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RESUMO

O ¢6xido de grafeno (OG) € uma forma funcionalizada do grafeno que tem despertado crescente
interesse na engenharia civil, especialmente na modificagdo de materiais cimenticios. Suas
propriedades unicas, como alta area superficial especifica, elevada resisténcia mecanica e
capacidade de melhorar a distribui¢do de tensdes dentro da matriz cimenticia, tornam o OG um
aditivo promissor para melhorar diversas propriedades do cimento e do concreto. Este estudo
investiga os efeitos da incorporagdo de OG em pastas de cimento Portland, utilizando uma
variedade de métodos analiticos para avaliar as mudangas nas propriedades mecanicas, térmicas
e microestruturais. Pastas de cimento foram preparadas com diferentes porcentagens de OG,
surfactante (SF) e relacdes agua/cimento (A/C), sendo comparadas com amostras de referéncia.
As principais técnicas empregadas na analise do comportamento das misturas incluem Difracao
de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Ensaios de Absorgéo ¢ Indice
de Vazios, Termogravimetria (TG), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR), Reometria Rotacional, Calorimetria Isotérmica e testes de resisténcia a
compressdo e tragdo na flexdo. Os resultados indicaram que o OG pode melhorar
significativamente o desempenho da pasta de cimento, com a porcentagem de 0,1% do
nanomaterial exibindo os comportamentos mais otimizados e promissores junto a teores de
2,5% de SF e uma relagdo a/c 0,4. Andlises de varidncia (ANOVA) foram realizadas para
verificar a influéncia do OG na matriz cimenticia, ¢ os resultados foram detalhadamente
apresentados. Este trabalho serve como base tanto para a aplicagdo em campo quanto para
futuras investigagdes na otimizagdo de materiais cimenticios.

Palavras-chave: Oxido de grafeno, Pasta de cimento, Materiais cimenticios.



ABSTRACT

Graphene oxide (OG) is a functionalized form of graphene that has aroused growing interest in
civil engineering, especially in the modification of cementitious materials. Its unique properties,
such as high specific surface area, high mechanical strength and ability to improve stress
distribution within the cement matrix, make OG a promising additive for improving various
properties of cement and concrete. This study investigates the effects of incorporating OG into
Portland cement pastes, using a variety of analytical methods to evaluate changes in
mechanical, thermal and microstructural properties. Cement pastes were prepared with different
percentages of OG, surfactant (SF) and water/cement ratios (A/C), and compared with reference
samples. The main techniques used to analyze the behavior of the mixtures include X-Ray
Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Absorption and Void Index Tests,
Thermogravimetry (TG), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Rotational
Rheometry, Isothermal Calorimetry and compressive and flexural tensile strength tests. The
results indicated that OG can significantly improve the performance of cement paste, with a
percentage of 0.1% of the nanomaterial exhibiting the most optimized and promising behavior
together with SF contents of 2.5% and a w/c ratio of 0.4. Analyses of variance (ANOVA) were
carried out to verify the influence of GO on the cementitious matrix, and the results are
presented in detail. This work serves as a basis for both field application and future research
into the optimization of cementitious materials.

Keywords: Graphene Oxide, Cement Paste, Cementitious Material
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1 INTRODUCAO

O Cimento Portland ¢ um material de constru¢do comumente utilizado como
composi¢ao de diversos tipos de materiais e estruturas. Apesar de que os materiais a base de
cimento tenham sido amplamente desenvolvidos, ainda ¢ uma tarefa desafiadora tornar estes
componentes mais sustentaveis e multifuncionais para que alcancem aos requisitos de
infraestrutura da construcao civil requeridos na atualidade (LU et al., 2017a).

Materiais cimenticios sdo os compdsitos mais utilizados na construgado civil, e estes
tém a capacidade de resisténcia a esfor¢os mecanicos, podem ser facilmente executados de
diversas formas e tamanhos, tem custo relativamente baixo e estdo disponiveis em diversos
lugares do mundo. Os compdsitos cimenticios lideram em materiais utilizados em
infraestruturas, se comparados com outros materiais de construgao, tais como a madeira, o ago,
o plastico e o aluminio. Nas proximas décadas, projeta-se que compoésitos a base de cimento
continuardo a liderar como material de maior importancia e utiliza¢ao na construcao civil (HAN
etal., 2017).

A nanotecnologia, desde seu surgimento, ¢ utilizada como ferramenta promissora para
a inser¢do da tecnologia no campo dos materiais de construgdo. Estudos incessantes tem sido
realizados com o objetivo de inserir nanomateriais € a nanotecnologia em materiais a base de
cimento (LU et al., 2017a). Através da nanotecnologia ¢ possivel produzir novos materiais em
escala nanométrica, e esta tecnologia esta sendo utilizada para promover a otimizagdo das
propriedades mecanicas e durabilidade dos materiais cimenticios. Propriedades como a redugado
na geracdo e no espalhamento de microfissuras, a capacidade de autolimpeza, a autonomia na
redugdo da poluicdo do ar e a capacidade bactericida, sdo alguns exemplos da aplicacao da
nanotecnologia em materiais cimenticios (SOWMYAM, 2015).

Uma gama de nanomateriais, principalmente os a base de carbono, estio sendo
desenvolvidos e empregados em materiais cimenticios, tais como nanotubos (TYSON et al.,
2011), nanofibras (AN et al., 2018) e 6xido de grafeno (OG) (WANG et al., 2015). Esses
materiais nanoestruturados promovem a otimizacao das propriedades dos materiais cimenticios,
e, diferentemente dos materiais tradicionalmente utilizados, como as barras de ago, que atuam
na macroestrutura, os nanomateriais sao matérias que atuam na microestrutura, fazendo com
que o material se torne mais denso e consequentemente mais resistentes (MOHAMMED et al.,
2015).

Segundo Ho et al. (2020), nanomateriais de carbono, como os nanotubos, tem

dificuldades na aderéncia aos materiais cimenticios ocasionados pela auséncia de interfaces
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entre eles. Os autores afirmaram que a falta de grupos funcionais ativos na superficie dos
nanotubos resulta em uma adesdo deficiente ao cimento, criando desafios na forma¢dao de uma
interface forte que possa efetivamente transferir cargas e melhorar as propriedades mecanicas
da matriz. O OG possui grande area superficial especifica e, com a presenga de seus grupos
funcionais de oxigé€nio, em suas extremidades e superficie, potencializa a interagdo entre o
material e produtos de hidratacdo do cimento. Essa unido resulta em ligagdes quimicas,
especialmente com fons Ca®", que acelera o tempo de hidratacdo e atuam com efeito de
preenchimento na pasta de cimento, diminuindo a quantidade de poros (AN et al., 2018).
Gladwin, Kedir e Tewele (2022), afirmaram que o OG apresenta grande poder de otimizagao
do desempenho mecanico de pastas e argamassas de cimento, mesmo em dosagens
consideradas baixas.

A dispersdao uniforme de OG na matriz cimenticia ¢ o fator principal para que o
material funcione no controle das propriedades dos materiais a base de cimento, fator este que
tem sido um grande desafio para os pesquisadores (PARVEEN, RANA e FANGUEIRO, 2013).
Com o objetivo de alcancar uma boa distribuicao do nanomaterial na matriz cimenticia, estudos
foram realizados e apresentaram técnicas de dispersao fisicas e/ou mecanicas € quimicas que
podem otimizar a dispersao desses nanomateriais. A técnica de dispersao quimica, com 0 uso
de surfactantes (SF), tem apresentado melhores desempenhos nessa missdo (ZHAO et al.,
2018a).

Os SF, especialmente os aditivos a base de policarboxilato (PC), sdo
superplastificantes de terceira geracdo, tendo como dindmica funcional a repulsdo estérica.
Aditivos desta classe promovem uma otimiza¢do na dispersdao das particulas, através da
diminui¢do na tensdo superficial, que ocorre devido a presenga dos grupos funcionais. Com
isso, quanto melhor a dispersdo das particulas de OG na matriz cimenticia melhor serd a
hidratagdo da mistura (LAZNIEWSKA-PIEKARCZYK, 2018). Zhao et al. (2016), testaram o
comportamento da pasta de cimento com a adigao de OG combinado com diferentes tipos de
surfactantes, dentre eles o de base PC. Em resposta, as dispersdes com surfactantes a base de
PC foram os mais eficazes. LV et al. (2016), mostraram que os surfactantes a base de PC podem
ser utilizados como dispersante para elevar a acao de repulsdo e impedimento estérico entre as
particulas de cimento e entre as folhas de OG. O autor ainda concluiu que o surfactante pode
reduzir a concentragao de ions de célcio, e fazer com que OG se disperse uniformemente.

Com isso, este trabalho, tem como principal intuito, estudar o comportamento e as
propriedades de OG, através da inser¢ao de diferentes porcentagens do nanomaterial na matriz

cimenticia. Esta pesquisa, ainda, pode nos mostrar de que forma a adi¢cdo de OG se comporta
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na pasta de cimento tanto em seu estado fresco, quanto em seu estado endurecido. O
nanomaterial foi fabricado pelo Laboratorio de Energia e Meio Ambiente (LEMA) do
departamento de Engenharia Quimica ¢ Engenharia de Alimentos (EQA) da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC). OG foi sintetizado por rota quimica propria, criada e
modificada por pesquisadores do LEMA. Os testes foram executados embasando-se nas
diretrizes da literatura atual e foram desenvolvidos no Laboratério de aplicagdo de
Nanotecnologia em Construgao Civil (Nanotec) do Departamento de Engenharia Civil (ECV)
da mesma instituicdo. Como o material foi sintetizado por rota quimica propria, era esperada a
apresentacdo de particularidades, e, por isso, foram necessarios testes preliminares, para a
averiguacgdo de diferentes propor¢des entre os materiais que foram utilizados nos testes, para

que possa ser avaliado de forma logica e assertiva.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1.Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho ¢ avaliar as propriedades da pasta de cimento no estado

fresco e no estado endurecido, quando aditivada com diferentes porcentagens de OG.

1.1.2.Objetivos especificos

e Produzir suspensdes contendo agua/aditivo/OG para andlise de dispersao do
OG.

e Produzir pastas de cimento com diferentes porcentagens da adi¢ao de OG, além
de variar o teor de surfactante e a relagao a/c;

e Avaliar os efeitos sofridos pelas pastas de cimento, analisando as propriedades

micro estruturais, reoldgica, térmicas e mecanicas;
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1. NANOTECNOLOGIA NA CONSTRUCAO CIVIL

A nanotecnologia ¢ uma area de estudos focada na ciéncia, modificacdo e utilizacao
das propriedades de diversos materiais em escala nanométrica, os quais compreende a
mensuracdo de 1 x 10”m. S3o considerados nanomateriais, todo material que possui ao menos
uma de suas dimensdes em escala nano e que apresentam propriedades e caracteristicas
diferentes dos materiais convencionais, que podem ser utilizados em diversas aplicagdes dentro
da tecnologia de cada area (MINISTERIO DA CIENCIA, 2019).

O grande interesse em nanotecnologia e a sua aplicagdo para diversos campos de
estudo esta diretamente relacionado ao melhor desempenho ofertado pelos materiais aditivados
com nanomateriais em sua composicao, quando se comparados com 0s mesmos materiais sem
essa adi¢do. A nanotecnologia, desde seu surgimento, tem mostrado que o segmento da
construgado civil tem sido um setor com grande potencial de crescimento tecnologico (ZHOU et
al., 2020)

Materiais modificados pela aplicacdo da nanotecnologia, que apresentam propriedades
como a de alta reacdo quimica, elevada resisténcia a corrosdo, elevada resisténcia mecanica e
alta estabilidade, sdo de extremo interesse, do ponto de vista tecnologico, para a sua inser¢ao
na area da construgdo civil. O uso de materiais nanoestruturados na construcao civil também
podera modificar a forma de trabalho no setor, que compreende desde a sele¢do do material de
construgdo, a ser utilizado nos projetos, até aos métodos e técnicas de execugdo no ambiente
que sera construido com a aplicagao desta tecnologia (CRUCHO et al., 2019).

Dentre os nanomateriais que vem sendo estudados e aplicados na area da construgao
civil, e que apresentam um grande potencial, s3o as nanoparticulas de prata (FERNANDES,
2014), dioxido de titanio (ZHANG et al., 2021), além de nanoestruturas de carbono, como
destaque temos os nanotubos (DU et al., 2020), grafeno e 6xido grafeno (SUN et al., 2020).

A adicdo de nanomateriais nos materiais de construgdo civil, especificamente em
pastas de cimento, concretos, argamassas € ago, resultam na alteracdo das propriedades dos
materiais de constru¢do de forma positiva. Em consequéncia a essa adi¢ao, tem sido observada
um aumento nos valores de resisténcia mecanica e na otimizacdo da durabilidade com a
diminuic¢ao de poros e propagacao de fissuras na nanoestrutura. Além disso, tem se observado
ao somatorio de novas fungdes, como, por exemplo, a propriedade autolimpante e

antimicrobiana, as quais sdo de extrema importancia na construgao civil (NAM, 2017).
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Como exemplos da aplicacdo da nanotecnologia em materiais de construcdo civil,
podemos citar diferentes técnicas e tecnologias. Dentre elas a hibridizagdo entre materiais
convencionais € nanomateriais através de copolimerizagdo (WANG et al., 2018 , LI et al.,
2021), funcionalizagdo (DELA VEGA; VASQUEZ, 2018), hibridizagdo entre nanomateriais
(DU et al., 2020, ZHANG et al., 2021), revestimento de materiais convencionais com o uso de
nanomateriais (LU; YAO; LEUNG, 2019,YAO et al., 2020), inser¢do de nanoparticulas
diretamente nas misturas cimenticias (GAO et al., 2019, ZHAI et al., 2021), entre outras
inimeras aplicagcdes da nanotecnologia que podem ser adotadas pelo grande campo da

construgao civil.

2.2. MATERIAIS CIMENTICIOS E NANOTECNOLOGIA

2.2.1.Materiais cimenticios nanoestruturados

Materiais cimenticios sdo materiais compositos de microestrutura desordenada e
formada por componentes microestruturais em diferentes escalas (ZHAO et al., 2020). Estes
materiais sdo compdsitos de natureza considerada fragil e de baixa resisténcia a formacao de
fissuras, o que ¢ uma desvantagem para sua finalidade. Muitas pesquisas tém sido realizadas
com analises voltadas para a adicdo de nanoparticulas nos compoOsitos cimenticios para
aprimorar a composi¢do de sua microestrutura e otimizar suas propriedades (XU; LIU; LI,
2015).

A nanotecnologia provou ser uma ferramenta altamente eficaz pois disponibiliza uma
diversidade de opg¢des de nanoparticulas disponiveis, que desenvolvem novos materiais
cimenticios com melhores desempenhos (RECHES, 2018). A inser¢cdo de nanomateriais na
composicdo dos materiais cimenticios tem conseguido modificar compositos tradicionais, 0s
quais possuem capacidade de carga e propriedades comuns, em compdsitos cimenticios
sustentaveis, com alto desempenho e multifuncionais (HAN et al., 2015, KIM et al., 2019).

Existe diversos materiais nanoestruturados que podem ser utilizados como
componentes na estrutura dos materiais cimenticios. Destes, os nanomateriais mais estudados
e aplicados na construgao civil sdo as nanoparticulas de 6xidos, tais como Dioxido de Silicio
(CAI et al., 2017), Oxido de Aluminio (MUZENSKI; FLORES-VIVIAN; SOBOLEV, 2019),
Oxido de Ferro, Oxido de Zinco (ABO-EL-ENEIN et al., 2018) e o Dioxido de Titanio
(ZHANG et al., 2021). Além dos 6xidos nanoestruturados citados, os materiais a base de

carbono também ganharam espago e sao extremamente estudados e aplicados. Como exemplos



22

de alguns destes materiais, podemos citar os nanotubos, as nanofibras de carbono, grafeno e o
OG (RIBEIRO; LENCIONI; SANTOS, 2021).

Para Oztiirk et al., 2020), dos nanomateriais a base de carbono, nanomateriais
unidimensionais ¢ bidimensionais, destacam-se, pois podem alcangar uma melhor resposta de
otimizacdo das propriedades dos compositos cimenticios. Os nanotubos e as nanofibras sao
nanomateriais unidimensionais, e, o grafeno e OG sdo nanomateriais de topologia
bidimensional, ambos t€ém propriedades mais especiais em comparagdo com quaisquer outras
nanoparticulas de dimensao zero, principalmente no quesito propriedades mecanicas (PAN et
al., 2015, SHI et al., 2019).

O OG tem sido destaque nas pesquisas devido as suas caracteristicas Unicas presentes
em sua estrutura. Autores pesquisaram em seus trabalhos, a inser¢do de OG como nanoreforgo
na matriz cimenticia e obtiveram excelentes resultados na otimizagdo das propriedades
mecanicas. Li e Zhang (2018), adicionaram 0,03% de OG na pasta de cimento e obtiveram um
aumento de 42,5% na resisténcia a compressao ¢ 55% na flexdo. Luo et al. (2019), inseriram
0,05 % de OG na pasta de cimento e obtiveram um aumento de 59% na resisténcia a compressao
e 33% na resisténcia a flexdo em seu composito cimenticio. Chu et al. (2020), utilizaram 0,05
% de OG em seus testes, ¢ alcangaram 57% e 48% de aumento nas resisténcias a compressao e
a flexdo, respectivamente, na pasta de cimento.

Nos proximos topicos conheceremos mais, especificamente, sobre OG, sua inser¢ao
em materiais de construgdo, e seu comportamento em micro € macroestrutura. Serd abordado
sua definicdo, estrutura, propriedades e aplicagdo como componente de materiais cimenticios

na construgao civil.

2.3. OXIDO DE GRAFENO

2.3.1. Definicao

Inicialmente, antecedendo a dissertagao da aplicacdo de OG em materiais cimenticios,
¢ necessario fazer uma breve abordagem sobre o nanomaterial e sua origem. Assim sendo, o
grafite ¢ um material de estrutura tridimensional (3D) que consiste em folhas dispostas, em
camadas, formadas por atomos hibridizados de carbono, em formato hexagonal, interligados
por ligagdo covalente de alta energia (Figura 1a). Uma tnica folha de grafite ¢ nomeada de
grafeno (CHUAH et al., 2014).

O grafeno, derivado da esfoliagdo do grafite, ¢ um nanomaterial bidimensional (2D),

com as mesmas caracteristicas quimicas do grafite (Figura 1b). Por portar de propriedades
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excepcionais, o grafeno, atraiu muito a atengdo de pesquisadores desde sua descoberta,
especificamente, no final do ano de 2004 (SANTOS; THIELMANN DE ARAUJO, 2022). O
grafeno possui propriedades mecanicas, elétricas, térmicas e Opticas, e, devido a sua gama de
aplicagdes, pode ser utilizado em diversos campos, inclusive em materiais de construgdo
(BELLUCCI; VASQUEZ; CONTI, 2021).

Dentre as derivagdes do grafeno podemos citar as nanoplaquetas de grafeno, o 6xido
de grafeno reduzido (OG-r) e o OG (SHAMSAEI et al., 2018). O OG ¢ uma derivacao do
grafeno que sofre modificagdes quimicas, resultando em um novo nanomaterial, com
propriedades quimicas e fisicas diferenciadas, e, ainda sim significativas para aplicagdes
tecnologicas. O OG, pode ser comparado a uma folha ou camada tinica de grafeno, com a adi¢ao
de grupos funcionais de oxigénio ligados, covalentemente, em sua superficie e extremidades.
Os grupos funcionais de oxigénio presentes nas folhas de OG sao a hidroxila (-OH), epdxido (-
0O-), carboxila (-COOH) e carbonila (C=0), conforme figura 2 (ANWAR; LIU; ZHANG,
2023).

Figura 1. Esquema estrutural das amostras do grafite com ligagdes de Van der waals e uma folha de
Grafeno. a) Grafite e b) Folha de Grafeno

o

a) o b)

Fonte: Fonte: Adaptado de Tiwari ef al. (2016)

Figura 2. Estrutura da Folha de Oxido de grafeno sinstetizado, contendo grupos funcionais de

oxigénio aderidos a sua estrutura.

HOOC COOH COOH OH

Fonte: Jerew (2013)
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Os grupos funcionais aderidos a estrutura de OG podem reduzir as forgas de van der
Waals entre as folhas de OG e torna-lo hidrofilico, o que o torna um material ainda mais
aplicavel. Além disso, OG pode participar de interagdes quimicas ou fisicas, fornecendo, assim,
um grande numero de sitios ativos para conectar outros grupos funcionais e moléculas organicas
(CHINTALAPUDI; PANNEM, 2019, DU et al., 2020).

Uma folha de OG pode ter finura com dimensdes entre 0,7 nandmetros e 1 nanometros
(nm) e sua dimensao lateral pode ficar em torno de 100 nm e 100 micrometros, fazendo com

que o material tenha uma grande area superficial especifica (DIKIN et al., 2007).
2.3.2.Sintese

Para a obtencao de grafeno e posteriormente OG, existem diferentes rotas disponiveis
na literatura. Dentre as rotas, temos a esfoliacdo mecanica, deposi¢ao quimica a vapor (CVD),
crescimento epitaxial em carbeto de silicio (SIC) ou em metal, esfoliagdo eletroquimica,
oxidacdo do grafite com formacdo de OG e reducdo para formacdo de oxido de grafeno
reduzido, esfoliagdo quimica direta do grafite com uso de ultrassom ou forcas cisalhantes (NIU
et al., 2016). Dentre estas rotas, destaca-se a rota de oxidagao do grafite comercial, que consiste
nas repetidas etapas de oxidacao, esfoliacao e reducao do grafite em meios de agentes oxidantes.
A rota possui vantagens, tais como o elevado rendimento, a possibilidade de obter grafeno em
multicamadas, em camada tUnica (OG) ou oOxido de grafeno reduzido (OG-r), a facil
processabilidade do material final e o custo ¢ relativamente baixo (KRISHNAMOORTHY et
al., 2013). A figura 3, mostra como ocorre o processo de transformacao do grafite em OG pela

rota de oxidagdo do grafite comercial.

Figura 3. Ilustragdo do processo de obtengdo de Oxido de grafeno através da oxidagdo da folha do
grafite e posterior esfoliacdo.
grafite oxido de grafite (Gr-O)

= : - o - ~
15. é_,_‘i-:__,é %‘, Oxidagio SRy, T 0 ﬂ = o
= . z, == " " Koo
{'&-d‘% Hummers o e e

axido de grafeno (GO)

Fonte: Adaptado de Domingues (2013)
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A rota de sintese de OG a partir da oxidagdo do grafite comercial, realizada em
laboratério, envolvem 2 etapas principais, sendo elas a oxidag¢do do grafite, tornando-o 6xido
de grafite e posteriormente a esfoliacdo do 6xido de grafite obtendo-se o material desejado, OG
(Figura 3). A etapa da oxidagao do grafite ¢ realizada através de métodos quimicos, térmicos
e/ou o conjunto entre os dois métodos. Nesta etapa ¢ onde os atomos de carbono, que eram
hibridizados do tipo sp2, sdo oxidados e passam a ser hibridizados do tipo sp3, € os grupos
funcionais de oxigénio passam a fazer parte das folhas de grafeno (figuras 2 e 3). Os Métodos
de Brodie (1859), Staudenmaier (1898) e de Hummers e Offeman (1958), podem ser utilizados
nesta fase. O método de Hummers modificado, que ¢ a utilizagdo do método tradicional de
Hummers e Offeman com a modificagdo na utilizagcdo ou nao de algum reagente oxidante e/ou
parametros, em parte do processo de produgdo, ¢ o método mais utilizado, devido ao leque de
modificacdes que podem ser realizadas (MARCANO et al., 2010, GUERRERO-CONTRERAS
¢ CABALLERO-BRIONES, 2015, ZAABA et al., MUZYKA et al., 2017).

Na etapa de esfoliagdo do grafite oxidado, o material é disperso por meio da separagao
de suas folhas. Essa etapa ¢ normalmente realizada através do uso de ultrassom o que leva a
separacdo e dispersdo das folhas de grafeno com seus grupos funcionais obtendo-se assim OG
(SINCLAIR, SUTER ¢ COVENEY, 2018).

No topico seguinte serdo abordados os métodos de dispersdao mais utilizados na

literatura, em preparagdo para sua aplicagao, especificamente, na construcao civil.

2.3.3. Dispersao mecanica e dispersao quimica

Apos a sintese de OG, a dispersdo em agua torna-se possivel. Diferente do grafeno,
que tem comportamento hidrofébico, OG torna-se um nanomaterial hidrofilico, devido aos
grupos funcionais de oxigénio aderidos em sua superficie e extremidades (ALAM, SHARMA
e KUMAR, 2017). A existéncia desses grupos funcionais modifica significativamente as
interacdes de van der Waals entre as folhas de OG e aumenta o espagamento entre elas na
proporcao entre 0,335 a 0,625 nanometros (SUN et al., 2020).

Em materiais cimenticios, os nanomateriais a base de carbono, possuem grande
potencial para otimizagdo das propriedades, no entanto, os nanoaditivos tem a tendéncia a se
aglomerarem, devido a atuacdo das fortes forgas de atragdo de van der Waals, o que ¢
indesejavel. A aglomeragdo do nanomaterial na pasta de cimento, causa o aumento de tensoes

concentradas o que pode enfraquecer o sistema como um todo. Tentativas tém sido estudadas
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para dispersar esses nanomateriais com o auxilio de dispersao fisica e/ou mecénica, dispersao
quimica por surfactantes ou a combinagdes destes métodos (VILELA ROCHA et al., 2021)

A dispersao fisica e/ou mecanica ocorre por meio da utilizagdo de ondas de ultrassom
ou energia mecanica de cisalhamento de alta velocidade. A energia fornecida por essa técnica
quebra as interagdes quimicas que acontecem entre os nanomateriais, diminuem a atuacao das
forcas de van der Waals e consequentemente aumentam a dispersdo do material em um sistema.
Esse método de dispersao de nanomateriais em um sistema, pode acarretar alteragdes ao
nanomaterial devido as configura¢des do equipamento que ¢ utilizado e ainda pelos diversos
métodos de uso dos pesquisadores (LIU et al., 2021a).

Lu et al. (2017), em seus estudos, concluiram que o aumento no tempo de sonicagdo
ndo altera o efeito de dispersdo de OG quando foi aplicada uma poténcia de sonicagdo muito
baixa. Os autores ainda concluiram que, quando essa poténcia de sonicagdo foi muito alta ndo
surtiu efeito benéfico as folhas de OG podendo danifica-las. Chuah et al. (2018), testaram a
dispersao de OG em agua utilizando diferentes tempos de sonicagdo e através das absorbancias
observadas em Espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-Vis), concluiram que os tempos de
sonica¢cdo maiores que 10 minutos, foram irrelevantes para a dispersdo de OG em agua. A
suspensdo de OG esteve estavel por 2 horas e ap0ds esse tempo a forga de van der Waals voltou
a atuar e aglomerou o nanomaterial. Gao et al. (2019), observaram que o efeito da quantidade
de energia de ultrassonicagdo pode variar consideravelmente quando diferentes tempos de
ultrassonicagdes ou poténcia sdo adotados.

J& a dispersao por modifica¢do quimica ¢ considerada flexivel, o que permite com que
OG seja modificado conforme sua estrutura e finalidade a qual serd aplicado. A utilizagdo de
surfactantes, também conhecidos como tensoativos, ¢ fundamental para a dispersdo de
diferentes nanomateriais de carbono. Esse processo envolve a adsorcao fisica do tensoativo na
superficie do nanomaterial, resultando na redugdo da tensdo superficial e prevenindo a
formagdo de agregados. A eficacia desse método depende diretamente das propriedades do
tensoativo e da matriz cimenticia (Ma et al., 2010; Liew, Kai e Zhang, 2016).

Nesse sentido, os surfactantes sdo utilizados, pois estes adsorvem na superficie das
folhas de OG diminuindo consideravelmente a energia da superficie do nanomaterial e a
dispersdo ocorre por meio do fendomeno de repulsdo eletroestatica. Além disso, os surfactantes
possuem grupos funcionais que se ligam a superficie de OG e conseguem aumentar a agao
hidrofilica. Porém, para que se tenha uma boa eficécia na dispersdo em pasta de cimento, os
surfactantes devem conter afinidade com o cimento, assim garantindo uma boa dispersao do

nanomaterial na matriz (WANG et al., 2021).
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Pesquisas utilizaram diversos tipos de surfactantes, especificamente, aditivos
superplastificantes dos diversos grupos existentes. Dentre os utilizados, os superplastificantes
a base de policarboxilato (PC) apresentaram melhor eficacia na dispersao de OG na pasta de
cimento (ZHAO et al., 2018a).

Lu et al. (2017), concluiram que os compositos que utilizaram surfactante a base de
PC promoveram o aumento da resisténcia mecanica da pasta de cimento, se comparada a
amostra referéncia. Concluiram ainda que o surfactante a base de PC entrega uma melhor
dispersdo do OG na pasta de cimento endurecida. Zhao et al. (2018), concluiram que o método
de dispersao utilizando surfactante a base de PC apresentaram melhoria na resisténcia mecanica
para todas as dosagens de OG utilizadas na composi¢ao do composito cimenticio.

A combinacgao entre os dois métodos de dispersao também foi pesquisada e apresentada
por diversos autores na literatura. Lu et al. (2017), concluiram que um baixo tempo de sonicagao
e utilizacdo de surfactante a base de PC promoveram o aumento da resisténcia a flexdo e a
compressao dos compositos cimenticios testados. Zhao et al. (2018), também concluiram que
a utilizagdo do método de dispersao combinado aumentou as resisténcias mecanicas dos
compositos de cimento testados. E, finalmente, Yan et al. (2020), concluiram que a proporgao
de 1:1 entre OG e surfactante PC, combinado com sonicagdo, aumentaram as resisténcias
mecanicas da matriz cimenticia nas idades iniciais.

O comportamento de OG em nanoescala ¢ um fator de extrema importancia para que
possamos entender a dinamica do nanomaterial na pasta de cimento. O tdpico seguinte abordara
o comportamento do nanomaterial frente ao ambiente alcalino da pasta de cimento, e como esse

comportamento na nanoescala pode afetar a matriz cimenticia na macroescala.

2.4. MATERIAIS CIMENTICIOS E OXIDO DE GRAFENO

O OG ¢ um dos nanomateriais que mais atraem a aten¢ao para sua utilizagdo como
aditivo para reforgar os compositos cimenticios, isso devido ao seu alto grau de dispersao em
agua, elevada relacdo de aspecto e excelentes propriedades intrinsecas. A propor¢do entre o
tamanho lateral e a espessura, corroboram para o bom contato de interface com a matriz de
cimento, o que o torna um substrato potencialmente adequado para utilizagdo. Essa
caracteristica potencializa o desenvolvimento de consideravel quantidade de produtos de
hidratacdo na pasta de cimento que ocorre através da reagdo, preferencialmente, entre os grupos
funcionais aderidos a folha de OG e C.S, C3S ¢ C3A. Quanto menor a dimensdo de uma

particula, maior € sua area superficial especifica e, entdo, maior ¢ a energia superficial do
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material. Com uma area superficial especifica elevada, o nanomaterial passa a consumir maior
quantidade de 4gua na matriz cimenticia, fazendo com que se tenha menor quantidade de agua
livre para que outras particulas, ocasionando a aglomeragdo entre as mesmas (PAN et al.,
SHANG et al., 2015)

O OG pode desempenhar um papel importante no controle da microestrutura dos
cristais de cimento hidratados, diminuindo a porosidade do sistema e aumentando
consideravelmente as resisténcias mecanicas dos materiais. Segundo Pan et al. (2015), OG atua
ativamente na integragdo entre os componentes da mistura cimenticia, por ser um material de
morfologia rugosa. Além disso, OG pode atuar com efeito filler entrando em espacos entre as
particulas de cimento e os produtos de hidratacdo (como C-S-H). Ao agir dessa forma, OG
ocupa micro € mesoporos que normalmente estariam vazios, tornando-o mais denso e formando
uma estrutura com menor porosidade, se comparado ao convencional, o que proporciona uma
maior resisténcia mecanica e durabilidade (MOHAMMED et al., 2015).

O OG acelera a hidratagdo do cimento, e os grupos funcionais de oxigénio das folhas
de OG, destacando-se Hidroxila (—-OH) e Carboxila (~COOH), atuam como sitios de adsor¢ao
para as moléculas de dgua, que reagem com os componentes do cimento, sendo eles Silicato
Dicélcio (C2S), Silicato tricalcio (CsS), Aluminato tricalcio (C3A) e Ferro Aluminato
Tetracalcio (CsAF), facilitando as reagdes de hidratacdo do cimento e favorecendo a nucleagao
do Silicato de Célcio Hidratado (C-S-H). Além disso, a adsor¢do de dgua na superficie de OG
reduz a quantidade de 4gua livre, o que proporciona a diminui¢do da porosidade e aumenta a
compactagdo do sistema (LV et al., 2013, LIN; WEIL; HU, 2016). O nanoaditivo ainda funciona
como regulador na formagdo dos cristais de C-S-H, de forma regular e alinhada, colaborando
também com a reducdo da porosidade e a formacdo de uma estrutura cristalina compacta
(WANG et al., 2015).

Apesar de seus inimeros beneficios, conseguir uma dispersao uniforme e estabilizagdo
de OG em bases cimenticias € o principal desafio para seu bom comportamento nos materiais
0s quais este nanomaterial ¢ adicionado. A flocula¢ao de OG, faz com que a superioridade do
nanomaterial possa ndo ser totalmente reproduzido, e este fator pode até mesmo enfraquecer o
desempenho de materiais a base de cimento (WU et al., 2013, CHUAH et al., 2018).

A pasta de cimento forma um ambiente de alta alcalinidade, devido a rica quantidade
hidréxido de calcio (Ca(OH),), apresentando potencial de Hidrogénio (pH) com valores entre
11 a 12,5, e, este valor pode chegar a 13,5 em pastas de cimento recém misturada (CHUAH et
al., 2018). OG tem tendéncia a aglomerar-se em ambientes de pasta de cimento e, segundo

estudos, a principal causa ¢ alta alcalinidade e a alta concentragdo de ions de célcio que € natural
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neste ambiente. Devido a afinidade entre OG e Ca**, o fendmeno de aglomeragio ocorre por
ponte de Ca’*, quando a concentragdo deste elemento for muito alta (REDDY; RUBEN;
MADDURU, 2021).

A adi¢do de surfactantes tem se apresentado como a maneira mais eficaz de obter
nanofolhas de OG dispersas em ambiente alcalino, diminuindo consideravelmente a
aglomeracdo, durante a hidratagdo do cimento (ZHAO et al., 2018a). Surfactantes a base de PC
sao os aditivos superplastificantes mais utilizados para materiais a base de cimento (LU et al.,
2017). A figura 4 mostra o comportamento tanto das particulas presente no cimento quanto das
folhas de OG sem a adigdo de surfactante ¢ com a adi¢do de surfactante a base de PC, nos

sistemas cimenticios.

Figura 4. Comportamento das particulas de cimento e OG na matriz cimenticia sem a presenca de SF
PC com a presenga de SF PC.

a. Estrutura floculada de cimento c. Aglomerado de 0G

Grdos de Cimento Folhas de OG

Agua aprisionada

d. Grdos de cimento e folhas de OG dispersos
por PC

°t PC

b. Graos de cimento dispersos por PC

Agua livre

Fonte: Adaptado de Zhao ef al. (2018)

O uso de PC em diversos estudos, t€ém apresentado uma abordagem tanto de sua funcao
como aditivo superplastificante para dispersar particulas de cimento quanto para dispersar OG,
devido as suas interagdes com ambos os materiais. PC se destaca como excelente dispersante,
em boas dosagens, fazendo com que a matriz cimenticia alcance melhores desempenhos
(BABAK et al., 2014, METAXA, 2015, LV et al., 2016).

Além do uso de surfactantes para um bom espalhamento de OG na matriz cimenticia, o

cuidado na dosagem de OG ¢ extremamente importante para que se obtenha bons resultados.
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Liu et al. (2021), afirmaram que diferentes estudos reportam diferentes dosagens ideais de
adi¢ao de OG nas misturas cimenticias. Apesar de a quantidade de OG nao ter um valor pontual
otimo definido, os melhores resultados estdo concentrados, principalmente, entre os valores de
0,01% a 0,1% de OG em massa de cimento. Os autores ainda afirmaram ter observado que o
excesso de OG pode danificar a eficacia do compdsito cimenticio, ja pequenas doses de OG
melhoram significativamente suas resisténcias mecanicas.

A ordem de mistura dos componentes da matriz cimenticia também pode interferir na
qualidade final do desempenho do composito. Em testes realizados, Zhao et al. (2018),
mostraram que a ordem de mistura de OG, PC e cimento pode interferir no resultado da
dispersao do nanomaterial na matriz cimenticia. Isso ocorre, devido a interacdo de PC tanto
com OG quanto com particulas de cimento, especialmente Ca**. Segundo os autores, quando
agua, OG e cimento sdo misturados, nesta ordem, antes da insercdo de PC, as folhas de OG
podem interagir com os hidratos de cimento, por ligacdo quimica, entre o grupo carboxila em
OG e Ca*" liberado da hidrata¢io do cimento, o que leva a aglomeracio e precipitagio entre
particulas de cimento e OG. Ainda, essa aglomeracdo ndo pode ser revertida pela posterior
adicdo e PC. Porém, quando agua, OG e PC sdo primeiramente misturados, PC adsorve a
superficie de OG, com a cadeia que tem afinidade com os grupos funcionais, e estabiliza-o por
efeito estérico, o que significa que o OG nao tera mais grupos funcionais livres para interagir
com Ca*' proveniente da hidratacio do cimento. Isso devido ao efeito pré-estérico de
estabilizagdo entre o0 OG e PC. Na tabela 1, apresentam-se diferentes misturas cimenticias
contendo diversificados teores de OG e cada trabalho apresenta sua efetividade e nao
efetividade nas resisténcias mecanicas da matriz cimenticia. As propor¢des de porcentagem de
OG, SF e relacao a/c sdo fatores variaveis e particulares para cada mistura cimenticia, conforme
pode-se observar. Os valores apresentados referem-se a valores comparativos entre a amostra

referéncia e amostras contendo OG.

Tabela 1. Resisténcia mecanica das pastas de cimento com diferentes % de OG, relacdo a/c, dosagem
de Surfactante (SF) e método de dispersdo. Todos os resultados aos 28dias de idade.
INE: Nio Especificado. 2DPAS: Dispersdo preliminar em 4gua e surfactante. SDPA: Dispersdo
preliminar em dgua. “MD: Mistura direta. 3S = Ultrassonicagdo. MM = Mistura mecénica. PUL = Pulsagdo

Autor %0G Relacio % SF  Dispersio Rest. Comp. (MPa)/ Rest. Trag-Flex
massa a/c oG Taxa aumento(%) (MPa)/ Taxa
cimento aumento (%)
REF 59,31/0 3,83/0
0,01 67,24/13,4 5,63/47,0
Lv et al., 2013 0,02 0,4 0,1 ’DPAS 75.66/ 27.6 6.11/59.5
0,03 82,36/ 38,9 6,84/ 78,6

0,04 84,35/ 42,2 5,23/ 36,6
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0,05 87,69/ 47,9 5,20/ 35,8
REF 59,31/0 8,84/ 0
0,01 69,65/ 17,4 12,34/ 39,6
0,02 77,82/ 31,2 13,68/ 54,8
Lv et al., 2014 0,03 'NE 0,1 DPAS 86,62/ 46,1 14,72/ 66,5
0,04 92,36/ 55,7 14,74/ 67,1
0,05 93,38/ 57,4 13,53/ 53,1
0,06 94,26/ 58,5 12,63/ 42,9
Kang et al., REF 29/ 0 -
2017 0,005 42/ 44 -
0,05 0,5 NE SDPA 43/ 482 -
0,25 34/ 17,2 -
1 32/ 10,3 -
Lu et al., 2017
SF>C - 0,35 0,02 - 22/ 0 9,6/ 0
0G>C 0,14 0,35 - DPA 25,5/ 15,9 11,5/ 19,7
OG>C>SF 0,14 0,35 0,02 DPAS 24/ 9,09 11,2/ 16,6
OG>SF>C 0,14 0,35 0,02 DPAS 27,3/ 24 14,5/ 51,0
Wang, Yang e REF 48/ 0 11/0
Ouyang 2019 0,01 0,2 2 DPAS 52/ 8,33 13/ 4,6
0,03 61/173 15/ 36,3
0,05 48/ 0 14/ 272
REF 56/0 -
Chintalapudi e 0,01 61/8,9 --
Pannem, 2019b 0,02 NE - DPA 72/ 28,5 -
0,03 82/ 46,4 -
0,04 71/ 26,7 -
0,05 64/ 14,2 -
REF 9/0 1,2/ 0
Janjaron et 0,01 9,5/ 5,55 1,25/ 4,16
al., 2022 0,03 0,5 - DPA 10,5/ 16,6 1,5/ 25
0,05 12/ 33,3 1,45/ 20,8
0,1 11/222 1,3/ 8,3
Shang et al., REF 39,27/ 0 -
2023 0,02 43,12/9,8 -
0,04 0,4 1,5 DPA 45,20/ 15,1 -
0,06 44,14/ 12,4 -
REF 45,82/ 0 7,6/ 0
Vasudevareddy 0,03 49,10/ 7,1 7,8/ 2,6
& Reddy, 2022 0,05 0,45 - 'NE 54,2/ 18,2 8,4/ 10,5
0,07 58,24/ 27,1 8,6/ 13,1
0,09 55,25/ 20,5 8,3/ 10,9
Xiong et al., REF - 62,8/ 0 6,7/ 0
2023
C>SF 0,05 0,4 ‘MM 70,7/ 12,5 8,3/23.,8
C>PUL 0,05 0,6 MM 68,9/9,7 8,1/ 20
C>SF>PUL 0,05 - S 71,8/ 14,3 8,5/ 26,8
REF 35/0 7/0
0,01 53/ 51,4 9/ 28,5
Bagheri et al., 0,03 38/ 8,57 9/ 28,5
2022 0,05 0,45 - S 39/11,4 9/ 28,5
0,1 41/ 17,4 11/ 57,1
0,3 44/ 25,7 11/ 57,1
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0,5 44/ 25,7 7/0

REF 52/ 0

MG1 0,5 - DPA + 55/5,7 -

MG2 MM 56/ 7,6 -

Djenaoucineet  MG3 57/ 9,6 -
al., 2024 REF 77/ 0

(Dosagens nio  MGS1 0,35 DPAS + 85/ 10,3 -

divulgadas)  MGS2 NE MM 84/ 9 -

MGS3 82/ 6,4 -

Fonte: Autor, 2024

E possivel observar, na tabela 1, os diferentes teores de OG, metodologias de mistura
do nanomaterial na matriz cimenticia e diferentes comportamentos da resisténcia mecanica das
matrizes. Teores que variam entre 0,005 a 1%, onde ¢ possivel perceber que os teores de maior
porcentagem ndo sdo tdo eficazes como teores mais baixos do nanomaterial. J& na maneira de
inser¢ao do nanomaterial na matriz cimenticia, quando OG ¢ primeiro dispersado em meio
liquido e depois misturando ao cimento, apresentou-se como uma maneira mais utilizada e que
reportaram melhores resultados dentro dos artigos analisados. A relagdo a/c mais utilizadas
ficaram em torno de 0,4 e 0,5, e o uso de dosagens de surfactante também foi recorrente em
diferentes porcentagens. Ainda foi possivel observar que em algumas dosagens, os resultados
de resisténcia mecanica nao trouxeram um comportamento desejavel para a matriz cimenticia,
o0 que nos leva a voltar os olhares para as dosagens mais frequentemente 6timas reportadas pela
literatura.

Por mais que existam diferentes pesquisas de dosagens, metodologias de mistura e
utilizacao de OG, existem diferengas no comportamento do material na matriz cimenticia e isso
pode estar relacionado a diferentes fatores. Esses fatores podem estar ligados a natureza do OG,
rota de sintese, teor de oxigénio das folhas, dimensdes e outras caracteristicas. Além do grau de
dispersdo do OG na matriz cimenticia, tipo de cimento utilizado, processo de produgdo,
condigdes de cura, entre outros fatores (GLADWIN ALEX; KEDIR; GEBREHIWET
TEWELE, 2022). Com isso, € necessario que se proceda com testes dos materiais junto a OG e
metodologias para que possam ser aplicadas conforme caracteristicas que o nanomaterial

podera apresentar, trazendo assim a efetividade de sua aplicacao.
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2.5. SINTESE DO REFERENCIAL TEORICO

As técnicas de sintese para obtencdo de OG sao diversificadas e cada técnica tem seus
prés e cons. A técnica mais viavel para utilizacdo ¢ pelo método de Hummers modificado
devido a sua flexibilidade.

As caracteristicas, propriedades e efeitos de OG podem entregar um excelente refor¢o
aos compositos de cimento quando o nanomaterial ¢ adicionado a matriz cimenticia. Apesar de
apresentar comportamento hidrofilico, OG pode se aglomerar devido a forgas atuantes em sua
superficie, mas tem mais propensdo a se aglomerar em ambientes altamente alcalinos. Quando
inserido na matriz cimenticia € necessaria uma boa dispersao do nanomaterial, o que colabora
para um bom comportamento final dos compositos cimenticios. O uso de surfactantes a base de
PC tem se apresentado como a alternativa mais eficaz para a dispersdo de OG em ambientes
alcalinos. Cuidados devem ser tomados com a dosagem do aditivo, a fim de evitar um mal
comportamento das propriedades da matriz cimenticia no estado fresco e no estado endurecido.

Existem diferengas no comportamento de OG devido a seus meios de obtengao, sintese,
nivel de oxidacao, dimensdes da folha de OG, entre outras varidveis. A ordem de inser¢ao dos
materiais na mistura cimenticia, assim como a quantidade de OG também podem influenciar
no comportamento de OG em micro e macroestrutura. Testes preliminares devem ser realizados
a fim de encontrar as proporc¢oes adequadas entre OG e os materiais os quais terd interacao.

E importante ressaltar que a aplicacio, em campo, de estudos realizados em laboratério
¢ um dos principais objetivos em pesquisas na construgdo civil. Com isso, estudar a influéncia
da adi¢do de OG na pasta de cimento, apenas dispersando o nanomaterial por agitagdo manual
e dispersao quimica, por surfactante, sem a utilizagao de equipamento de ultrassonicagdo, ¢ uma
vertente que pode se tornar vidvel, uma vez que ndo necessitara do equipamento laboratorial
para realizar parte dos procedimentos de misturas.

Assim, baseando-se nas diversas linhagens apresentadas na literatura e as lacunas
também nela existentes, foram testados, preliminarmente, 6 porcentagens de adicao de OG
sobre a massa de cimento, além do uso de dispersante quimico surfactante (SF) e variacao da
relagdo a/c. Apos a ciéncia do comportamento do nanomaterial, seguiram-se testando apenas
com algumas das porcentagens com as analises avancadas, a fim de otimizar o tempo de

pesquisa e a assertividade.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1. PROGRAMA EXPERIMENTAL

Este trabalho foi divido em quatro etapas, sendo que na etapa 1 procedeu-se com a
realizacdo de ensaios para a caracterizagdo do nanomaterial sintetizados. A etapa 2 consistiu
nos ensaios de dispersdo do OG em solucdo de agua e teores de SF. Na etapa 3, foram
preparadas pastas de cimento com diferentes teores de OG, relacdo A/C e surfactante.
Primeiramente fixou-se a porcentagem de OG em 0,1% e relagdo a/c em 0,4 e variou-se os
teores de SF sendo eles: 0% (Referéncia), 0,3%, 0,6%, 2,2%, 2,5% ¢ 2,8%, em relagdo a massa
de cimento. Apds isso, foi realizada a fixacao do teor de OG em 0,1% e SF em 2,5% e a variou-
se arelacdo a/c em 0,32; 0,34; 0,36; 0,38 ¢ 0,40, em relagdo a massa de cimento. Em um terceiro
momento, ainda na etapa 3, fixou-se os teores de SF e relagdo a/c e variou-se a porcentagem de
OG em 0% (Referéncia), 0,1%, ,25% e 0,50%, em relagdao a massa de cimento. Finalmente, na
etapa 4 foram realizados os ensaios nos estados fresco e endurecido. O programa experimental
proposto esta organizado na arte apresentada na Figura 5. Grande parte dos procedimentos
foram realizados no Laboratério de Aplicagdes de Nanotecnologia em Constru¢ao Civil
(NanoTec), localizado no bloco da Engenharia Civil, na Universidade Federal de Santa Catarina

(UFSC).

Figura 5 - Programa experimental utilizado e divisdo das etapas que foram seguidas para a realizagdo
e eficiéncia do trabalho.

ETAPAI1

CARACTERIZACAD DE
MATERIAIS

ETAPA 2
ANALISE DE DISPERSAD
E COMPORTAMENTO

ETAPA 3

CARACTERIZACAO DO OG: DRX -
FTIR- MET

PREPARACAD DAS PASTAS
DE CIMENTO

ETAPA 4
EMSAIOS NO ESTADO
FRESCO E ENDURECIDO

Fonte: Autor, 2024
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Para uma melhor delimitagdo e organizagao dos procedimentos metodoldgicos e teores
utilizados em cada um deles, a tabela 2 apresenta os ensaios que foram realizados e quais
porcentagens de OG foram utilizadas para cada ensaio e suas respectivas etapas em

concordancia com o programa experimental.

Tabela 2: Conteudo dos ensaios realizados, etapas da realizagdo do ensaio e respectivos teores de OG
utilizados para cada uma destas etapas.

Ensaios Etapa Porcentagens de OG
Caracterizac¢ao
DRX -
FTIR 1 -
MET -
Dispersao e Comportamento -
Uv-vis 2 -

Testes preliminares -
Estado Fresco

Reometria rotacional 3 Ref, 0,05%; 0,1%

Calorimetria isotérmica Ref, 0,05%; 0,1%
Estado Endurecido -

Moédulo de Elasticidade Ref; 0,1%

Condutividade Térmica Ref; 0,01%:; 0,025%; 0,05%:; 0,1%

Absorc¢ao e Indices de Vazios Ref; 0,025%; 0,05%; 0,1%

Resisténcia a Compressao Ref; 0,1%:; 0,25%; 0,5%

Resisténcia a tra¢do na 4 Ref; 0,1%

Flexao

DRX Ref; 0,05%:; 0,1%

FTIR Ref; 0,05%:; 0,1%

MEV Ref; 0,1%

TG Ref; 0,1%

Fonte: Autor, 2024.

A proxima sessdo abordard sobre os materiais utilizados e suas respectivas

informacgdes e caracteristicas.

3.2. MATERIAIS

A escolha dos materiais ¢ uma parte extremamente importante para a realizacao de
pesquisas, pois dependem da viabilidade técnica e econdmica e da disponibilidade do
fornecimento dos mesmos. Sendo assim, os proximos sub topicos apresentam os materiais que

foram utilizados no desenvolvimento desta pesquisa.
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3.2.1.Agua

A agua utilizada foi agua deionizada e estava disponivel no Nanotec.

3.2.2. Cimento

O cimento utilizado foi o Cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial (CPV — ARI).
Com o objetivo de evitar qualquer tipo de interferéncia nos resultados. O CPV-ARI foi
escolhido como componente das pastas cimenticias, pois a composi¢cao do mesmo ¢é reduzida

em adi¢des em sua formulagdo e sua moagem ¢ mais fina.

3.2.3. Oxido de Grafeno (OG)

O OG utilizado neste trabalho foi sintetizado pelo laboratério LEMA — UFSC, em rota
quimica propria, tendo como matéria prima o grafite comercial fornecido pela Empresa
Nacional Grafite LTDA. A sintese foi realizada através de método de esfoliagdo quimica

seguido de esfoliacdo térmica e sera especificado no capitulo de metodologia.

3.2.4. Surfactante (SF)

O SF utilizado foi o superplastificante da empresa SIKA, linha Sika ViscoCrete com
base quimica em solugdo de policarboxilato em meio aquoso, que, anteriormente a migragao de
titulos empresariais, era nomeado como MGLENIUM 7300, da empresa BASF. Segundo o
fabricante, o aditivo ¢ isento de cloretos € o mesmo age através da adsorc¢ao superficial e do
efeito estérico promovendo a separagdo das particulas de aglomerante. A escolha do surfactante
foi em func¢do de esta familia de aditivos serem os mais frequentemente utilizados na literatura
e serem também os segmentos mais eficazes na dispersao de OG devido a sua agdo de adsorgao

superficial e efeito estérico.
3.3. COMPOSICOES ANALISADAS
Conforme descrito no programa experimental, que teve como objetivo principal o

estudo das propriedades da pasta de cimento com a adi¢do de OG, foi necessario primeiramente,

proceder com a caracterizagdo do nanomaterial que foi utilizado no experimento. Antes do
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inicio do experimento foram realizados testes de DRX, FTIR e MET para confirmar a
composicdo, caracteristicas e tamanho do nanomaterial. Os resultados desta primeira etapa
estao expostos nos sub topicos do tdpico 4.1.

Com o intuito de conhecer o comportamento do nanomaterial, no que diz respeito a
sua dispersdo, foi realizado a segunda etapa do programa experimental. Apos diversos testes
preliminares, procedeu-se com a andlise da dispersdo do nanomaterial em 4gua com teores de
SF. Os teores utilizados nesta etapa poderdo ser visualizados no item 3.3.1. Além disso, para
fins de assertividade, foram realizados testes preliminares, para conhecer também o
comportamento inicial do nanomaterial dentro da matriz cimenticia.

Apbs a realizagdo da segunda etapa, e conhecendo um pouco mais do comportamento
do nanomaterial, foi possivel iniciar a terceira etapa do programa experimental. Nesta etapa
foram preparadas pastas de cimento, onde foi possivel trabalhar com trés fatores, que foram
detectados na etapa anterior e foram consideradas importantes na realizagao das anélises. Sendo
estes, o fator 1 — teores de SF, o fator 2 - relagdo a/c e finalmente o fator 3 — teores de OG. No
item 3.3.2. sera possivel conhecer os niveis utilizados para cada um dos fatores assim como as
composigdes das pastas de cimento testadas.

Ja na etapa de numero quatro, foram realizados ensaios no estado fresco e endurecido
utilizando alguns dos teores mencionados. Estes ensaios foram importantes para a comparagao
do comportamento das pastas de cimento referéncia com as pastas de cimentos que tinham
alguma porcentagem de adi¢do de OG. Esta etapa estd descrita nos sub topicos do topico 3.4.
Neste sub topico serdo abordados de forma detalhada, todo o procedimento para a realizagdo

de cada etapa deste trabalho.

3.3.1. Composicdes das suspensoes para o ensaio de Espectrofotometria no

Ultravioleta Visivel (Uv-vis)

Para o ateste da composi¢ao de OG e da sua dispersao quimica em dgua com a ajuda
de SF, na etapa 2 dos procedimentos metodologicos, foram criadas suspensdes com os teores

da tabela 3.

Tabela 3 — Suspensodes de OG utilizadas para ensaio de espectrofotometria no Ultravioleta Visiel (Uv-Vis) — A

Concentracdo da suspensdo raiz foi de 4mg/ml.

Suspensdes Cocentrado de OG (ml) SF (ml) Diluicio 100x (ml)
S1 2 0,5 100
S2 2 1 100
S3 2 1,5 100
S4 2 2,0 100
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S5 2 2,5 100
S6 2 3,0 100
S7 2 3,5 100
S8 2 8 100
S9 2 9 100
S10 2 10 100
S11 2 11 100

Fonte: Autora, 2024.

Os teores utilizados na tabela 3 para observar a dispersdo e composi¢cdo de OG, foram
baseados na observagao dos graficos de absorbancia exibidos pelo Espectrofotdmetro Uv-vis a
cada analise realizada. Os teores introduzidos foram o primeiro sem a adi¢do de SF, os teores
S1 a S7 que sdo os teores utilizados para a investigacdo com a adi¢do de SF em baixos niveis e
os teores S8 a S11 que sdo os teores utilizados para a investigagdo com a adi¢ao de SF em niveis
mais elevados. Leituras com teores entre 4 ¢ 7 ml nao foram realizadas devido a percepgao da
pequena diferenca entre um espectro e outro observado entre os teores menores. Por este
motivo, optou-se por aumentar de forma abrupta o teor de SF a fim de identificar os picos de
leitura que estavam sendo investigados. Desta forma, foi possivel correlacionar a relagdo entre
o comportamento da absorbancia junto a variagdo dos teores de SF nas suspensdes, assim como
detectar as bandas caracteristicas da composi¢ao do nanomaterial. No sub topico 4.2.1 serdo
apresentados os resultados das suspensdes e sera possivel fazer a caracterizacdo do

nanomaterial em termos de grupos funcionais aderidos, assim como observar a sua dispersao.

3.3.2. Composicoes para as pastas de cimento

Para a delimitagcdo da pesquisa e a escolha dos fatores e seus respectivos niveis, na
parte preliminar desta pesquisa, foram realizados dezenas de testes, seguindo diversos teores da
literatura até que se conhecesse o nanomaterial em estudo e s6 assim pudessem ser escolhidas
as variaveis. Nesta etapa foram observados que o comportamento de 3 fatores seria crucial para
o desenvolvimento da pesquisa.

ApOs estes testes preliminares, na parte principal desta pesquisa, foram fixados estes
3 fatores e escolhidos seus respectivos niveis para a formacao do design do experimento. Os
fatores para a delimitacdo desta pesquisa foram o fator 1, das porcentagens de SF, o fator 2, a
relagdo a/c e o fator 3, da variagdo da porcentagem de OG, ja supracitados. A figura 6 exibe o
design do experimento utilizado e os sub topicos seguintes, mostram os teores de cada uma das

pastas de cimento utilizadas para esta pesquisa.
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Figura 6: Design do experimento para a etapa 3 - Testes preliminares: Variagdo aleatorias do teor dos
materiais - Testes principais: variagcdes escolhidas para os teores dos materiais.

TESTES VARIACAO DE OG/ OBSERVACAO DO
PRELIMINARES SF/ A/C COMPORTAMENTO
FATOR1 - TEOR DE OG E A/C
ETAPA 3 VARIACAO DE SF FIXOS
TESTES FATOR 2 TEOR DE OG E SF
PRINCIPAIS VARIACAO A/C FIXOS
FATOR 3 TEOR DE A/C E SF
VARIACAO OG FIXOS

Fonte: Autor, 2024.

3.3.2.1. Composicoes para testes preliminares - Pastas para testes iniciais com varia¢do de

oG

Para os testes preliminares da inser¢cdo de OG na pasta de cimento, foram realizadas
misturas com teores diversificados baseado nos diversos autores citados na tabela 1 deste
trabalho. Teores como 0,01%, 0,025%, 0,05% e 0,1%, em massa de cimento, foram utilizados
para estes testes. Estes teores serviram como base para ajustar as configuragdes futuras de cada
um dos componentes da pasta de cimento e, finalmente, prosseguir com os testes utilizando
apenas pastas de cimento com os 3 fatores ja mencionados anteriormente, que foram subjugados
importantes, para o desenvolvimento da pesquisa.

Conforme exposto na revisdo de literatura, OG tem particularidades no
comportamento levando em consideracdo a rota de sintetizagdo, teores de oxigenacdo das
folhas, defeitos, entre outras caracteristicas, que fazem com que o nanomaterial seja
preliminarmente testado para conhecimento de sua a¢ao nos meios o quais sejam inseridos.

Com isso, nos proximos sub topicos serd possivel conhecer os fatores e os niveis
utilizados em cada mistura, assim como os teores de cada material que foi utilizado para a

realizagdo dos ensaios.

3.3.2.2. Composigoes para testes principais - FATOR I — Pastas de cimento com variagdo do

teor de SFF
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Ap0s os testes preliminares, pdde-se fixar teores de cada um dos elementos da pasta
de cimento e observar o comportamento das propriedades da mesma. Com isso, para as misturas
deste fator, procedeu-se com a fixagao da porcentagem de OG e da relagdo A/C, e variou-se
apenas o teor de SF, em 6 niveis. Baseado nas observagdes nos testes preliminares, para as
pastas de cimento deste topico, foi escolhida a fixacdo da porcentagem de OG em 0,1% sobre
a massa de cimento e para a relacdo a/c foi escolhido a fixagdo de 0,4 sobre a massa de cimento.
Assim, variou-se o teor de SF em 0% (REF), 0,3% (SF0,3), 0,6% (SF0,6), 2,2% (SF2,2), 2,5%
(SF2,5) e 2,8% (SF2,8), sobre a massa de cimento.

Os teores de SF escolhidos, seguiram o delineamento dos ensaios de dispersao de OG
em agua e SF. Optou-se por escolher niveis mais baixos em contraste com niveis mais altos de
teor de SF a fim de também identificar a diferenca entre o comportamento das misturas
aditivadas com OG, contendo baixos e altos teores de SF.

Os resultados dos ensaios realizados com estas misturas poderdo ser analisados no

capitulo 4, especificamente no topico 4.4.4, sub topico 4.4.4.1.

3.3.2.3. Composigoes para testes principais - FATOR 2 — Pastas de cimento com variagdo da

relacdo a/c

A variagdo da relagdo A/C também foi julgada importante na composi¢ao das pastas
de cimento assim como na influéncia do comportamento do nanomaterial utilizado. Por isso, a
tabela 4 apresenta os niveis de cada material para as misturas na investigagdo da influéncia de
OG, quando ha variacao do fator de numero 2. Foram comparadas as amostras referéncia com
amostras com a adigdo de OG para cada varia¢do da relacio A/C. Dessa forma foi possivel
estudar se esse fator interage de alguma forma, trazendo alguma variabilidade a matriz

cimenticia com o valor da porcentagem de OG e SF fixos.

Tabela 4: Fator 2 — Relacdo da quantidade de cada material utilizado. Misturas com a variagao da
relacdo A/C e fixagdo do teor de SF e da porcentagem de OG.

A/C Cimento SF 0G 0,1 %
Composicoes 3
(8 (%) ()
REF0,32 0,32 0
A/C0,32 0,32 0,1
REF0,34 0,34 0
A/C0,34 0,34 100 2,5 0,1

REF0,36 0,36 0
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A/C0,36 0,36 0,1
REF0,38 0,38 0
A/C0,38 0,38 0,1
REF0,40 0,40 0
A/C0,40 0,40 0,1

Fonte: Autor, 2024.

Os resultados dessa sessdo serdo exibidos no sub topico 4.4.4.2, onde serd possivel

analisar a influéncia da relagdo a/c nas pastas de cimento.

3.3.2.4. Composicoes para testes principais - FATOR 3 - Pastas de cimento com varia¢do da

porcentagem de OG

ApoOs observacao dos testes anteriores, nesta composi¢ao, trabalhou-se com a variagao
do fator 3, porcentagem de OG, em 4 niveis, ¢ a fixagdo dos fatores 1 e 2, sendo o teor de SF
em 2,5% ¢ relagdo A/C em 0,4. Assim sendo, variou-se o teor de OG em 0% (REF) 0,1%
(0G0,1%), 0,25% (0G0,25%) e 0,50% (0G0,50%).

Os resultados para as pastas de cimento com esta variacdo nas dosagens de OG serdo

expressos no topico 4.4.4.3.

3.4. METODOS
Nesta sessdo serdo apresentadas as metodologias utilizadas para a realizagdo de cada
um dos ensaios. Todos os ensaios foram baseados em normas, artigos, procedimentos internos

laboratoriais e metodologias conhecidas.

3.4.1. Sintese de OG

A sintese de OG, foi realizada pelo Laboratério de Energia e Meio Ambiente do
departamento de Engenharia Quimica e Alimentos (LEMA - EQA - UFSC), laboratdrio
parceiro do projeto, e procedeu-se da seguinte maneira.

Para a sintese do OG procedeu-se da seguinte maneira: Uma amostra conhecida de
grafite foi misturada com acido sulfurico (H2SO4 P.A.; NEON) e deixada em contato por 24 h.
Apos este periodo, procedeu-se com a esfoliagdo térmica a 900°C em atmosfera inerte de
Nitrogénio (Nz). Posteriormente, o material foi dispersado em 4gua destilada e a suspensao foi

mantida sob agitacdo magnética constante e, sequencialmente foi borbulhado ozoénio (O3) na
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suspensao por 18 h (46,8 mg/min; O3R Philozon). Por fim, o material foi filtrado e secado a 60
°C por 24 h para remover a umidade.

Entrando na primeira etapa dos procedimentos metodoldgicos procedeu-se com a
caracterizacao do OG sintetizado onde obtiveram-se os dados dos ensaios de Difratometria de
Raios X (DRX), Espectrofotometria Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET). Através do ensaio de DRX, ¢ possivel calcular
a distancia interplanar por meio de informagdes facilmente extraidas do padrao de raios x. Para
calcular a distancia interplanar (d) em uma rede cristalina, utiliza-se da formula disponibilizada
pela lei de Bragg. Com isso, a lei de Bragg foi usada para esta analise de DRX e foi possivel

calcular a distancia interplanar através da equagdo 1 (CULLY & STOCK, 2001).

Equagdo 1 nA=2dsinf

Onde n ¢ o numero de ordem de difragdo (geralmente n=1), A ¢ o comprimento de
onda dos raios X, d ¢ a distancia interplanar ¢ 8 ¢ o angulo de difragdo. Todos os resultados das

analises supracitadas serao apresentados nos sub topicos do topico 4.1.

3.4.2. Suspensdes de OG

Na etapa 2 foram criadas suspensdes de OG com agua e SF. Foi utilizado o método de
dispersdo realizado por Lu et al (2017), modificado. Os autores criaram suspensdes
concentradas com agua e OG a uma concentragdo de 4mg/ml. Apos isso foram criadas novas
suspensoes, para cada qual havia uma mistura de 2 ml do concentrado de OG e cinco teores de
SF a base de policarboxilato eter. Cada uma das cinco novas suspensodes foi diluida 100 vezes
e procedeu-se com a sonicagdo a 750w por 15 minutos, posteriormente submetendo as amostras
ao ensaio de Espectrofotometria no Uv-vis.

Neste trabalho as suspensoes seguiram o método de Lu et al (2017) e o método de
agitacdo foi modificado. Além disso, optou-se pela dispersao fisico-quimica e, por isso, foram
utilizados 11 teores de SF, onde cada um desses teores foram misturados com 2ml fixos do
concentrado de OG e posteriormente diluidos 100 vezes. A sonicag¢do foi descartada. Pois,
conforme ja citado na revisdo de literatura, o uso de sonica¢do pode danificar as folhas de OG.
Com isso, para substituir a etapa de agitacdo mecanica por sonicagdo, optou-se para que as
suspensoes fossem agitadas de forma manual, com a ajuda de uma vara de vidro, disponivel em

laboratorio, pelo tempo de aproximadamente 1 minuto. Apos esse tempo, as misturas foram
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imediatamente colocadas nos cubetes de quartzo e submetidas a andlise em equipamento de
Espectrofotometria no Ultravioleta visivel. Para a calibracdo do equipamento, utilizou-se
apenas agua deionizada como “branco”. Ressalta-se que, em testes ja realizados no NANOTEC,
constatou-se que o SF nao influencia, altera ou modifica as leituras de composi¢ao dos materiais
pelo espectrofotometro UV-Vis e por isso foi utilizado para as leituras de dispersdo neste

ensaio. A figura 7 mostra a metodologia utilizada na preparagao das suspensdes.

Figura 7 — Imagem ilustrativa do método para criacdo de suspensodes de agua, OG e SF.* As
quantidades de SF foram citadas no item 3.3.1. ** O método de agitacdo foi manual (vara de vidro).

‘ } Concentrado de OG 4mg/ml |

AGUA
*Teores de SF ‘ + 2 mldo
@ concentrado
**Diluir 1 m'I em 100 ml - ‘
de Agua -

Fonte: Autor, 2024.

No proximo sub topico sera detalhado a metodologia utilizada para a realizacdo do

ensaio de espectrofotometria no ultravioleta visivel.

3.4.2.1. Espectrofotometria no Ultravioleta Visivel (Uv-vis)

A espectrofotometria Uv-Vis ¢ utilizada para a analise de compostos organicos e
inorgénicos, € acontece através da incidéncia de um feixe de luz na amostra, que por sua vez
separa a luz refletida de acordo com o comprimento de onda, medindo a quantidade de luz
recebida, conforme a Lei de Beer (Robinson, 2023).

Para a realizacdo dos testes nas suspensdes preparadas na etapa anterior, o
espectrofotometro foi configurado para uma leitura em uma faixa de comprimento de onda entre
500 a 190 nm. E conhecido que o nanomaterial revela picos de absorbancia entre 200 e 350 nm,
picos estes exclusivamente caracteristicos de OG com grupos funcionais aderidos a sua
superficie e extremidades. A forma do espectro assim como os sinais de comprimento de onda
apresentados no ensaio, sdo caracteristicos do nanomaterial (ZUGE; JAURIS, 2022).

Ap6s a dilui¢do de 1 ml de cada nova suspensao criada em 100 ml de 4gua, foi retirado,
com o auxilio de uma pipeta Pasteur, a quantidade da suspensao suficiente para preencher os
cuvetes de quartzo e submeter as suspensdes ao ensaio de espectrofotometria no Uv-Vis.

Conforme citado anteriormente, foi importante proceder com a calibracdo do equipamento,
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utilizando agua deionizada como amostra base (branco). E somente apds a calibracdo, as
suspensdes foram submetidas ao ensaio.

A utilizagdo do ensaio de Espectrofotometria no Uv-vis foi importante para, primeiro,
mostrar os niveis de dispersao do nanomaterial em uma suspensdo apenas com agua em
compara¢do com a dispersao do mesmo nanomaterial em outras suspensdes contendo agua e
diferentes teores de SF. Este teste foi necessario para conhecer o comportamento do
nanomaterial que, apesar de ser hidrofilico, pode ser otimizado, nesta propriedade, com a
utilizacao de SF para dispersao quimica e auxilio de agitagdo manual. Além disso, este ensaio,
também foi importante para apontar as bandas caracteristicas do material e revelar as ligagdes
quimicas caracteristicas entre os grupos funcionais de oxigénio que estdo fixados nas

superficies das folhas de OG. O resultado deste ensaio serd apresentado no topico 4.2.1.

3.4.3. Incorporacgio de OG na pasta de cimento

OG foi incorporado na matriz cimenticia seguindo o método realizado por Lu et al.
(2017). Procedeu-se com a preparacdo de suspensdes de agua ja na quantidade que seria
utilizada para a mistura. As suspensdes continham a dgua da relagdo a/c atribuido a cada
mistura, junto ao teor de SF e a porcentagem de OG. Cada material foi devidamente pesado em
suas proporgdes conforme explanado nos itens 3.3.2.2,3.3.2.3 ¢ 3.3.2.4.

Procedeu-se com a inser¢do, primeiramente do SF na agua e logo ap6s uma simples
mistura, verteu-se a dgua com SF em um béquer contendo OG. A suspensdo foi agitada
manualmente, por 1 minuto, com o auxilio de uma vara de vidro, a fim de diminuir a0 maximo
a danificacdo das folhas de OG e simular uma mistura comum e facilitada em campo. Em
seguida, foram despejadas imediatamente ao cimento, que foi anteriormente pesado, em sua
devida propor¢do. Neste primeiro momento, o cimento e a suspensdo vertida, foram misturados
por 30 segundos, com o auxilio de uma colher de mistura, a fim de obter uma homogeneidade.
Logo apds, foi misturado mecanicamente em um misturador de baixa poténcia, da marca
Tedemix Ind. e Com. Ltda, modelo ML-03, em uma velocidade de 750 rpm, por
aproximadamente 3 minutos, que garantiram uma mistura da pasta de cimento totalmente
homogénea.

O tempo de mistura ¢ utilizado em diversas pesquisas no Nanotec e, por esse motivo,
foi empregado neste trabalho. Além disso, o tempo de mistura escolhido foi satisfatorio e pode
contribuir para diminuir ao maximo a probabilidade de danifica¢do das folhas de OG que

poderiam ser proporcionados pelo atrito da hélice do misturador com o fundo e laterais do copo
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metalico utilizado para misturar as pastas. Outro ponto importante que foi observado nos testes
preliminares foi que a utilizacdo do misturador de alta poténcia por longos tempos de mistura,
danificavam o desempenho das pastas de cimento. Por este motivo, ainda na fase de testes
preliminares, foi utilizado o misturador de baixa poténcia e observou-se uma melhora nos
parametros das pastas.

Em sequéncia, as pastas de cimento, foram submetidas aos ensaios no estado fresco e,
para os ensaios no estado endurecido, as amostras foram moldadas em moldes acrilicos, de
formato cilindrico com dimensdes de 20mm de diametro x 40mm de altura. As curas dos corpos
de provas foram em idades de 7 e 28 dias e neste periodo as amostras foram submetidas a cura
ambiente envelopadas com plastico filme, afim de evitar a perda de agua, até a idade de
submissao dos ensaios.

A figura 8 mostra o esquema de fabricac¢do das pastas de cimento.

Figura 8 - Metodologia utilizada para a fabricagdo das pastas de cimento.Agua e SF misturados
primeiramente seguidos da adi¢do de OG e posterior mistura ao cimento.

- Agitagdo manual
[ Agua-ac || sF | F> por 1 minuto
oG

Mistura mecanica
o por 3 minutos
& .
+ i
Agitacdo manual -
por 1 minuto Mistura manual por Moldagem de CP's

30 segundos

Fonte: Autor, 2024.

3.4.4. Ensaios no estado fresco

Ap0s o processo de mistura dos materiais, foram avaliadas as propriedades no estado
fresco da pasta de cimento, onde foram realizados os ensaios de reometria rotacional e
calorimetria isotérmica. Os testes foram realizados para analisar a fluidez e o grau de liberagdo
de calor das reagdes exotérmicas das pastas de cimento contendo adi¢des de OG em comparagao
com as amostras referéncia. Ressalta-se que os ensaios s6 foram realizados para as pastas de

cimento citadas na tabela 2.
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3.4.4.1. Reometria rotacional

O ensaio de reometria rotacional teve como intuito analisar a for¢a que necessitaria ser
aplicada a pasta de cimento para que esta escoe ou deforme-se e, de maneira analoga, analisou-
se a deformagdo ou o escoamento decorrente da aplicagdo de um sistema de forgas. Foi realizada
a reometria rotacional nas pastas de cimento referéncia e nas amostras contendo 0,05% e 0,1%
de OG, com o intuito de comparar os resultados na influéncia do comportamento reolégico da
pasta de cimento quando ¢ adicionado OG em sua composicao.

Nazar et al, 2020, afirma que a ciéncia da fluidez das pastas de cimento pode ser
alcangada por meio de curvas de fluxo, que correlacionam a tensdo de escoamento, a taxa de
cisalhamento e a viscosidade plastica. Ao estudar essas propriedades ¢ possivel fazer uma
avalia¢do quantitativa e objetiva, utilizando pardmetros reoldgicos e fornecendo informagdes
apropriadas sobre o comportamento dos materiais.

Com isso, para a realizagdo do ensaio procedeu-se com leituras de reometria
rotacional, utilizando um equipamento da marca Thermo Scientific, de modelo Haake Mars III.
Neste ensaio, foi possivel observar os parametros comportamentais reologicos, dentre estes, a
viscosidade e a tensdo de escoamento dos materiais. Foi utilizado um misturador de geometria
cilindrica (CC24 Ti) e um recipiente com didmetro de aproximadamente 27,2 mm. O gap entre
o misturador e o fundo do recipiente foi configurado em 5 mm, com um volume de amostra
equivalente a aproximadamente 25 gramas.

O software utilizado para a escolha dos pardmetros e execucdo do ensaio foi o
RheoWin Job Manager, software o qual esta disponivel no computador de ensaios do Nanotec.
Procedeu-se com uma rotina de plato, onde a taxa fica estavel por 20 segundos a cada ponto de
leitura avaliado e a leitura so € feita pelo equipamento nos 3 segundos finais (SILVESTRO et
al. 2023).

Na realizagdo do ensaio, foi programado um ciclo de histerese composto por duas
rampas. Na primeira rampa, nomeada como rampa de aceleracdo, foi aplicada uma taxa de
cisalhamento crescente de 0,1 até o alcance de 100 s~! em 12 pontos, a qual deu origem a curva
de fluxo ascendente. Em sequéncia foi aplicada uma taxa de cisalhamento de desaceleracdo de
100 a 0,1 s !, dando origem a segunda rampa, nomeada, curva de fluxo descendente.

Quando se varia a taxa de cisalhamento e a tensdo de cisalhamento no ensaio de
reometria, € possivel tracar a curva de fluxo, e a partir de modelos matematicos apropriados
existentes, pode-se determinar as propriedades reologicas da amostra analisada. Com isso, foi

utilizado o programa RheoWin Data Manager para manipula¢do dos dados, e foi possivel
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definir a curva de fluxo que mais se assemelharam ao das amostras analisadas e entdo estes
foram selecionados como resultados apropriados para o modelo.

Para modelar matematicamente o comportamento reologico das pastas de cimento,
podemos utilizar modelos reologicos que descrevem a relagdo entre a tensao de cisalhamento,
a viscosidade e a taxa de cisalhamento. Os modelos mais comuns que podem ser aplicados sao
o modelo de Bingham, o modelo de Herschel-Bulkley e o modelo de Ostwald-de Waele (Lei
da Poténcia). Diferente dos outros modelos, o modelo de Herschel-Bulkley ¢ uma generalizagao
do modelo de Bingham e ¢ util para descrever fluidos que apresentam um comportamento nao-
newtoniano (Mezger, 2020). A equagdo 2 ¢ apresentada como a equagdo matematica deste
autor.

Equagéo 2 T =19+ kx*xy"

Onde 7 ¢ a tensdo de cisalhamento (Pa), 7, ¢ a tensdo de escoamento dinamica (Pa),
y é ataxa de cisalhamento (s!), k é a consisténcia do fluido, # ¢ o indice de comportamento, na
qual se n=1 o fluido é newtoniano; se n <1, ¢ pseudoplastico; se n >1 , ¢ dilatante (Mezger,
2020).

RUCCI et al. (2018), afirma que os resultados obtidos nos ensaios realizados no
redmetro sdo mais precisos do que os realizados por um ensaio de mini-slump. Isso devido, a
reometria rotacional ser um ensaio multiponto e ¢ aplicivel para varias condicdes de
cisalhamento, além de ser capaz de nos entregar resultados mais confidveis e robusto. Os

resultados dessa sessdo serdo discutidos no item 4.3.1.

3.4.4.2. Calorimetria isotérmica

O ensaio de calorimetria, teve como principal objetivo a observagdo da influéncia do
nanomaterial no estado fresco da matriz cimenticia. Neste ensaio foi realizada a medicao da
quantidade de calor liberado durante o processo de hidratagdo das misturas. Essas medi¢des
foram acompanhadas através de curvas de evolucdo do fluxo de calor emitido pelos materiais
a base de cimento.

O procedimento foi realizado conforme a norma ASTM C1679:2014, onde foram
pesados aproximadamente 10g da amostra em um recipiente de 20ml, que foi lacrado.
Posteriormente, e apds calibragdao prévia do equipamento por 30 minutos, o recipiente foi
introduzido em um dos canais do calorimetro de conducao isotérmica Thermometric AB da

TAM Air (TA Instruments) contendo oito canais, disponivel no Nanotec. Durante o ensaio
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foram realizadas leituras, a cada 30 segundos, por 72 horas, os quais através dos dados, foram
geradas curvas para posterior analise.

No sub topico 4.3.2 estdo apresentados os resultados contendo a andlise de dados
obtidos do calorimetro. Ainda as amostras referéncia foram comparadas com as amostras

contendo 0,05 ¢ 0,1% de OG.

3.4.5. Ensaios no estado endurecido

No estado endurecido foram avaliadas as propriedades de modulo de elasticidade,
condutividade térmica, ensaio de absor¢do e indice de vazios, resisténcia a compressao,
resisténcia a tracdo na flexdo, DRX, FTIR, MEV e termogravimetria (TG), para as pastas de

cimento referéncia e contendo nanomaterial.

3.4.5.1. Modulo de Elasticidade

O ensaio de modulo de elasticidade teve como objetivo a verificagdo da rigidez das
pastas de cimento. As normas que apoiaram o ensaio sdo as Normas NBR 8522 ¢ ASTM E1876

O modulo de elasticidade pode ser verificado por diferentes métodos. Neste trabalho
foi utilizado o método dindmico onde, o mddulo elasticidade foi mensurado a partir de um
equipamento que detecta o tempo de propagacdo de ondas ultrassonicas. Esse método foi capaz
de identificar o médulo eléstico e velocidade do som, emitidos por uma leve impulsdo nos
corpos de prova, sem danificar sua estrutura (Buyukozturk & Tasdemir, 2012).

Para a realizacao deste ensaio foi utilizado o método da frequéncia natural de impulso
que foram detectados pelo equipamento Sonelastic 2.8, ATCP, disponivel no Nanotec. As
amostras eram de formato prismaticos e foram submetidas a um impacto pontual em uma de
suas faces. O som resultante do impacto foi capturado por um microfone ligado ao software,
operando em uma frequéncia especifica. Cada uma das amostras foi submetida a 3 leituras
distintas em cada face, durante uma rotacao de 360° da amostra. Foram calculadas as médias
das leituras em cada face.

Os resultados estdo presentes no sub topico 4.4.1 onde foram comparados os modulos
das amostras referéncia e as amostras contendo 0,05 e 0,1% de OG, discutindo-se sobre o

comportamento do material endurecido.
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3.4.5.2. Condutividade térmica

O ensaio de condutividade térmica teve como objetivo a determinacao da capacidade
de o material transferir calor de regides de alta temperatura para regides de baixa temperatura.
O Condutivimetro C-Therm TCI do Nanotec foi utilizado, e porta de uma faixa de
condutividade térmica de 0 a 500 W/mK e temperatura de medida a 23 + 2 °C.

Para a realizagdo do ensaio, os corpos de provas selecionados foram retificados para
que a superficie que entraria em contato com o sensor estivesse o mais plano possivel para que
a sessdo transversal do espécime tocasse em sua maior por¢do o sensor. Além disse, cada
espécime, recebeu uma pasta térmica superficial na sessdo transversal a qual entraria em contato
com o sensor do equipamento.

O equipamento procede aplicando uma corrente conhecida ao elemento de
aquecimento em espiral do sensor, fornecendo uma pequena quantidade de calor. Isso resulta
em um aumento na temperatura na interface entre o sensor e o corpo de prova, o que induz uma
mudancga na queda de tensao do sensor do equipamento. A taxa de aumento na tensao do sensor
¢ usada para determinar as propriedades termo fisicas de cada corpo de prova testado.

No topico 4.4.2 serdo apresentados os resultados desta andlise comparando e
analisando as diferengas entre a amostra referéncia e as amostras contendo alguma porcentagem

de OG.

3.4.5.3. Absorcdo e Indice de Vazios

Para a realizacdo do ensaio de absor¢do e indice de vazios foram realizados os
procedimentos padrdes descritos na norma NBR 9778:2009. Foram utilizados corpos de prova
cilindricos com dimensdes de 20mmx40mm, que foram fabricados para o ensaio de resisténcia
a compressao.

Para proceder com a analise dos resultados, os corpos de prova foram deixados em
uma estufa a 105 + 5°C por 72 horas para a completa secagem. Posteriormente, os CP’s foram
pesados e a massa seca foi anotada. Apos isso, os CP’s foram submergidos em agua a 23 + 2°C
por 72 horas. Em descricdo normativa, segue o procedimento de submersdo em agua em
ebulicdo por um periodo de 5 horas, porém esta etapa ndo foi realizada para que pudéssemos
chegar a uma situagdo mais realista das vivenciadas em campo. Depois do tempo de imersao,
os corpos de prova foram pesados enquanto ainda estavam imersos em agua, com o auxilio de

uma cesta de suporte disponivel no Nanotec.
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Anotadas as massas, foi possivel calcular a absor¢do, o indice de vazios, a massa
especifica da amostra seca (ps), a massa especifica da amostra saturada (psat) e a massa
especifica real (pr) com as equagdes 3, 4, 5, 6 e 7, respectivamente. Todas as formulas estdao

disponibilizadas na NBR 9778:2009.

_ Mgqe—My

Equacéo 3 A= e x 100
Equacao 4 I, = % x 100
Equagdo 5 pPs = ms:imi
Equagio 6 Psat =yt
Equagéo 7 Pr = ms"ism,-

Onde mg,; ¢ a massa da amostra saturada em agua apds 72 horas de imersdao, em
gramas, mg ¢ a massa da amostra seca apds o tempo de secagem na estufa, em gramas e m; € a
massa da amostra saturada que foi pesada imersa em agua, em gramas. Os resultados desta

analise serdo apresentados no topico 4.4.3.

3.4.5.4. Resisténcia a compressdo

O ensaio de resisténcia a compressdo seguiu as diretrizes da norma NBR 7215:2019.
Foram moldados 5 corpos de prova cilindricos, para cada mistura, com dimensdes de,
aproximadamente, 20 mm de didmetro e 40 mm de altura. Todos os espécimes foram
submetidos a testes de compressdo apos 7 e 28 dias de cura, com o auxilio de uma prensa de
marca Instron, modelo 5569 (Figura 9). Os corpos de prova (CP) foram retificados em suas
duas sessoes transversais para garantir uma aplicacdo de carga isondomica. Além disso, os CP’s
foram auxiliados por uma peca rotular de 30 mm, que foi posicionada na parte superior do
mesmo, a fim de garantir a estabilidade do CP e manter a uniformidade na aplicag¢do da carga
(Figura 9). A aplicacdo de carga se deu pela propor¢ao de 0,50 MPa/s. Todos os corpos de prova

foram medidos com um paquimetro digital de precisao e as medidas foram anotadas.
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Figura 9: Ensaio de Resisténcia a compressao das pastas de cimento em prensa Instron disponivel no
laboratorio Nanotec contendo pega para equalizagdo da aplicacdo de carga. Amostra pés rompimento.

Fonte: Autor, 2024

Para calcular a resisténcia a compressdao das amostras utilizou-se a seguinte equacao:

Equacdo 8 Rcomp = §

Onde Rcomp ¢ a resisténcia a compressdo em Newtons por milimetros quadrados
(N/mm?), F ¢ a forca da carga maxima aplicada no espécime (N) e A ¢ a area do espécime
(mm?).

No topico 4.4.4 estdo apresentados os resultados obtidos para este ensaio. Os dados
foram analisados e uma andlise descritiva e comparativa foi realizada. Foi possivel comparar

as amostras referéncia com as amostras contendo OG.
3.4.5.5. Resisténcia a tragdo na flexdo

O ensaio de resisténcia a tracao na flexao teve por finalidade a andlise de durabilidade
e momento de fissuracao do material. Assim, foram fabricados 4 CP’s prismaticos, para cada
mistura, com dimensoes aproximadas de 100x20x20cm. As amostras foram submetidas ao teste
de flexdo apos 28 dias de cura. Todo o procedimento teve como base a norma NBR 13279:2005.
O ensaio também foi realizado em equipamento /nstron, modelo 5569 disponivel no Nanotec.
A taxa de aplicacao de carga foi a uma proporao de 0,5Mpa/s e foi utilizada a seguinte equagao

para o célculo dos esforcos:
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- __ 1,5xFtxL
Equagao 9 Rtflex = -

A andlise foi realizada apenas aos 28 dias de cura em amostras referéncia e em
amostras contendo 0,1% de OG, conforme tabela2. Os resultados desta analise serdo abordados

no sub topico de numero 4.4.5.
3.4.5.6. Difratometria de raios-X (DRX)

Os testes de DRX foram realizados a fim de obter as informacdes sobre a estrutura
atomica e molecular detalhada das amostras curadas das misturas cimenticias com adicao de
OG em comparacao com a referéncia. O difratometro esta disponivel no Nanotec de modelo
Miniflex (Rigaku), com 30kV/15 mA, radiacdo Cu Ka, intervalo de analise de 10-70° 2O e passo
de 0.02° 20. Foram analisadas amostras em forma de pd, retiradas pos compressao aos 28 dias
de idade de amostra referéncia e amostras contendo 0,05% e 0,1% de OG. As amostras foram
moidas manualmente em almofariz de 4gata e peneiradas em peneira com abertura de 45 pm.

Os resultados estdo expressos no topico 4.4.6.
3.4.5.7. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

FTIR teve como objetivo o fornecimento de evidéncias da presenga de grupos
funcionais na estrutura de uma substancia, podendo ser utilizada na identificagdo de um
composto ou para a investiga¢do de sua composi¢do quimica.

Para o ensaio, foi utilizado um espectrofotometro de refletancia difusa, modelo Cary
660, fabricado pela Agilente Technologies®, equipado com um cristal de ZnSe, disponivel no
Nanotec.

Uma pequena por¢do de cada amostra ensaiada foi misturada com KBr da marca
NEON e comprimida em forma de pastilha circular, a qual posteriormente foi inserida no
equipamento de FTIR. Essa técnica pode complementar a identificagdo de fases minerais por
meio do DRX, exibindo picos em uma faixa de numero de onda entre 400 e 4000 cm-1, que
correspondem as vibragdes das ligagdes atomicas.

Neste ensaio foram analisadas as amostras contendo OG e comparadas com amostras
referéncia, para detectar se existem alteragdo significativas no padrdo de difracdo da amostra
referéncia e das amostras contendo 0,05% e 0,1% de OG. O topico 4.4.7 discutira os resultados

desta anélise.
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3.4.5.8. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O ensaio de MEV analisou, de forma qualitativa, o comportamento superficial e
microestrutural das amostras. Para observar e analisar as caracteristicas microestruturais das
pastas de cimento pos 28 dias de cura, foi utilizado o MEV disponivel no Laboratdrio Central
de Microscopia Eletronica (LCME), na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

Na analise foi utilizado o equipamento JEOL JSM-6390LV Scanning Electron
Microscope, com voltagem de aceleracao entre 0,5 e 30 Kv, magnificagdo de 25 a 300.000 x,
Resolucdo a alta tensdo de 3nm ¢ a baixa tensdo de 4nm.

Par fins de justificativa, o EDS do equipamento ndo estava em funcionamento e por
isso ndo foi possivel executar o ensaio juntamente com as imagens MEV para uma melhor
identificacdo dos elementos visualizados e comprovagao da composigao.

Para preparacdo das amostras foram utilizados fragmentos dos CP’s que foram
submetidas aos testes de resisténcia a compressdo. Esses fragmentos foram retificados até que
alcangassem a dimensdo 1x1x1 (cm) e foram mantidos em recipiente com nitrogénio liquido
para que se paralise o processo de hidratagdo do cimento. Por fim, os fragmentos foram
submetidos a uma bomba a vacuo, por um periodo de 24 horas e cobertos por uma fina camada
de ouro. Apds isso foram inseridos no porta amostras do equipamento e inseridas no mesmo.

As imagens obtidas foram de amostras contendo 0,1% de OG e amostras referéncia e

as observacgdes serdo apresentadas no sub topico 4.4.8.

3.4.5.9. Termogravimetria (TG)

O ensaio de TG € uma técnica de analise onde € possivel mensurar a variagdo de massa
de uma amostra em fun¢ao da temperatura e/ou do tempo, isso, sob uma atmosfera interna do
equipamento, controlada geralmente de nitrogénio, ar, ou outros gases considerados gases
inertes (SKOOG et al, 2017).

Para realizar o ensaio foi utilizado uma pequena quantidade de aproximadamente
15mg de cada amostra. A amostra foi inserida no porta amostras do equipamento SDT Q600
V20.9 Build 20, disponivel no Nanotec. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 20°C/min
variados de 20° a 950° A perda de massa da amostra foi continuamente monitorada e registrada
pelo equipamento a medida em que a temperatura aumentava. As perdas de massa das amostras

foram analisadas para determinar processos como desidratacdo da amostra, decomposigao,
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oxidacdo, redugdo e outras reagdes quimicas que envolvem mudancga de massa em relagdo a

temperatura. A anélise completa sera abordada no item 4.4.9.

3.4.6. Analise de Variancia

A Analise de Variancia (ANOVA) ¢ uma técnica estatistica essencial utilizada para
comparar as médias de trés ou mais grupos, a fim de determinar se existem diferencas
estatisticamente significativas entre eles. Essa técnica ¢ amplamente aplicada em diversos

campos cientificos para testar hipoteses sobre variaveis dependentes continuas.

A ANOVA baseia-se na decomposi¢ao da variabilidade total observada nos dados em
componentes atribuiveis a diferentes fontes de variagdo. Primeiramente, considera-se a variagao
entre grupos, que se refere as diferencas nas médias dos grupos. Se os grupos apresentarem
médias significativamente diferentes, isso sugere que pelo menos um grupo difere dos outros.
Em segundo lugar, analisa-se a varia¢dao dentro dos grupos, que se refere a variacdo dos dados
dentro de cada grupo, atribuida a variagdes aleatdrias ou fatores nao controlados. A razdo entre
a variabilidade entre grupos e a variabilidade dentro dos grupos ¢ calculada como a estatistica
F. Quando essa razao ¢ suficientemente grande, rejeita-se a hipdtese nula de que todas as médias

dos grupos sdo iguais, como descrito por Montgomery (2017).

Foram realizadas andlises estatisticas nos ensaios para que se investigasse a
significancia da adi¢do de OG nas pastas de cimentos. Os resultados estdo expressos ao final de

casa discussao de resultados que serdo expressos no proximo capitulo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados todos os resultados obtidos dos ensaios realizados,
conforme descrito no topico de materiais ¢ métodos. O capitulo se dividird primeiramente
apresentando as analises do nanomaterial sintetizado. Em seguida serdo apresentados e
discutidos os resultados dos ensaios no estado fresco e endurecido. E finalmente, no capitulo

seguinte as consideragoes finais.

4.1. CARACTERIZACAO DO OXIDO DE GRAFENO

Apos a sintese de OG, o material foi submetido a ensaios de DRX, FTIR e MET, para

que fosse possivel comprovar as caracteristicas do nanomaterial sintetizado.

4.1.1.Difratometria de Raios X (DRX)

Ap6s andlise das amostras, na Figura 10, pode-se observar os padrdes de difracdo do
grafite ¢ do OG. E possivel observar que, em 20 = 26,5°, o padrio de difragio do grafite
apresentou um primeiro pico intenso e de largura meia altura estreitos, o que submete a um
padrao caracteristico da refracdo (002). Em seguida, aproximadamente em 20 = 54,6°, ¢
possivel observar um segundo pico pouco intenso (100) que indica uma menor intensidade de
difracdo nesta orientagdo, geralmente relacionada com a periodicidade entre camadas de
grafeno em direcdes perpendiculares. Os picos de difragdo observados para o grafite analisado
sdo picos caracteristicos de sua estrutura que se apresenta de forma ordenada, resultando em
picos intensos e bem definidos (Kacem et al., 2023).

Na figura 10, ainda € possivel observar que, diferente do padrao de difragao do grafite,
os picos de difracdo para o OG geralmente se apresentam de forma mais largas e de com
intensidade muito menor, refletindo a estrutura desordenada do material (Sharma et al., 2018).
Isto ocorre porque OG ¢ uma forma modificada das folhas de grafite pois grupos funcionais de
oxigénio foram introduzidos em sua superficie e laterais, causando perceptiveis distorgdes e
defeitos em sua estrutura.

No padrdao de DRX ¢ possivel extrair o angulo de difracdo de maior intensidade, e
calcular a distancia interplanar do elemento. Para calcular a distancia interplanar (d) do OG a
partir do difratograma de Raios-X, podemos usar a Equagdo I de Bragg, considerando um

A=1,5418, do equipamento ¢ o pico caracteristico em 20 = 26,548. A distancia interplanar (d)
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calculada do OG ¢ aproximadamente 3,35A° ou 0,335 nm. Faria et al. (2017), testaram
diferentes tempos de oxidagdo de OG e em analise de DRX correlacionou o grau de oxidagao
das amostras, com a distancia interplanar. Quanto mais tempo a amostra era oxidada, maior era
a distancia interplanarr, fazendo assim uma assimilagdo entre a distancia interplanar calculada

e a possivel quantidade de grupos de oxigénio aderidos a folha de OG.

Figura 10 — Difratrogramas do ensaio de Difratometria de Raios X de uma amostra de Grafite (preto)

¢ de uma amosta do Oxido de Grafeno (vermelho claro) logo apos sintetizagio.

(002) ——— Grafite
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Fonte: Autor, 2024.

4.1.2.Espectroscopia Infravermelho na Transformada de Fourier (FTIR)

A fase de oxidacdo na sintese de OG, ¢ a fase a qual sdo inseridos grupos funcionais
que se aderem entre os espagos das folhas de grafite empilhadas e ligadas podendo ocasionar a
diminui¢do do tamanho médio dos cristais de grafite. Isto acontece devido a inser¢do desses
grupos contendo oxigénio (grupos epoxi, hidroxil e carbonil) diminuir a for¢a de Van der Waals
entre as laminas de grafite propiciando a separagdo destas camadas e posteriormente
acarretando a diminui¢ao do tamanho médio dos cristais. Mombeshora & Muchuweni (2023)
destacam que a modificagdo estrutural do grafite durante a oxidagao € essencial para obter OG
com as propriedades desejadas para diversas aplicacdes. A figura 11, mostra, através da andlise

de FTIR, o espectro comparativo entre o grafite comercial e o OG sintetizado.
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Na curva do grafite, a de coloracdo preta, pode-se observar que a transmitancia ¢
praticamente constante em torno de 100% ao longo de toda a faixa do espectro, o que € um
comportamento caracteristico esperado do grafite puro devido a auséncia de grupos funcionais
que absorvem na regido do infravermelho. Observa-se que os picos sao pouco pronunciados, o

que pode indicar a auséncia de grupos funcionais que o grafite na faixa de infravermelho lida.

Figura 11 — Resultado do ensaio de FTIR comparativo entre as amostras do Grafite comercial e do
OG, ap0s a sintetizagdo, mostrando o comportamento das amostras ao longo de diferentes faixas de nimero de
onda.
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Fonte: Autor, 2024.

A curva magenta representa OG e € possivel observar uma série de picos significativos
que indicam a presenca de diversos grupos funcionais, resultado do processo de oxidagao do
grafite. Entre os grupos identificados temos que para um ntimero de onda 3436 cm™ pode ser
atribuido as vibragdes de estiramento O-H, que indicam a presenca de grupos hidroxila (-OH)
(Dreyer et al., 2010). J4 em 1630 cm™ é um pico caracteristico das vibragdes de estiramento
C=0 de grupos carbonila (C=0), indicando a oxida¢do do grafite (Stankovich et al., 2007).
1620 cm™! Pode ser atribuido a vibragdo de estiramento C=C no anel aromético ou vibragdes de
deformacdo H-O-H de moléculas de dgua adsorvidas (Xu et al., 2008). Picos entre os nimeros
de onda de 1220 cm™ e 1050 cm™! sdo geralmente atribuidos a vibragdes de estiramento C-O de
grupos epoxi (C-O-C) e grupos alcoois (C-OH) (Park & Ruoft, 2009).

Com isso, conclui-se que o grafeno foi devidamente oxidado, transformando-se em

OG. Tais grupos funcionais sdo responsaveis pelas propriedades tnicas do OG, como sua maior
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hidrofilicidade e reatividade quimica em comparagdo com o grafite (Gémez-Navarro et al.,

2008; Pei & Cheng, 2012).
4.1.3.Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A figura 12, exibe imagens MET do OG, pos sintese, comprovando a estrutura e
tamanho do nanomaterial.

As imagens MET parece apresentar uma estrutura em camadas, que pode ser
observado pela variacao do contraste. Pode-se observar também uma possivel sobreposi¢do de
camadas, que originalmente induzem a deducdo de uma estrutura lamelar. O contraste em
algumas partes das imagens da a ideia de que ha variagdes na espessura ou na composi¢ao do
material. A espessura da amostra parece ser variavel e pode-se também observar regides mais

escuras, o que sugere uma area de maior densidade ou sobreposicgao.

Figura 12 - Imagens realizadas no ensaio de MET apos a sintetizagio do Oxido de Grafeno. As
amostras foram observadas a magnitudes de 0,1pum e 20 nm.
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Fonte: Autor, 2024.
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A estrutura em camadas e caracteristicas vistas nas imagens, sdo similares ao que ¢
relatado em estudos de caracterizacdo de OG presentes na literatura. Yang et al. (2017),
relataram que a variacao de contraste nas imagens MET ¢ atribuida as diferengas na espessura
e densidade das camadas do material. O autor ainda afirma que a variacao de densidade ¢ muito
comum em imagens MET de OG, isso devido a presenca de camadas de espessura ndo uniforme
e a distribui¢do de grupos funcionais de oxigénio. Nos estudos de Zhao et al. (2018), as imagens
MET do nanomaterial apresentaram estruturas em camadas com espessuras variaveis,
semelhantes as observadas nas imagens da figura 12, isso indica que a sintese do OG resultou
em uma morfologia esperada do nanomaterial. J& Houxuan Li et al. (2023), mostraram em seu
estudo que o OG sintetizado geralmente apresenta uma morfologia em forma de lamela devido
a sua estrutura bidimensional, além da alta area superficial especifica, que favorece a formagao
de camadas empilhadas. Com isso confirma-se que o nanomaterial sintetizado apresenta as

caracteristicas esperadas no pos processo de sintetizacao.

4.2. DISPERSAO DE OG

Nesta sessdo, serdo apresentados os resultados da analise de composi¢do e dispersao
do OG em agua com diferentes dosagens de SF. O nanomaterial foi disperso em agua com
surfactante e a suspensao foram analisadas através do ensaio de Espectroscopia no Ultravioleta

Visivel (Uv-Vis).

4.2.1. Espectrofotometria no Ultravioleta Visivel

A figura 13, mostra os espectros UV-Vis obtidos conforme as concentragdes das
suspensodes S1, S2, S3, S4, S5, S6, S7, S8, S9, S10 e S11, as quais foram criadas utilizando 2ml
de um concentrado de OG (4mg/ml) e diferentes teores de SF, sendo para cada ‘S’ supracitado,
um valor seguinte em ml, 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; 3; 3,5; 8; 9; 10 e 11, respectivamente.

A anélise do espectro revela picos caracteristicos que podem ser associados a OG com
seus grupos funcionais oxigenados, grupos tais como epdxi, hidroxila e carboxila. Algumas
bibliograficas também reportaram o comportamento do nanomaterial sob o espectro do
comprimento de onda analisado.

Analisando a figura 13 € possivel perceber um pico em 212 e 282 nm. O primeiro pico
tem relagdo com a transi¢ao m—m* dos anéis aromaticos de C=C que fazem parte da estrutura

principal das folhas de OG. No estudo de Eigler e Hirsch (2014), ¢ destacado a importancia
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deste pico na identificacdo de estruturas aromaticas no OG. Ja o segundo pico, ¢ associado a
transi¢do n—m*, que ¢ caracteristica de grupos funcionais oxigenados tais como epoxi,
hidroxila e carboxila que estdo presentes na estrutura de OG. Nos estudos de Dreyer et al. (2010)
os autores discutiram que a presenca de grupos epoxi, hidroxila e carboxila no OG causa a
observagao de um pico em torno de 280-300 nm devido a esta transi¢do. Park et al. (2016)
também confirmaram a presenca de picos nesta regido do espectro UV-Vis como uma

comprovagdo da adesdo de grupos oxigenados as folhas de OG.

Figura 13: Diferencas no espectro UV-VIS das suspensdes de OG e SF analisadas.
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Fonte: Autor, 2024.

Além disso ¢ possivel observar que com o aumento do teor de OG nas suspensoes,
aumentou-se também a absorbancia. No grafico é possivel observar que as maiores
absorbancias estdo com as suspensdes S9 e S10, associando-se assim a uma suspensao 6tima.
Os valores diferentes destas dosagens, apesar de apresentarem as bandas caracteristicas do
nanomaterial, ndo se comportaram com uma boa dispersao se comparados com as suspensoes
S9 e S10.. Com isso, conforme as analises, pode-se concluir que OG apresenta estruturas com
grupos oxigenados através da observagdo das bandas caracteristicas do espectro além de uma

boa dispersdao quimica através da observagao da absorbancia.
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4.3. ENSAIOS NO ESTADO FRESCO

4.3.1.Reometria rotacional

Através dos ensaios de reometria realizadas foram obtidos os resultados esbogados na
figura 14.

A curva azul, nas duas figuras representam a amostra referéncia sem adicao de OG. A
viscosidade (1) mostra uma tendéncia de diminui¢ao com o aumento da taxa de cisalhamento
(y") até um certo ponto, o que é tipico de um fluido ndo-newtoniano (pseudopléstico). E possivel
observar uma relacao crescente entre a tensao de cisalhamento (t) e a taxa de cisalhamento (y ")
em taxas mais altas, o que pode indicar um comportamento dilatante. Em taxas de cisalhamento
muito baixas (y'<l/s), a viscosidade aumenta ligeiramente, o que pode indicar uma
reestruturacao interna da matriz de cimento em baixas taxas de cisalhamento. Pesquisas
mostram que a adicdo de OG tende a aumentar a pseudoplasticidade das pastas de cimento, o
que pode ser observado devido a redugdo da viscosidade com o aumento da taxa de
cisalhamento (Shao et al., 2018). O aumento da viscosidade em baixas taxas de cisalhamento ¢
uma caracteristica que pode ser atribuida a formacao de uma rede de particulas de cimento e
aditivos, o que € observado nos estudos de Li et al. (2019).

A curva preta representa a adi¢ao de 0,05% de OG na pasta de cimento. A viscosidade
apresenta um comportamento semelhante ao da amostra de referéncia, com uma redugao inicial
ao aumentar a taxa de cisalhamento, seguida por um aumento em taxas muito baixas de
cisalhamento. A viscosidade ¢ ligeiramente maior em todas as taxas de cisalhamento quando
comparada a amostra de referéncia, indicando que a adicao de 0,05% de OG adicionadas a
matriz cimenticia pode contribuir com uma modifica¢do no comportamento da viscosidade da
pasta de cimento. A relagdo crescente entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento
em altas taxas de cisalhamento também ¢ observada, o que pode indicar comportamento
dilatante. A adi¢ao de OG pode estar influenciando na viscosidade da pasta de cimento devido
a interacdo entre as particulas do nanomaterial e a matriz cimenticia, conforme observado por
Shao et al. (2018) e Li et al. (2019). A amostra com 0,05% de OG mostra esse comportamento,
com viscosidade ligeiramente maior do que a amostra de referéncia uma vez que as amostras
tém o mesmo teor de SF e a mesma relagao A/C. O comportamento inicialmente pseudoplastico
¢ coerente com outros estudos que relatam que a adicdo de OG promove a formacao de uma
rede interna na matriz de cimento, resultando em maior resisténcia ao cisalhamento (Pan et al.,

2019).
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A curva de coloragdo magenta, nas figuras 14-a e 14-b, representa a adi¢cdo de 0,1%
de OG na pasta de cimento. Percebe-se que a viscosidade apresenta um comportamento
semelhante as amostras analisadas anteriormente, comportando-se com a reducao inicial a
baixas taxas de cisalhamento, seguida por um aumento repentino em taxas muito baixas de
cisalhamento. J4 a viscosidade ¢ a maior entre todas as amostras em todas as taxas de
cisalhamento, indicando que a adi¢do de 0,1% de OG pode influenciar significativamente o
comportamento da pasta de cimento. A relacdo crescente entre a tensao de cisalhamento e a

taxa de cisalhamento em altas taxas de cisalhamento ¢ mantida, indicando comportamento

dilatante para essas condigoes.

Figura 14: Reometria rotacional — a) Comparativo dos grafico de Taxa de cisalhamento x Tensdo de
cisalhamento das amostras contendo 0,05% ¢ 0,1% de OG, ¢ da amostra referéncia. b) Comparativo dos
resultados de Taxa de cisalhamento x Viscosidade, das mesmas amostras.
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Fonte: Autor, 2024.
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Para apresentar uma andlise abrangente do comportamento reoldgico das trés amostras
de pastas de cimento os dados foram ajustados matematicamente para o modelo de Herschel-
Bulkley e a figura 15 e a tabela 5 exibem os resultados. Outros modelos matematicos como de
Casson, Bingham e Bingham modificados, foram testados e trouxeram resultados de limite de

escoamento negativos.

Figura 15: Grafico comparativo entre as amostras contendo OG e a amostra referéncia. Tensdo de
cisalhamento x Taxa de cisalhamento pela modelagem matematica de Herschel-Bukley.
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Fonte: Autor, 2024.

Tabela 5: Dados modificados para o modelo Herschel-Bukley para amostras Rereféncia comparada
com amostras contendo 0,05% ¢ 0,1% de OG.

Amostra 10(Pa) k(Pa.sn”nn) n
REF 0.108 0.020 1.403
0.05% GO 0.116 0.018 1.437
0.1% GO 0.120 0.019 1.439

Fonte: Autor, 2024

Todas as amostras apresentaram limite de escoamento (t0) pequeno, com a tensdo de
cisalhamento aumentando ligeiramente com a concentracdo de OG. Isso pode indica que a
adicdo de OG pode estar contribuindo de alguma maneira para a resisténcia inicial ao
escoamento da pasta de cimento. Na consisténcia do fluido (k) os valores de k sdo praticamente
aproximados entre eles, i1sso sugere que a consisténcia do fluido ndo varia significativamente

com a adi¢do de OG. Porém, a consisténcia ¢ ligeiramente maior na amostra de referéncia, o
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que pode indicar que o OG pode estar agindo de maneira a facilitar o fluxo apds o limite de
escoamento ser superado. J& o indice de comportamento (7), observa-se que os valores de n
indicam um comportamento dilatante para todas as amostras, com um leve aumento de n
quando se adiciona porcentagens de OG. Isso significa que a viscosidade pode aumentar mais

rapidamente com a taxa de cisalhamento nas amostras com o nanomaterial.

Olhando para a literatura, Kremieniewski et al. (2020) em seus estudos, utilizaram
modelos reoldgicos para descrever o comportamento de pastas de cimento com OG e
constataram que a adicdo de OG aumentam o limite de escoamento. Zhao et al. (2018)
utilizaram o mesmo modelo de Herschel-Bulkley para fazer a descri¢ao de relacdo entre tensdao
de cisalhamento e taxa de cisalhamento em compdsitos cimenticios com OG e confirmou que
a adi¢do de OG melhorou significativamente a resisténcia ao cisalhamento e a viscosidade.
Houxuan Li et al (2023) destacaram que o modelo de Herschel-Bulkley ¢ adequado para
analisar e descrever o comportamento reoldgico de materiais cimenticios com a adi¢do de OG.
Os autores também observaram aumentos na tensao de escoamento e no indice de

comportamento do fluxo com a adi¢do no nanomaterial.

4.3.2. Calorimetria isotérmica

A figura 16, a seguir, apresenta os resultados da anélise de calorimetria isotérmica das
pastas de cimento contendo 0,05% (em preto) e 0,1% (em magenta) de OG em comparacao

com a amostra referéncia (em azul).

Figura 16: Ensaio de Calorimetria isotérmica realizado para analise de fluxo de calor de amostras
referéncia em comparag¢do com amostras contendo OG. a) primeiro pico nos minutos iniciais. b) segundo pico.
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Conforme visto na figura 16 todas as amostras ensaiadas apresentaram um pico de
calor inicial de hidratagdo em torno de 1,5 e 2,5 mW/g, nas primeiras horas do ensaio, que pode
estar ligada a hidratacdo inicial dos aluminatos e ao inicio da dissolucao do silicato tricélcico
(C3S). As pastas com adicao de OG apresentaram um ligeiro aumento no fluxo de calor inicial
(figura 16-a), especialmente na amostra com 0,1% de OG, indicando uma possivel aceleragao
nas reagdes iniciais. Apds o pico inicial, hd um periodo de baixa atividade térmica que ¢
chamado estdgio de inducdo. Esse periodo ¢ essencial para a trabalhabilidade do cimento,
permitindo o transporte € moldagem antes do inicio da pega. O segundo pico observado, mais
proeminente, ocorreu a cerca de 24 horas apds a mistura. Este pico esta relacionado
principalmente a hidratagio dos silicatos de calcio (C3S e C2S) presentes na mistura. E possivel
observar que a amostra de 0,05% apresenta o pico ligeiramente acima da amostra referéncia,

seguido pela amostra de referéncia e posteriormente pela amostra com 0,1% (figura 16-b) que
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esta deslocada a direita, indicando uma reacdo mais tardia. Apds o segundo pico, observa-se
um declinio gradual na taxa de calor liberado a medida que a reacdo de hidratagdo avanca no
tempo. A liberagao de calor das amostras tende a estabilizar apds 72 horas, e isso indica que a
maioria das reagdes de hidratagdo principais nas misturas foram concluidas.

Alguns estudos observados na literatura, que baseiam o descrito anteriormente, como
os de Shao et al. (2018), Li et al. (2019) e Pan et al. (2019), indicam que o OG pode atuar como
um catalisador na hidrata¢ao do cimento, acelerando as reagdes iniciais devido ao aumento da
area de superficie e a alta reatividade quimica do OG. A inser¢ao de nanomateriais, incluindo
OG, pode alterar a cinética de hidratagcao do cimento. OG pode influenciar na distribui¢ao ¢ na
intensidade dos picos de hidratacdo, como observado nos resultados dos ensaios. Os autores
ainda dissertam que a presenga de OG pode influenciar na formacdo da microestrutura do
cimento hidratado, possivelmente levando a uma distribuicao mais uniforme dos produtos de
hidratagdo. Isso pode resultar em uma redugdo na intensidade dos picos de calor, mas uma
hidratagdo mais eficiente ao longo do tempo.

A figura 17, a seguir, mostra de que forma se deu o acimulo de calor em funcdo do

tempo de ensaio.

Figura 17: Calorimetria - Calor acumulado x Tempo em amostras referéncia e amostras contendo OG.
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Fonte: Autor, 2024.

E possivel perceber que todas as amostras tém leituras iniciais apresentando valores

baixos de calor acumulado, que aumentam gradualmente a medida que a hidratagdo do cimento
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progride ao longo do tempo. Entre as 12 e 24 horas de ensaio, observa-se uma ligeira diferenga
entre o acimulo de calor das amostras, onde a amostra referéncia apresentou um aumento mais
rapido em comparag¢do com as amostras contendo OG. A amostra com 0,1% de OG apresenta
uma taxa de acumulacao de calor ligeiramente mais alta entre 12 e 24 horas, indicando uma
aceleragdo da hidrata¢ao que provavelmente esta ligada a adigdo de OG na mistura. J4 a amostra
com 0,05% de OG também apresentou uma tendéncia similar, mas com um efeito menos
pronunciado do que a ocorre com 0,1%. Apds um tempo aproximado entre 36 e 48 horas, todas
as amostras iniciam um estagio de estabilizacdo, indicando que a maioria das reacdes de
hidratag@o principais foram concluidas. A amostra com 0,1% de OG atinge um valor de calor
acumulado ligeiramente superior em comparagao com as outras duas amostras, o que sugere

uma hidratagdo mais completa.

Zhang, H., & Yu, J. (2017), em estudo reportou que a adicao de OG pode melhorar a
resisténcia, correlacionando isso a aceleragdo da hidratagdo observada nas curvas de
calorimetria isotérmica. Gao, J., Li, W., & Zhou, Q. (2018), mostraram que adigdo de OG
influencia a microestrutura ¢ a resisténcia mecanica, fornecendo informag¢des adicionais sobre

a melhoria das propriedades fisicas e a aceleracdo da hidratagcdo das misturas.

4.4. ENSAIOS NO ESTADO ENDURECIDO

4.4.1. Modulo de elasticidade

Para o ensaio de modulo de elasticidade realizado, segue a tabela 6 com os resultados

anotados.

Tabela 6: Resultado do ensaio de modulo de elasticidade da amostra referéncia e da amostra contendo
0,1% de OG, aos 28 dias de cura.

Cp Modulo de Elasticidade Desvio CV (%)
(GPa) Padrao
REF 18,46 0,67 3,61
0,1 % OG 20,59 1,35 6,54

Fonte: Autor, 2024.

A adicdo de 0,1% de OG aumentou o mddulo de elasticidade da pasta de cimento de
18,46 GPa (REF) para 20,59 GPa, conforme pode-se conferir nos resultados. Esse aumento de

aproximadamente 11,5% indica uma melhoria significativa na rigidez do material devido a
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adicdo de OG. O desvio padrdo para a amostra com 0,1% de OG ¢ maior (1,35 GPa) em
comparac¢do com a referéncia (0,67 GPa), sugerindo uma maior variabilidade nos resultados
das medicdes. J& o coeficiente de variacdo também ¢ maior para a amostra com OG (6,54%
contra 3,61%), indicando que a variabilidade relativa dos resultados ¢ maior com a adicdo de

OG. A tabela 7 mostra uma ANOVA para o experimento em questao.

Tabela 7: ANOVA para ensaio de médulo de elasticidade aos 28 dias de idade

Fonte da variagdo SO gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 5,925 1 5,925 6,08 0,69 7,71
Dentro dos grupos 3,895 4 0,974 - - -
Total 9.820 5 - - - -

Fonte: Autor, 2024

Um valor F de 6.08 indica que ha alguma variabilidade entre os grupos em relagao as
médias. O valor p de 0.069 sugere que a diferenca entre as médias dos modulos de elasticidade
ndo ¢ estatisticamente significativa ao nivel de significancia de 5%. Apesar do valor p de 0.069
ser maior que o nivel de significancia de 0.05, ele ainda esta proximo, indicando uma tendéncia
de diferenca entre os grupos que pode ser significativa com mais dados.

Estudos sugerem que a adi¢do de OG pode melhorar as propriedades mecanicas,
incluindo o modulo de elasticidade, mesmo que essa diferenca nao tenha sido estatisticamente
significativa neste experimento com a quantidade de amostra utilizadas. Ainda assim, um
estudo destacou que a incorporacdo de 0,05% de OG resultou em aumentos significativos nas
propriedades mecénicas dos compositos cimenticios. Especificamente, houve um aumento de
até 33,9% no moddulo de elasticidade, além de melhorias na resisténcia a compressao e a tragao

direta (American Institute of Physics, 2023).

4.4.2. Condutividade térmica

A figura 18 apresenta os resultados do ensaio de condutividade térmica de amostras
contendo 0,01%, 0,025%, 0,05% e 0,1% de OG, assim como da amostra referéncia.

Na figura 18, ¢ visivel em observag¢do que a condutividade térmica aumenta com a
adicao de OG. Mesmo que em pequenas quantidades de OG (0,01%) ha um aumento de certa
de 19% da condutividade térmica em compara¢do com a amostra referéncia. A maior
concentragdo testada (0,1%) resulta no maior aumento de condutividade térmica, atingindo

1,651 W/m-K. o que ¢ cerca de 49 % de aumento.
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Figura 18: Resultados do ensaio de condutividade térmica de amostras contendo diferentes teores de
OG em comparac¢do com a amostra referéncia.
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Fonte: Autor, 2024.

Observa-se um aumento inicial acentuado na condutividade térmica ao passar de 0%
para 0,01% de OG. Entre 0,01% e 0,05%, observa-se que condutividade térmica continua a
aumentar, mas a taxa de aumento ¢ relativamente menor. De 0,05% para 0,1%, o aumento ¢
novamente acentuado uma vez que dobrou-se a quantidade de OG. Isso indica que maiores
concentracoes de OG t€ém um impacto significativo na condutividade térmica das pastas de
cimento.

Estudos recentes demonstram que a adi¢do de materiais a base de grafeno, como o OG,
pode aumentar a condutividade térmica dos compostos cimenticios devido a alta condutividade
térmica intrinseca do grafeno e de seus derivados. Recentemente, Zhou et al. (2023)
demonstraram que a adi¢do de OG pode melhorar a condutividade térmica dos compostos de
cimento. Eles observaram que o OG atua como uma ponte térmica, facilitando a transferéncia
de calor através da matriz de cimento. Wang et al. (2022) investigaram o impacto de diferentes
quantidades de OG na condutividade térmica de compdsitos cimenticios. Os autores
encontraram que a condutividade térmica aumenta proporcionalmente a quantidade de OG
adicionada até um certo ponto, apos o qual o efeito comeca a se estabilizar. Liu et al. (2021)
compararam a eficacia de diferentes nanomateriais, incluindo OG, nanotubos de carbono e
nano-silica, na melhoria da condutividade térmica de materiais cimenticios. Eles concluiram
que o OG apresenta uma das melhores performances devido & sua estrutura e propriedades

anicas.
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Vale ressaltar que a condutividade térmica de compdsitos cimenticios ¢ diretamente
influenciada pela porosidade do material. No entanto, medi¢des de absor¢do de dgua realizadas
neste estudo indicaram que a porosidade variou muito pouco com a adi¢do de 6xido de grafeno
(OG). Com isso, ¢ possivel concluir que o aumento na condutividade térmica observado pode
estar ligado, principalmente a presenc¢a de OG, e ndo a uma diminui¢ao da porosidade.

O aumento da condutividade térmica pode ser vantajoso para aplicagdes que requerem
melhor dissipacdo de calor. No entanto, para aplicagdes de isolamento térmico, uma alta
condutividade térmica pode nao ser desejavel.

A tabela 8 apresenta uma andlise de variancia (ANOVA) que foi realizada para avaliar
o efeito da na condutividade térmica nas pastas de cimento com a adi¢do de diferentes
concentragdes de OG. Os dados considerados incluem cinco amostras para cada concentragao

de OG: 0% (referéncia), 0,01%, 0,025%, 0,05% ¢ 0,1%.

Tabela 8: Analise de variincia dos dados de condutividade térmica

Fonte da varia¢do SO gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,77 4 0,19 2873,17 0,000 2,87
Dentro dos grupos 0,001 20 0,000068 - - -
Total 0,77 24 - - - -

Fonte: Autor, 2024

Os resultados da ANOVA indicam que h4 uma diferenca estatisticamente significativa
entre as médias dos grupos com diferentes concentragdes de OG. O valor F muito alto e o valor
P tendendo a 0 confirmam que a adi¢ao de OG tem um impacto significativo na condutividade
térmica dos compdsitos cimenticios.

Este resultado esta alinhado com a literatura recente, que sugere que a incorporagao de
OG pode melhorar a condutividade térmica dos materiais cimenticios devido as propriedades
unicas do grafeno, como sua alta condutividade térmica e sua capacidade de formar uma rede
continua que facilita a transferéncia de calor. Assim, a adi¢cdo de OG pode ser considerada uma
estratégia eficaz para melhorar as propriedades térmicas de compdsitos cimenticios,

contribuindo para o desenvolvimento de materiais de construgdo mais eficientes.

4.4.3. Absorcio e indices de vazios

A tabela de nuimero 9 mostra os resultados do ensaio de Indice de vazios ¢ absor¢ao

de 4gua para amostras referéncia e amostras contendo 0,025%, 0,05% e 0,1% de OG.
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Tabela 9: Ensaios de Absorgdo e Indice de Vazios em corpos de prova aos 28 dias de idade

CP’s REF D. Pad 0,025% D. Pad 0,05% D. Pad 0,1% D. Pad
oG oG oG
Absorcio 15,04 0,04 15,55 0,29 15,53 0,88 15,00 0,89
In de vazios 18,35 0,19 18,59 0,17 18,65 1,34 17,28 0,86
p sec 1,22 0,01 1,20 0,01 1,20 0,02 1,15 0,01
p sat 1,40 0,01 1,38 0,01 1,39 0,03 1,33 0,00
p real 1,49 0,02 1,47 0,01 1,48 0,05 1,39 0,00

Fonte: Autor, 2024.

A adigcdo de OG nido afeta significativamente a absor¢do de 4gua, com pequenas
variagoes observadas. A amostra com 0,1% OG tem uma absorcao ligeiramente menor. Como
pode-se observar, a amostra com 0,1% de OG mostra uma reduc¢do no indice de vazios,
sugerindo uma menor porosidade e, potencialmente, uma microestrutura mais compacta.

Autores estudaram as propriedades de absor¢do e indices de vazio em materiais
cimenticios nanoestruturados e reportaram na literatura. Pan, He, Qiu e Shi (2017) examinaram
as propriedades mecanicas e a microestrutura de compositos cimenticios com 6xido de grafeno.
Os resultados de seu estudo mostraram melhorias na resisténcia a flexdo e compressdao. Além
disso, a analise microestrutural revelou uma distribuicdo mais uniforme dos produtos de
hidrata¢do e uma redugdo significativa no tamanho e na quantidade de poros, o que contribui
para a reducao da absorcdo de agua e do indice de vazios. Zhao, Guo e Sun (2018) investigaram
como o OG influencia essas propriedades e descobriram que sua incorporagdo ndo apenas
aumenta a resisténcia a compressao, mas também reduz a absorc¢ao de dgua e o indice de vazios.
Isso resulta em uma menor permeabilidade e maior resisténcia a deterioracdo dos materiais de
construcao.

Esses resultados sugeriram que a adi¢do de OG pode melhorar a compactagdo da pasta
de cimento, especialmente na concentragdo de 0,1%, o que pode resultar em uma matriz mais
densa e menos porosa. Isso pode ter implicagdes positivas para as propriedades mecanicas e

durabilidade do material.

4.4.4. Resisténcia a compressio

4.4.4.1. FATOR I — Pastas de cimento com varia¢do do teor de SF

A figura 19, a seguir, apresenta os resultados de resisténcia a compressdo das pastas

de cimento contendo varia¢des de SF e a fixacdo do fator a/c e porcentagem de OG.
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Figura 19: Testes principais - Resisténcia a compressdo de amostras com diferentes porcentagens de
surfactante e fixagdo de relagdo a/c em 0,4 € 0,1% de OG.
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Fonte: Autor, 2024.

Conforme observa-se na figura 19 as resisténcias a compressao para as amostras aos 7
dias de cura apresentaram-se com valores de 49,20 MPa para a amostra referéncia. A amostra
contendo 0,3% de SF apresentou valor de aproximadamente 27,79 MPa de resisténcia a
compressdo o que teve uma reducdo de aproximada de 44% se comparada com a amostra
referéncia. Assim como a amostra contendo 0,6% SF que apresentou resisténcia de 40,91 MPa
e uma reducao de cerca de 16% em relagcdo a mistura referéncia. Ja as amostras contendo 1,8%,
2,2% e 2,5% de SF, apresentaram resisténcias de 82,64; 86,04 ¢ 97,45 MPa, com ganhos de
67,9%, 74,8% e 98%, respectivamente, se comparados com a amostra referéncia. A amostra
que continha 2,8% de SF apresentou resisténcia a compressdo de 62,61 MPa, e, apesar da
redugdo do valor de resisténcia se comparado a amostra de 2,5% de SF, houve um aumento
préoximo a 27,25%, em relagdo a amostra referéncia.

Aos 28 dias, observa-se na figura 19 que a amostra referéncia apresentou uma
resisténcia a compressao de 43,33 MPa, o que representa um declinio de 11,9%, se comparado
com a mesma amostra aos 7 dias de cura. A mistura que continha 0,3% de SF apresentou uma
resisténcia de 20,80 MPa, o que representou uma diminuic¢ao de cerca de 25,15% em relagao a

mesma mistura a idade 7 dias, e um declinio de 51,9% em relacdo a amostra referéncia de
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mesma idade. J4 as amostras de 0,6%, 1,8% e 2,2% de SF, apresentaram valores de resisténcia
a compressdao de 50,9, 111 e 103,6 Mpa, com diferencas percentuais de 1,04%, 115,6% e
101,3%, respectivamente, comparados com a amostra referéncia. A resisténcia a compressao
da amostra contendo 2,5% de SF teve um aumento de 141,6% comparada com a amostra
referéncia de mesma idade. J4 a amostra contendo 2,8% de SF, apesar de apresentar valores
menores que a amostra de 2,5% de SF, também mostrou crescimento, tanto em relagdo a
amostrar referéncia quanto em relagao a menor idade da mesma mistura. Uma porcentagem de
102,13% em relagdo a amostra referéncia aos 28 dias de idade e a porcentagem de 66,3% em
comparag¢do a propria amostra aos 7 dias de cura.

A analise dos dados revela que a inclusdo de SF nas pastas de cimento, em conjunto
com o OG, teve um impacto perceptivel na resisténcia a compressao tanto aos 7 quanto aos 28
dias. A tendéncia geral ¢ de que a resisténcia a compressdo aumente com o aumento da
quantidade do surfactante, atingindo um pico em 2,5% de SF.

Conforme visto nos resultados, pastas de cimento contendo entre 1,8% e 2,5% de SF
apresentaram um aumento consideravel na resisténcia a compressdo, indicando que essas
concentragdes de SF podem ser consideradas eficazes na melhoria das propriedades mecanicas
das pastas de cimento.

A literatura embasa este achado quando demonstra que o SF atua como um dispersante
eficiente, melhorando a trabalhabilidade e permitindo uma distribuicdo mais uniforme das
particulas no cimento, o que resulta em uma matriz mais densa e resistente (Lv et al., 2020).
Vale lembrar que o surfactante por si, melhora a distribuicdo das particulas de cimento e
consequentemente aumenta sua resisténcia mecanica. Por isso, testes com a fixagao do teor de
SF e variacao de OG, se fizeram necessario para compreender se este fator esta contribuindo de
forma isolada com a resisténcia mecanica das amostras ou conjuntamente com o nanomaterial
em estudo. Pastas contendo 0,3% e 0,6% de SF apresentaram um declinio na resisténcia a
compressao em comparacao com a amostra referéncia. Este resultado pode se relacionar a uma
dosagem insuficiente de SF para alcancar uma dispersao eficiente exigidas pelas particulas no
cimento e também pelas particulas de OG, resultando em uma microestrutura menos coesa e
com maior chance de porosidade (Bentz & Garboczi, 2021). Pastas contendo 2,8% de SF
embora tenha mostrado uma resisténcia a compressao elevada, ndo superou a amostra com 2,5%
de SF. Isto pode ser assimilado a um limite 6timo para a adi¢do de SF, além do qual os
beneficios comegam a diminuir devido a possivel superfluidez da pasta, que pode levar a uma

segregacao das particulas (Collepardi, 2023).
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A adi¢do de SF pode melhorar a dispersdo das particulas de cimento, resultando em
um aumento da resisténcia mecanica. Li et al. (2016). Alkhateb et al. (2013) em seus estudos
mostraram que surfactantes melhoram significativamente a trabalhabilidade e a resisténcia das
pastas de cimento quando usados em quantidades otimizadas. No entanto, o excesso de SF pode
levar a criacdo de porosidade excessiva, o que pode explicar a redu¢do de desempenho
observada no teor de 2,8% de SF.

ANOVA foi realizada para as idades de 7 e 28 dias ¢ as tabelas 10 e 11 apresentam os

resultados.
Tabela 10: ANOVA para amostras com idade de 7 dias.
Fonte da varia¢do SO gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 15066,8 5 3013,36 87,45 0,00 2,77
Dentro dos grupos 620,18 18 34,45
Total 15686,98 23
Fonte: Autor 2024
Tabela 11: ANOVA para amostras com idade de 28 dias.
Fonte da variagado SO gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 38513,23 5 7702,64 108,534 0,00 2,77
Dentro dos grupos 1277,45 18 70,96
Total 39790,69 23

Fonte: Autor, 2024.

Observa-se que nas duas tabelas, tem-se um valor-P tendendo-se a 0,00, e com isso
podemos concluir que ha diferengas estatisticamente significativas entre as médias dos grupos
tanto aos 7 como aos 28 dias de cura. Portanto a adi¢ao de diferentes quantidades do SF também

afeta significativamente a resisténcia a compressao das pastas de cimento nas idades analisadas.

4.4.4.2. FATOR 2 — Pastas de cimento com varia¢do de relacdo A/C

A andlise das resisténcias a compressdo das amostras de cimento com diferentes
relagdes A/C revelou um comportamento interessante na presenca de 0,1% de OG. Os dados
mostrados na figura 20-a indicam que a resisténcia a compressao das amostras contendo OG se

mantém relativamente constante, apesar das variagdes na relagdo A/C.
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Na figura 20-a, pode-se observar que a resisténcia a compressao das amostras com OG
varia de forma sutil entre aproximadamente 99,53 MPa e 102,14 MPa para as relagdes A/C de
0,32 a 0,38, mostrando uma variagdo muito pequena. A maior variagdo ocorre na relagdo A/C
0,40, onde a resisténcia diminui para 97,45 MPa, mas ainda estd dentro de uma faixa
relativamente estreita. Em contraste, as amostras de referéncia (sem OG) exibiram variagdes
mais pronunciadas na resisténcia a compressdo com diferentes relagdes A/C. Este
comportamento mais estavel das amostras contendo OG pode ser atribuido a capacidade do
nanomaterial de melhorar a dispersao e a interacao dentro da matriz de cimento, resultando em
propriedades mecanicas mais uniformes. O OG promove uma dispersao uniforme das particulas
de cimento, resultando em uma hidratagdo mais homogénea. Estudos recentes confirmam que
0 OG melhora a microestrutura do cimento, reduzindo defeitos e aumentando a densidade
(Wang et al., 2020)

Aos 28 dias (figura 20-b) para a relagdo A/C de 0,32, as amostras com OG
apresentaram uma resisténcia de 106,33 MPa, comparada a 104,90 MPa da amostra referéncia,
uma diferenga de aproximadamente 1,36%. Na relagao A/C de 0,34, a resisténcia das amostras
com OG foi de 112,87 MPa, contra 104,77 MPa da referéncia, representando um aumento de
7,73%. A relagdo A/C de 0,36 mostrou uma resisténcia de 108,55 MPa para as amostras com
OG, em comparagdao com 101,32 MPa para a referéncia, uma diferenca de 7,13%. Na relagdo
A/C de 0,38, a resisténcia da amostra referéncia foi de 119,34 MPa, enquanto a amostra
contendo OG foi de 101,89 MPa, uma diferenga de 17,13%. Por fim, para a relacdo A/C de
0,40, a resisténcia das amostras com OG foi de 124,46 MPa, comparada a 95,41 MPa para a
referéncia, mostrando uma diferenga notavel de 30,46%.

Em comparagdo com as amostras de idade de 7 dias, amostras com OG inicialmente
apresentaram resisténcias inferiores as amostras de referéncia para as relagcdes A/C de 0,32, 034
e 0,36. No entanto, aos 28 dias, essas mesmas amostras mostraram resisténcias superiores as de
referéncia, indicando que o OG contribui para um aumento continuo na resisténcia ao longo do
tempo. Para a relagao A/C de 0,38 e 0,40, a resisténcia era maior aos 7 dias e, aos 28, ela foi
menor. Porem a relagdo as 0,40 j4 mostrava superioridade a amostra referéncia aos 7 dias e essa

diferenca se ampliou aos 28 dias.
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Figura 20: Testes principais - Resisténcia a compressao x relagdo A/C. Fixagdo de porcentagens de SF
em 2,5% ¢ 0,1% de OG. a) Resisténcia a compressdo aos 7 dias. b) Resisténcia a compressdo aos 28 dias.
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Fonte: Autor, 2024.

A melhoria continua na resisténcia & compressao das amostras com OG, especialmente
em relacdes A/C mais altas, pode ser atribuida as propriedades do SF e OG de contribuirem
com a dispersdao das particulas de cimento, com o aumento da retencdo de agua por OG e
fornecimento de sitios nucleares adicionais para a formacao de produtos de hidratacao. Estudos
recentes apoiam essas observagdes, como relatado por Wang et al. (2020) e Chen et al. (2017)

que relataram que o OG melhora a retenc¢do de agua e SF melhora a dispersao das particulas de
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cimento de OG, resultando em uma hidratagdo mais uniforme ¢ uma matriz de cimento mais
densa.
ANOVA foi realizada para identificar se ha significancia na mudanga da relagao A/C

nas pastas de cimento, para 7 ¢ 28 dias de cura, e os resultados estdo apresentados nas tabelas

12 e 13.

Tabela 12: ANOVA - Variagao de fator a/c aos 7 dias de cura

Fonte da variagdo SO gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 3995,377 9 44393 12,03143 0,000 2,21
Dentro dos grupos  1106,928 30 36,89
Total 5102,305 39

Fonte: Autor, 2024

Tabela 13: ANOVA - Variagdo a/c aos 28 dias

Fonte da varia¢do SO gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 40703,3 9 4522,58 65,050 0,000 2,21
Dentro dos grupos  2085,738 30 69,52
Total 42789,03 39

Fonte: Autor, 2024

Como observado nas tabelas 12 e 13, os valores-p tendem totalmente a 0 e por isso a
variacao a/c afeta de alguma forma os valores de resisténcia a compressao das pastas de cimento

contendo OG e teor de SF fixos.

4.4.4.3. FATOR 3 — Pastas de cimento com Variagdo da porcentagem de OG

A figura 21 mostra uma visdo abrangente sobre como diferentes concentracoes de OG
afetam a resisténcia a compressao de pastas de cimento ao longo de 7 e 28 dias de cura. A
andlise dos dados revela tendéncias que podem influenciar o desenvolvimento de materiais
aditivados com nanomaterial.

Conforme pode-se observar na figura 21, aos 7 dias de cura, a concentragao de 0,1%
de OG mostra-se a mais eficaz, resultando em um aumento substancial da resisténcia a
compressdao em ambos os periodos de cura. Este aumento pode ser atribuido a capacidade do
OG de melhorar a microestrutura da matriz de cimento, promovendo uma melhor distribui¢ao
das tensdes internas e impedindo a propagacao de microfissuras. A adicao de 0,1% de OG

resulta em um aumento de 52,7% na resisténcia a compressao em comparagdo com a amostra
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de referéncia. Este aumento pode ser associado a formagdo de uma rede de nanomateriais que
reforca a matriz de cimento, proporcionando uma resisténcia inicial significativa. Em
concentragdes contendo 0,25% e 0,5% de OG, ¢ possivel observar uma redugao na resisténcia
a compressdo. Isto pode indicar que concentragdes muito altas de OG ndo sdo ideais para
melhorar a resisténcia inicial do material. Na adi¢ao de 0,5%, pode ter ocorrido uma possivel
aglomeragdo de particulas de OG e isso pode ter prejudicado a homogeneidade da matriz
cimenticia impactando diretamente a resisténcia mecanica.

Ainda na figura 21, observa-se que aos 28 dias de idade de cura a resisténcia a
compressdo continua sendo maior do que a da amostra referéncia na concentracao de 0,1% de
OG, com uma diferenga de 30,4% na resisténcia entre as duas amostras. Este resultado sugere
que os efeitos benéficos do OG ndo sdo apenas imediatos, mas também perduram ao longo do
tempo, possivelmente devido a melhoria continua da microestrutura e da reducao das fissuras
internas. Concentracdes de 0,25% e 0,5% de OG, apesar de aumentarem suas resisténcias aos
28 dias, mostram ainda resisténcia reduzidas se comparados a amostra referéncia, sugerindo
que a otimizagdo da concentragdo de OG ¢ crucial para obter melhorias substanciais nas

propriedades mecanicas do material.

Figura 21: Ensaios de resisténcia a compressdo de amostras contendo teores de OG (0,1%, 0,25% e
0,5%) e fixagd@o da relag@o a/c em 0,4 e do teor de SF em 2,5%, aos 28 dias de idade.
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Fonte: Autor, 2024.

A adi¢do de uma dosagem fixa de surfactante nas amostras pode ter contribuido para

a trabalhabilidade e a distribuicdo homogénea dos componentes, permitindo uma melhor
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dispersao do OG e particulas de cimento e, consequentemente, otimizando o efeito na
resisténcia a compressdo. No entanto, a eficacia do OG ainda depende fortemente da
concentracao utilizada.

Fazendo uma breve passagem por abordagens da literatura, temos que Liu et al. (2016)
investigaram, em seu trabalho, a adi¢do de diferentes porcentagens de OG em pastas de cimento
e observaram que uma concentracao de 0,05% de OG resultou em um aumento significativo na
resisténcia a compressao aos 28 dias, atingindo cerca de 20% de melhoria em relacdo a amostra
de referéncia. Ranjbar et al. (2015), mostraram que a adi¢ao de 0,03% a 0,06% de OG aumentou
a resisténcia a compressdo do cimento Portland comum em até 30% aos 28 dias. Porém,
concentragdes acima de 0,06% resultaram em uma diminuicdo na resisténcia devido a
aglomeragcdo do OG. Pan et al. (2018) estudaram a influéncia do OG em cimenticios com
diferentes aditivos e mostraram que a concentracdo de 0,1% de OG proporcionou o maior
aumento na resisténcia a compressao, alinhando-se com os resultados do estudo atual. Chuah
et al. (2014) exploraram a ligacdao entre OG e superplastificantes em pastas de cimento. Os
autores reportaram que o superplastificante melhora a dispersdo do OG, resultando em um
aumento significativo na resisténcia a compressdo. A presenca de superplastificante nas
amostras do estudo atual provavelmente contribuiu para a dispersdo eficiente do OG,
maximizando seu efeito positivo na resisténcia a compressao. Sanchez et al. (2016), estudaram
os efeitos de superplastificantes em conjunto com nanomateriais e relataram que a combinagao
otimizada de superplastificante e OG pode melhorar substancialmente as propriedades
mecanicas do cimento.

Os resultados do estudo atual, mostrando aumentos significativos na resisténcia a
compressao com 0,1% de OG, e sdo consistentes com a literatura, destacando a importancia de
otimizar as proporc¢des de superplastificante e OG para obter melhorias mecanicas.

Uma analise de variancia (ANOVA) foi realizada para atestar a significancia da adi¢ao

de OG na matriz cimenticia aos 7 € aos 28 dias e a tabela 14 apresenta os resultados.

Tabela 14: ANOV A para amostras de resisténcia a compressao aos 7 dias de cura.

Fonte da variagdo SO gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 5589,89 3 1863,30 43,29 0,000 3,49
Dentro dos grupos 516,45 12 43,04
Total 6106,35 15

Fonte: Autor, 2024.
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E possivel observar que o valor de F de 43,29 é muito maior do que o valor critico de
3,49 e o valor-P tendendo a 0, podemos concluir que ha diferengas estatisticamente
significativas entre as médias dos grupos aos 7 dias de cura. Isso significa que a adicao de
diferentes quantidades de OG afeta significativamente a resisténcia a compressao das amostras

nesta idade.

A tabela 15 apresenta ANOVA para as amostras testadas a idade de 28 dias de cura.

Tabela 15: ANOVA para amostras de resisténcia a compressao aos 28 dias de cura.

Fonte da varia¢do SO gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 3292,44 3 1097,48 22,01 0,00 3,49
Dentro dos grupos 598,28 12 49,85
Total 3890,72 15

Fonte: Autor, 2024.

Com um valor de F de 22,01 que é muito maior do que o valor critico de 3,49 ¢ um
valor-P de 0,00, podemos concluir que também ha diferencas estatisticamente significativas
entre as médias dos grupos aos 28 dias de cura. Portanto a adi¢do de diferentes quantidades do
nanomaterial também afeta significativamente a resisténcia a compressao das pastas de cimento

aos 28 dias.

4.4.5. Resisténcia a tracdo na flexao

A figura 21 apresenta os resultados de resisténcia a tragdao na flexdo da amostra
referéncia e amostra contendo 0,1% de OG. As amostras com 0.1% de OG apresentaram uma
resisténcia a tra¢do na flexao significativamente maior do que as amostras de referéncia. A
média da resisténcia a tracdo das amostras com OG foi aproximadamente 56.8% maior do que
a das amostras de referéncia. A adicao de OG pode ter ajudado no aumentando a resisténcia a
tracdo na flexdo, possivelmente devido as suas propriedades mecanicas superiores € a sua
capacidade de melhorar a microestrutura da matriz de cimento. Além disso, a utilizacdo de SF
para melhor dispersar tanto as particulas de OG quanto as particulas do cimento também deve

ser levado em consideragao.
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Figura 22: Ensaio de resisténcia a flexdo em amostras contendo 0,1% de OG em comparagdo com

amostra referéncia, com 28 dias de idade.
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Fonte: Autor, 2024.

Estudos na literatura também corroboram esses resultados, mostrando que a
incorpora¢ao de nanomateriais como o OG pode aumentar a resisténcia mecanica e durabilidade
dos materiais cimenticios. Lv et al (2013) mostrou que a adi¢ao de 0,03% de OG em pastas de
cimento resultou em aumentos de 56,5% na resisténcia a compressdo e 77,6% na resisténcia a
tracdo na flexdo aos 28 dias. Os autores concluiram que a adi¢do de OG, juntamente com um
SF, pode controlar a forma de agregacdo dos cristais de hidratacdo do cimento, melhorando
significativamente a microestrutura. Gong et al. (2015), investigaram os efeitos de reforgo do
OG em pastas de cimento Portland. A adi¢cdo de 0.03% de OG resultou em um aumento de
60.7% na resisténcia a tracdo na flexdo, devido a distribui¢ao uniforme do nanoaditivo que
ajuda a evitar a propagacao de fissuras. No estudo de Lu et al (2019), o teor 6timo de adi¢do foi
0,08%, com aumentos de 24,8% na resisténcia a compressao, 37,7% na resisténcia a tracao
direta e 80,6% na resisténcia a tragao na flexao aos 28 dias.

Uma ANOVA foi realizada para atestar a significancia dos valores de resisténcia a

tracdo na flexdo das amostras ensaiadas, e os resultados estdo expostos na tabela 16.
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Tabela 16: ANOVA - Ensaio de Resisténcia a tra¢do na flexao

Fonte da varia¢do SO gl MQ F valor-P F critico

Entre grupos 60,610817 1 60,610817 12,0434  0,0256 7,71
Dentro dos grupos  20,13067 4 5,032717 - - -

Total 80,741684 5 - - - -

Fonte: Autor, 2024.

A analise ANOVA resultou em uma estatistica F de 12.59 e um valor p de 0.0256,
indicando que a diferenca na resisténcia a tragdo na flexdo entre as amostras de referéncia e as
amostras com OG ¢ estatisticamente significativa (p < 0.05). Comprovando assim a eficicia da

adicao de OG para a otimizagao da matriz cimenticia.

4.4.6. Difratometria de Raios X (DRX)

A figura 22, apresenta os padrdes de difragdo das amostras referéncia e das amostras
aditivadas com 0,05% e 0,1% de OG. Procedendo-se com a sobreposicao de difratogramas e
analise de intensidades e 20 entre os padrdes de difragdo, foi observado que a intensidade das
amostras contendo 0,05% de OG e 0,1% de OG, em preto e rosa (Figura 22-b e ¢), apresentaram
intensidades sucintamente maiores do que a da amostra referéncia, em azul (figura 22-a). Isso
foi melhor observado nos picos mais intensos, indicando um possivel aumento na cristalinidade
ou na quantidade de fases cristalinas.

Os principais picos observados no difratograma de raios-X estdo localizados em torno
de 20 =20°, 30° e 50°, que sdo comuns em materiais cimenticios e indicam a possivel presenca
de fases como portlandita (Ca(OH)2) e produtos de hidratacdo do cimento, como o silicato de
calcio hidratado (C-S-H) (Gartner & Sui, 2018). A amostra com 0,1% de OG apresentou picos
com intensidades mais visiveis, o que pod sugerir uma possivel interagdo do OG na matriz
cimenticia. Essa interagdo pode auxiliar na formag¢do dos produtos de hidratacdo do cimento,
potencialmente promovendo a formac¢do de mais fases cristalinas (Gholampour &
Ozbakkaloglu, 2020).. O pequeno destaque na intensidade de certos picos nas amostras com
OG sugere uma formagdo de novas fases ou uma maior cristalizacdo das fases existentes

(Mohammed et al., 2019).
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Figura 23: Difratogramas dos ensaios realizados nas amostras de REF., 0,05%0G e 0,1%0G. 22-a
Padrées de DRX da amostra referéncia; b- Padrdo DRX da amostra contendo 0,05% e; c- Padrdo DRX da
amostra contendo 0,1% de OG.
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Figura 24: DRX da amostra referéncia e amostras contendo 0,05 ¢ 0,1% de OG.
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Fonte: Autor, 2024.

A adicdo de OG, especialmente a 0,1%, parece ter um impacto mais visivel na
microestrutura do cimento, aumentando a cristalinidade dos produtos de hidratagdo. Essa
alteracdo na cristalinidade pode melhorar as propriedades mecanicas do cimento, como
resisténcia e durabilidade, embora testes adicionais sejam necessarios para confirmar essas
melhorias (Zhao et al., 2020).

Na literatura, alguns autores analisaram o DRX de seus experimentos e reportaram os
seus estudos. Wu-Jian ef a/ (2017), em estudo, mostraram em sua andlise de DRX que os
compositos de cimento com OG apresentaram uma estrutura mais densa e produtos de
hidratacdo melhor cristalizados. Ja Chen Z. ef al (2020) mostraram que a adigao de OG na
mistura cimenticia resultou em uma microestrutura mais cristalina e densa. Os autores
afirmaram, que a presenca de OG foi associada a formagdo de produtos de hidratagdo mais
organizados, o que melhora a resisténcia e durabilidade do cimento.

Em complementacdo a analise dos resultados do ensaio de DRX, ¢ essencial combinar
este com outras técnicas analiticas, Espectroscopia Infravermelho na Transformada de Fourier
(FTIR) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Esta combinacdo ¢ fundamental para

entender melhor as interagdes entre o OG e os produtos de hidratagdo do cimento, conforme
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destacado em vdrias publicacdes recentes sobre materiais cimenticios modificados com OG

(Gholampour & Ozbakkaloglu, 2020; Lin & Du, 2020).

4.4.7. Espectroscopia Infravermelho na Transformada e Fourier (FTIR)

A seguir, a figura 24, apresenta os resultados obtidos no ensaios de FTIR para amostra
referéncia, e amostrando contendo 0,05% de OG e 0,1% de OG, com idades de 28 dias.

As analises de FTIR revelam importantes caracteristicas dos compositos de cimento,
especialmente na presenca de OG. A amostra de referéncia exibe as bandas tipicas de uma pasta
de cimento padrio, com intensidades dentro dos niveis esperados. A adi¢do de 0,05% de OG
resulta em uma leve mudanca nas intensidades das bandas. Observa-se um aumento nas bandas
de O-H (3413 cm™) e C=0 (1623 cm™), sugerindo que o OG pode ter influenciado a retengao
de 4agua ¢ a formagdo de carbonatos (Gholampour & Ozbakkaloglu, 2020). A amostra com
0,05% de OG apresentou mudangas mais pronunciadas nas bandas em 3413 cm™ (O-H) e 1623
cm ' (C=0). A amostra de 0,1% apresenta maiores intensidade relativamente, e a banda em 975
cm™' (Si-O) também foi a mais intensa, indicando uma possivel interacdo significativa entre o
OG e os silicatos na matriz cimenticia (Zhao et al., 2020).

Bandas observadas em torno de 3413 cm™ podem indicar a presenga de grupos
hidroxila (O-H), e podem ser relacionados possivelmente a agua adsorvida e aos produtos de
hidratacdo do cimento, como a portlandita (Ca(OH):) (Yu et al., 2019). Ja as bandas em torno
de 1623 cm™ e 1442 cm! sdo atribuidas a vibragdes de estiramento C=O. Essas bandas sugerem
a formagdo de carbonatos ou a presenca de compostos organicos, potencialmente oriundos de
aditivos superplastificantes (Chen et al., 2020). Uma banda em torno de 975 cm™ pode estar
associada a vibragdes de estiramento Si-O, caracteristicas dos silicatos na pasta de cimento,
como o C-S-H (Zhang et al., 2018). Bandas em torno de 875 cm™ e 613 cm™! correspondem a
vibragdes de estiramento O-C-O, indicando a possivel presenca de carbonatos e possivel
deteccao de OG, além de deformacgdes angulares O-Si-O, que sdo associadas a silicatos
(Mohammed et al., 2019).

Dessa forma, pode-se concluir que, maiores teores de OG adicionados a pasta de
cimento, podem apresentar maiores efeitos sobre a composi¢ao da pasta, sugerindo evidéncias,
através das bandas caracteristicas dos elementos € picos expressivos nos seus respectivos

comprimentos de onda.
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Figura 25: FTIR comparativo entre amostra referéncia e amostras contendo 0,05% e 0,1% de OG
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Fonte: Autor, 2024.

4.4.8. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para a analise de Microscopia eletronica de varredura, a figura 25 apresenta imagens
adquiridas da analise MEV, das amostras referéncia e contendo 0,1 % de OG aos 28 dias de
idade. Para uma melhor caracterizacao das particulas e composi¢cdo dos materiais das imagens
MEYV, ¢ necessaria uma técnica complementar de espectroscopia de raios-X por energia
dispersiva (EDS), porém o equipamento apresentou defeito no momento do ensaio.

As imagens a e b, da figura 25, sendo ‘a’ com magnificagdo de 5000x e ‘b’ com
magnifica¢do de 8000x, sdo imagens da amostra referéncia e revelam uma microestrutura com
particulas irregulares e variadas em tamanho. Observa-se a presenca de estruturas finas e
alongadas que sdo indicativas de produtos de hidratacdo especificos da pasta de cimento.
Particulas finas e irregulares sdo tipicas de compostos de C-S-H, que ¢ um dos principais
produtos de hidratacdo do cimento Portland. J4 as particulas maiores e mais definidas podem
ser atribuidas a portlandita, que também ¢ um produto comum da hidratagdo do cimento.

Observando as imagens ‘c’ e ‘d’, pertencentes a amostra contendo 0,1% de OG, com
magnificagdes de 5000x e 8000x, respectivamente, € possivel observar a presenca de folhas de
OG. E possivel perceber a presenca de particulas de C-S-H, mas com uma estrutura

potencialmente mais densa e compacta se comparado as imagens ‘a’ e ‘b’.
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Figura 26: Microscopia Eletronica de Varredura - a/b: amostra referéncia - ¢/d: Amostras contendo
0,1% de OG
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Fonte: Autor, 2024.

Fazendo a varredura nas amostras referéncia e nas amostras contendo 0,1% de OG, foi
possivel observar uma sugestiva melhora nos produtos de hidratagdo entre uma amostra e outra.
Além disso, foi observado na amostra contendo 0,1% de OG, produtos de hidratacdo acoplados
as folhas do nanomaterial. Se compararmos as imagens ‘a’ e’b’ com as imagens ‘¢’ ¢ ‘d’, a
adi¢do de 0,1% de OG parece melhorar a distribui¢do de produtos de hidratagao e compactagao
das particulas no plano das folhas do nanoaditivo. Isso pode resultar em uma microestrutura

mais uniforme e possivelmente mais resistente.

Figura 27: Imagem MEV amostr

a contendo 0,1% de OG.
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Fonte: Autor, 2024.
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A Figura 26 mostra imagem MEV da amostra contendo 0,1% de OG, com idade de 28
dias, e sdo semelhantes as imagens MEV de Lv et al (2013). Os autores analisaram amostras
contendo 0,03% de OG aos 28 dias de idade e assemelharam os produtos de hidratagdo vistos
nas imagens MEV com “flores”. Os autores afirmaram que os produtos de hidratagdo, assim
como nesta imagem, eram abundantes e distribuidos de forma uniforme na matriz. Os autores
ainda afirmaram que a superficie do OG tem muitos grupos funcionais de oxigénio, e estes
grupos funcionais ativos reagem preferencialmente com CsS, CaS e C3A e formam os pontos
de crescimento dos produtos de hidratagdo, conforme visto na figura 25 c e d, e na figura 26.

Conforme observado, a adi¢do de 0,1% de OG a pasta de cimento pode ter contribuido
para uma distribui¢do de particulas mais uniforme e uma compactacdo potencialmente
melhorada. Ambas as amostras mostraram uma boa hidratacdo ¢ uma matriz cimenticia densa,

mas a presenca do OG parece proporcionar melhor dispersdo e compactacao das particulas.

4.4.9. Termogravimetria (TG)

Para fins da averiguagdo do comportamento das amostras, sob o fator perda de massa,
em fungdo da variacdo da temperatura, amostras referéncia e contendo 0,1% de OG a idade de
28 dias, foram submetidos a ensaio de TG e a figura 27 apresenta os resultados da porcentagem
de perda de massa em fun¢do da temperatura.

Para entendermos do que se trata cada faixa de temperatura, podemos consultar a
literatura e detectar que a uma faixa de 100°C a 200°C a perda de massa ¢ geralmente atribuida
a evaporacgao da agua livre e adsorvida (Yang et al., 2017). Entre 200°C a 400°C pode incluir a
decomposi¢cdo de compostos hidratados, como hidréxido de calcio (portlandita) e outros
produtos de hidratacdo do cimento (Rostami et al., 2020). De 400°C a 600°C ocorre a
desidroxila¢do da portlandita, o que ¢ uma importante caracteristica no estudo de cimentos
(Wang et al., 2019). Entre 600°C a 900°C a perda de massa esta associada a decomposi¢ao de

carbonatos e a desidratagdo residual de compostos de hidratacdo (Zhang et al., 2021).

Conforme observa-se, a amostra de 0,1% apresenta uma maior perda de massa em
comparagdo com a referéncia até a faixa de 400°C. Essa perda foi de 14,95% na amostra de
0,1% de OG e de 13,57% na amostra referéncia. Na faixa entre 400 e 500°C, a perda de massa
¢ relativamente igual, com perda de 3,1% na amostra referéncia contra 3,4% na amostra
contendo 0,1% de OG. Na faixa entre 600 e 700°C, a perda para a amostra referéncia foi

ligeiramente maior, com um valor de 1,63% contra uma perda de 1,13% da amostra contendo
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0,1% de OG. A amostra contendo 0,1% de OG apresentou perda de massa total de 21,2%,
enquanto na amostra referéncia essa perda foi de 20,3%. De acordo com Li e Zhang (2018), o
CSH, que ¢ o principal responsavel pela resisténcia da matriz cimenticia, comeca a perder massa
de forma gradual a medida que a temperatura aumenta, geralmente entre 100 °C e 400 °C. A
perda de massa nesta faixa de temperatura ocorre devido a liberagdo da agua estrutural e
adsorvida. Quanto maior o teor de CSH na matriz, maior serd a quantidade de agua liberada,

resultando em uma perda de massa mais pronunciada nessa faixa, conforme descrito por Wang

etal. (2019).

A perda de massa entre as amostras analisadas ¢ mais evidente entre 400°C e 500°C.
Liu et al. (2020) afirma que para o CH (hidroxido de célcio), a decomposi¢ao ocorre de maneira
mais definida entre 400 °C e 500 °C. A decomposicao do CH ¢ marcada por um pico acentuado
de perda de massa, associado a desidratacdo da portlandita. Materiais que contém uma maior
quantidade de CH apresentam uma perda de massa mais significativa nessa faixa de

temperatura, conforme descrito por Kim et al. (2018).

Figura 28: TG para amostra referéncia e amostra contendo 0,1% de OG aos 28 dias de idade.
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Fonte: Autor, 2024.

A aceleragao da hidratagdo do cimento com a presenca de OG foi estudada por autores,
e os resultados obtidos por meio da andlise TG fornecem evidéncias substanciais dessa

correlagdo. A TG € uma técnica eficaz para investigar a perda de massa associada a desidratagao
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e a decomposi¢do dos produtos hidratados, oferecendo insights sobre a eficiéncia do processo

de hidratacao.

Wang et al. (2019) observaram que a adicdo de OG nao apenas melhorou as
propriedades mecanicas da argamassa de cimento, mas também acelerou a hidratacdo. Os
autores relataram que a TG mostrou uma perda de massa significativa em temperaturas
correspondentes a desidratagdo dos produtos de hidratagdo, o que sugere uma formagao mais
rapida e eficiente de gel de silicato de calcio (C-S-H) e outros produtos hidratados. Essa maior
taxa de perda de massa indica que o OG atua como um nucleador, facilitando as reacdes de
hidratagdo do cimento. Além disso, Reddy e Ravi Prasad (2023) destacaram que a presenca de
OG em compositos cimenticios resulta em uma maior quantidade de produtos hidratados,
conforme evidenciado pela andlise TG. Os autores notaram que a perda de massa foi maior nas
amostras com OG, correlacionando essa observacdo com uma hidratagcdo mais eficiente, que se
reflete em um aumento na resisténcia mecanica dos materiais analisados. Por fim, Liu et al.
(2020) investigaram a hidratacdo de sistemas cimenticios modificados com OG, destacando que
os resultados da TG mostraram uma perda de massa significativamente maior nas amostras
contendo OG. Os autores associaram essa maior perda de massa a uma hidratagdo mais
eficiente, que resulta em uma formacdo mais intensa de produtos hidratados, corroborando a

ideia de que o OG pode acelerar o processo de hidratagdo do cimento.

A figura 28 mostra as curvas de Termogravimetria Derivada (DTG) para as mesmas
amostras em analise. As curvas DTG representam a taxa de varia¢do da perda de massa (%/°C)

em funcdo da temperatura (°C).

E possivel observar que nas faixas de temperatura entre 50-200°C ambas as curvas
mostram uma perda de massa inicial nesta faixa, correspondente a evaporacao da agua livre e
da 4gua fisicamente adsorvida. A curva da amostra com 0,1% de OG (linha rosa) parece
apresentar uma ligeira reducdo na perda de massa comparada com a referéncia (linha azul). A
faixa entre 200 e 400°C ¢ associada a desidratagao do gel de C-S-H. As duas amostras mostram
uma perda de massa, com comportamentos similares, indicando que a presenga de 0,1% de OG
ndo altera significativamente a desidratacdo do C-S-H. J4 na faixa entre 400 e 500° C a perda
de massa esta relacionada a decomposicao da portlandita (Ca(OH)2). A amostra com OG parece
apresentar uma sucinta diferenca na taxa de decomposicao da portlandita em comparagdo com
a referéncia, indicando que o OG pode ter alguma influéncia nas amostras analisadas. E

finalmente, na faixa entre 500 e 700° C ¢ a associada a decomposi¢ao do carbonato de célcio
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(CaCo3). E observa-se que a curva referéncia tem perda de massa significativamente maior que

a curva da amostra contendo OG.

Figura 29: DTG x Temperatura. Amostras referéncia e contendo 0,1% de OG aos 28 dias de idade.
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Adicdo de OG pode alterar a microestrutura da matriz cimenticia, influenciando a
temperatura de decomposicdo e a perda de massa nas amostras analisadas. Wang et al. (2016)
observaram que o OG influencia positivamente as propriedades e a microestrutura das pastas

de cimento, aumentando a estabilidade térmica e a resisténcia mecanica.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Este estudo apresentou uma investigagao detalhada sobre a incorporagdo de OG em
pastas de cimento Portland, com foco nas mudancgas nas propriedades mecanicas, térmicas e
microestruturais. Utilizando uma variedade de técnicas analiticas, foi possivel observar os
efeitos benéficos da adicdo de OG nas pastas de cimento. Pastas de cimento testadas contendo
diferentes teores de OG, além da variagao da relagao A/C e teor de SF, foram preparadas e em
idades de cura de 7 e 28. Os resultados obtidos mostraram que a adi¢dao de OG, especialmente
em concentracdes de até 0,1%, pode alterar as propriedades das pastas de cimento juntamente
com 2,5% de teor de SF e uma relacdo a/c de 0.4.

A utilizacao de SF a base de PC mostrou-se particularmente eficaz na estabilizagao e
dispersdao do OG, além de uma j& conhecida otimizacdo da distribui¢do e assentamento das
particulas do cimento na matriz, minimizando a aglomeracao e maximizando os beneficios nas
propriedades das pastas.

Analises como DRX, FTIR e MET, trouxeram o ateste das caracteristicas esperadas
do nanomaterial. O ensaio de DRX identificou fases do nanomaterial, além da analise do FTIR
que confirmou a composi¢do através do nimero de onda caracteristico dos componentes
esperados. Imagens MET comprovaram a magnitude e caracteristicas como o formato do
nanomaterial, diferentes areas com diferentes densidades, possivel sobreposicao de camadas.
Ensaios no Uv-Vis detectaram e confirmaram adesdo de grupos oxigenados assim como a boa
dispersdao do material em altos teores de SF.

No estado fresco o ensaio de reometria revelou o comportamento das pastas no que
diz respeito a fluidez e a viscosidade. O modelo matematico de Herschel-Bulkley classificou o
fluido como dilatante através do indice de comportamento, com maior alteracdo no limite de
escoamento em amostras aditivadas com OG e sem diferenga significativa na consisténcia
comparando-se com amostras referéncia. A calorimetria revelou que as reagdes de liberagao e
fluxo de calor tiveram comportamento mais intenso na amostra contendo 0,1% de OG no
estagio inicial das reacdes de hidratacdo. No segundo pico observou-se uma diminui¢do da taxa
de calor na amostra contendo 0,1% de OG e um pequeno descolamento a direita, o que esta
ligado a um pequeno atraso no tempo das reagdes que ocorrem em torno de 24 horas.

No estado endurecido, DRX, FTIR e MEV corroboraram com a hipotese de que o OG
pode atuar como um aditivo nanoestruturado que pode estar alterando o comportamento da
matriz cimenticia, e ocasionalmente modificando as propriedades das pastas de cimento.

Alteragdes como o sucinto aumento na intensidade dos difratdmetros, maiores picos de
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intensidade nos diferentes estdgios de numero de onda do FTIR e maior observancia nos
produtos de hidratacdo em MEV, podem estar ligados a adi¢do de nanomaterial e ao
fortalecimento da matriz percebidos nos ensaios posteriormente realizados. Ensaios de modulo
de elasticidade, condutividade térmica, absor¢ao e indice de vazio foram realizados. A melhoria
na rigidez e na condutividade térmica de amostras contendo OG foi pronunciado, ainda que o
ensaio de indice de vazios e absor¢do de dgua ndo tiveram diferencgas significativas para esta
analise. Os ensaios de resisténcia a compressao mostraram um ganho expressivo nas amostras
contendo OG podendo fazer analogias tanto a adi¢do de SF quanto a OG que, mesmo a um teor
fixo de SF e relagdo a/c, mostrou que pode contribuir no fortalecimento da matriz. Nos ensaios
de TG, amostras contendo OG apresentaram maior perda de massa total, e na maioria das faixas
de temperatura analisadas. Além de os ensaios de FTIR apresentarem picos mais pronunciados
nas amostras que continham OG, o que pode também estar atribuido a mais produtos de
hidratacdo nessas amostras e assim colaborando para uma maior resisténcia mecanica.

Em suma, a incorpora¢do de OG em pastas de cimento Portland, juntamente com SF
mostrou-se uma estratégia promissora para a otimizagdo de materiais cimenticios, oferecendo
melhorias substanciais em termos de resisténcia mecanica ¢ alteragdes percebidas nas demais
propriedades. A aplicagdo em larga escala desta tecnologia pode contribuir para o

desenvolvimento de materiais de construgdo mais sustentaveis e de alto desempenho.
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6 FUTUROS TRABALHOS

Futuras pesquisas podem explorar ainda mais as diferentes dosagens de OG e a
combinagdo com outros surfactantes para potencializar os efeitos benéficos. Pesquisas na
analise do comportamento reologico, micro estrutural ¢ mecanico das pastas de cimento
contendo OG, estudando que efeitos surfactantes de diferentes composi¢des e diferentes
arranjos podem causas nas propriedades da pasta de cimento, uma vez que este tem influéncia
direta na boa dispersao de OG na matriz cimenticia. Além disso, pode-se pesquisar o efeito da
adicdo de OG em argamassas e concretos, seguindo o mesmo delineamento da presente

pesquisa otimizando a utilizacdo dos teores de surfactante.
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