC7w113, representado na Figura 5.12 por uma linha vermelha a
traco-ponto). Esta melhoria € independente da propor¢dao de CNTs utilizada, ainda que néo se
verifique uma tendéncia definida a medida que se aumenta esta proporcdo. Quando
comparada a maior das resisténcias a compressdo, q, ', obtida para a propor¢do de CNTs de
0,001% (A_CNT(0,001%)), com o valor médio de g, do ensaio base, sem CNTs
(TC7w113), verifica-se um ganho de resisténcia de 47,9%. O acréscimo de resisténcia
induzido pela incorpora¢do de CNTs ao solo estabilizado pode ser justificado pelas dimensodes
nanométricas dos CNTs, o que facilita o preenchimento dos vazios do solo, possibilitando que
o cimento Portland se possa ligar com mais particulas, construindo uma matriz sélida mais
resistente e rigida (Figuras 5.12a) e ¢)). A medida que se aumenta a propor¢do de CNTs existe
uma ligeira degradacdo das propriedades mecénicas (q," e E,s0), indiciando que das
propor¢des analisadas a que corresponde a 0,001% é a melhor. A medida que a percentagem
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Figura 5.11 — Curvas tensdo-extensdo de ensaios UCS realizados sobre amostras com teor em dgua
inicial de 113%, dosagem de ligante de 175kg/m’ e tempo de cura de 7 dias, por variac¢io da propor¢io
de CNTs adicionados a dgua.
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Figura 5.12 — Ensaios UCS realizados sobre amostras com CNTs dispersos em dgua — andlise da
evolucdo de: a) q,™™; b) &,; ¢) Eyso € d) w; com a variagdo da propor¢io de nanotubos de carbono.
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de CNTs vai aumentando, a probabilidade de ocorrer agregacdo aumenta também, o que
poderd conduzir a um desempenho negativo ao nivel do comportamento a compressao do solo
estabilizado.

Quanto aos valores observados para a extensdo axial na rotura (Figura 5.12b), ndo se
encontrou explicacdo légica que os justifique, a ndo ser alguma correccdo por excesso do
bedding error. Na Figura 5.12d) relativa aos teores em dgua finais, observa-se que os valores
ndo t€m variagdes significativas face ao ensaio base sem CNTs, reflectindo que a adicdo de
CNTs a mistura ndo tem influéncia no “consumo” de 4gua da mesma (atende-se que os CNTs
foram adicionados em infimas quantidades e, os mesmos sdo inertes no que ao “consumo” de
agua diz respeito).

5.4.2.Dispersao dos nanotubos de carbono em Viscocrete 3008

Nas Figuras 5.13 e 5.14 estdo resumidos os ensaios efectuados sobre amostras com
incorporacdo de CNTs, dispersos através de ultra-sons em solu¢do aquosa com Viscocrete
3008. Atente-se que na Figura 5.14 estio representadas duas linhas a traco-ponto, a vermelho
e a verde, referentes respectivamente ao par de ensaios base (TC7w113 sem CNTs e sem
surfactante) e ao par Viscocrete (surfactante Viscocrete 3008, sem adi¢do de CNTs).
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Figura 5.13 — Curvas tensdo-extensio de ensaios UCS realizados sobre amostras com teor em dgua

inicial de 113%, dosagem de ligante de 175kg/m’ e tempo de cura de 7 dias, por variacio da propor¢io
de CNTs adicionados ao Viscocrete 3008.
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Da anélise das Figuras 5.13 e 5.14a), é possivel observar um acréscimo da resisténcia mixima
a compressao simples aquando da incorporacao de CNTs dispersos em solugdao aquosa com
Viscocrete 3008. O aumento de q,™ associado 2 incorporacdo de CNTs pode atingir os
77,1% face ao ensaio base de referéncia (TC7w113), e os 14,2% face ao par Viscocrete. Ou
seja, a adicdo do surfactante Viscocrete 3008 a dgua ainda que til na dispersdao dos CNTs, a
sua presenga atenua os efeitos da estabilizacdo associados aos CNTs dado o surfactante em si
mesmo, ja ter um efeito positivo em termos de estabiliza¢do. Registe-se no entanto o facto de
Euso exibir um comportamento contrario (Figura 5.14c)), ndo se tendo para o facto encontrado

justificacdo plausivel.

Observando a Figura 5.14b), constata-se existir uma pequena oscilacdo aleatdria, sem
tendéncia definida, dos valores de g,, com o aumento da quantidade de CNTs. No que
concerne ao teor em dgua final (Figura 5.14d)), assim como verificado na sec¢do 5.4.1,
observa-se que os valores registados nao t€m variagdes significativas face ao ensaio base sem
CNTs, aproximando-se todos os valores obtidos com a adicao do Viscocrete 3008, do valor
tomado como referéncia, o que reflecte que nem a adicdo de CNTs a mistura nem o uso de
Viscocrete 3008 tém influéncia significativa no “consumo” de agua.
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Figura 5.14 — Ensaios UCS realizados sobre amostras com CNTs dispersos em solugéo aquosa com
Viscocrete 3008 — analise da evolugdo de: a) q,"**; b) &,; ¢) Euso € d) w; com a variacio da proporgio

de nanotubos de carbono.
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5.4.3.Dispersao dos nanotubos de carbono em Aquacyl

As Figuras 5.15 e 5.16 respeitam aos ensaios UCS efectuados sobre amostras com
incorporagdo de CNTs, para avaliar o efeito destes quando dispersos através de ultra-sons em
solugdo aquosa com Aquacyl. As linhas representadas na Figura 5.16 a traco-ponto a
vermelho e a azul, representam respectivamente o valor médio obtido no ensaio base,
TC7w113 (sem CNTs e sem surfactante) e no ensaio Aquacyl (surfactante Aquacyl, sem
adicao de CNTs).

Atendendo as Figuras 5.15, 5.16a) e c), € nitido que o recurso a solucdes aquosas com
Aquacyl tem um efeito contraproducente sobre o comportamento do solo estabilizado quando
sujeito a esforcos de compressao simples, independentemente da adi¢do ou ndo de nanotubos
de carbono. Um dos factores que podera justificar este mau desempenho prende-se com a
maior viscosidade das solucdes do Aquacyl, cerca de 40% superior a solucdo de Viscocrete
3008 (Quadro 3.3). As elevadas viscosidades sdo prejudiciais para a interac¢ao das moléculas
de surfactante com as particulas existentes no meio, criando barreiras mais dificeis de transpor
o que dificulta essa interaccdo. A presenca de CNTs em solu¢des com Aquacyl ainda acentua
mais este efeito negativo, o que € explicado pelo facto do potencial Zeta do surfactante
(pZ = - 9,3mV, Quadro 3.3) ser de igual carga ao dos CNTs (pZ = - 25,2mV, seccdo 3.3),
promovendo a agregacdo das particulas de CNTs. Eventualmente, esta carga negativa do
surfactante Aquacyl pode também estar na origem do mau desempenho das misturas solo-
ligante-Aquacyl, devido as forcas repulsivas que podem ocorrer entre as moléculas de
surfactante e o proprio solo, podendo promover uma matriz mais porosa, logo com pior
desempenho mecanico.

Relativamente a extensdo axial na rotura (Figura 5.16b)), verifica-se a ndo existéncia de uma
tendéncia geral definida, observando-se no entanto que, a adi¢cdo de Aquacyl origina
acréscimo pronunciado de g, face ao ensaio base (TC7w113). Quanto ao teor em dgua final,
representado na Figura 5.14d), os resultados obtidos ndo apresentam variagdes significativas
face ao ensaio base (TC7w113, sem Aquacyl, sem CNTs), indicando que nem a adi¢do de
CNTs a mistura nem a utilizagdo de Aquacyl tem influéncia expressiva no “consumo” de
agua.
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Figura 5.15 — Curvas tensdo-extensdo de ensaios UCS realizados sobre amostras com teor em dgua
inicial de 113%, dosagem de ligante de 175kg/m’ e tempo de cura de 7 dias, por variagdo da propor¢do
de CNTs adicionados ao Aquacyl.
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Figura 5.16 — Ensaios UCS realizados sobre amostras com CNTs dispersos em Aquacyl — andlise da
evolucdo de: a) q,"™; b) &,; ¢) Eyso € d) w; com a variagdo da propor¢io de nanotubos de carbono.
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6. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS
6.1.Conclusoes

O presente trabalho de investigacido procurou caracterizar o0 comportamento mecanico do solo
mole do Baixo Mondego quimicamente estabilizado sem e com nanomateriais quando sujeito
a esforcos de compressdo simples. Findo este estudo, € possivel concluir alguns aspectos,
enunciando-se de seguida os que se consideram mais relevantes.

A andlise dos resultados obtidos nos ensaios UCS por variacao do tempo de cura e do teor em
dgua inicial, demonstrou que a resisténcia a compressdao niao confinada e o médulo de
deformabilidade melhoram tanto com o aumento do tempo de cura, como com a diminui¢do
do teor em dgua inicial.

Quanto a dosagem de ligante, esta revelou ser um parametro bastante influente no
comportamento do solo estabilizado, correspondendo a um aumento desta um incremento da
resisténcia a compressao simples e do médulo de deformabilidade.

O ligante que conduziu a melhores resultados ao nivel de resisténcia a compressdo, para o
solo em estudo, foi o cimento Portland aplicado isoladamente. Quando misturado numa
propor¢do em massa de 3:1 com outros ligantes, a mistura que origina um melhor
comportamento mecanico do solo estabilizado € a conjugacdo de cimento Portland com silica
de fumo. Contudo, quando analisada a influéncia do nanocimento na mistura com o cimento
Portland, concluiu-se que a propor¢do 6ptima de nanocimento é de 0,1% em massa, uma vez
que para maiores proporcdes houve uma degradacdo do comportamento mecanico do solo
estabilizado.

Quanto aos ensaios de dispersdo dos nanotubos de carbono em meio aquoso através de ultra-
sons, confirmou-se o que havia sido referido na revisao bibliogréfica relativamente a grande
tendéncia que estas particulas exibem em se aglomerarem, pois apesar da tentativa de
dispersd-los em suspensdes com surfactantes, nem sempre se obtiveram resultados
satisfatorios. Concluiu-se que os melhores resultados na dispersao dos nanotubos de carbono
foram obtidos para 5 minutos de ultra-sons, poténcia de SO0W e uma concentragdo de
surfactante Viscocrete 3008 de 3%.
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Dos ensaios realizados para avaliar a influéncia dos nanotubos de carbono na mistura com o
solo estabilizado, concluiu-se haver uma clara melhoria do comportamento mecanico do solo
estabilizado, excepto aquando da presenga do surfactante Aquacyl, sendo que neste caso a
presenca de CNTs acentua ainda mais o efeito contraproducente associado ao surfactante. O
Viscocrete 3008 por ser um policarboxilato tem um efeito estéreo, o que faz com que ele por
si s6 ja promova um efeito positivo em termos de estabilizagdo, pois dispersa as particulas
presentes no seu meio, independentemente do tipo de particula (ligante ou nanotubos de
carbono).

6.2.Propostas de trabalhos futuros

De forma a complementar o estudo realizado nesta dissertacdo, e a ampliar o conhecimento
sobre a aplicabilidade de nanomateriais ao solo mole do Baixo Mondego, seria importante
efectuar como trabalhos futuros:

1)  Ampliar a caracterizacdo mecanica a outro tipo de esforcos que nio apenas os de
compressao, realizando outros tipos de ensaios;
i1)  Estudar a estabilizagdo quimica do solo através do uso de nanotubos de carbono
combinados com fibras metalicas ou sintéticas;
11i)  Estudar o comportamento de outros tipos de solos (por exemplo areias) com adicao de
nanomateriais;
iv)  Efectuar um estudo similar ao realizado neste trabalho, para outros dispersantes;
v)  Complementar o estudo da incorporagdo de nanotubos de carbono realizado neste
trabalho para outros tempos de cura (28 dias e mais);
vi)  Repetir os pares de ensaios C+NC e AQ_CNT(1%), uma vez que os mesmos nao
cumpriram os critérios de conformidade adoptados neste trabalho;
vii)  Avaliar a influéncia do tipo de nanotubos de carbono, de parede simples ou dupla.
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