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CAIRES, L. D. Aplicagao de éxido de grafeno reduzido em argamassa cimenticia
para estudo de suas propriedades mecanicas. 2019. 94f. Dissertagao (Mestre em
Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Universidade Estadual Paulista - UNESP,
Faculdade de Ciéncias, Bauru, 2019.

RESUMO

O 6xido de grafeno reduzido (OGR) é um nanomaterial que possui propriedades como
elevada area superficial e resisténcia mecanica, e é altamente dispersivel em agua. A
literatura € muito escassa sobre a aplicagcao deste nanomaterial em materiais da
construgéo civil, como argamassas cimenticias. Este trabalho abordou a influéncia do
OGR nas propriedades mecanicas, fisicas e microestruturais em argamassas
cimenticias com dosagens ja testadas para o 6xido de grafeno (OG) 0,03%, 0,05%,
0,07% e 0,09% (em relagéo ao peso de cimento), em idades de 7, 28 e 91 dias. Com
adicao de 0,05% de OGR, a resisténcia a compressao teve aumentos 12,0%, 9,6%, e
7,8%, respectivamente, em todas as idades de cura, em relagdo a amostra sem adi¢ao
de OGR. Em relagéo a resisténcia a compressao diametral e absor¢do de agua por
capilaridade, ndo houve melhoras aos 7 e 28 dias de cura, somente aos 91 dias, nas
amostras com as maiores dosagens de OGR de 0,07% e 0,09%, apresentando um
aumento de 16% da resisténcia a tracdo por compressao diametral. Na absorcao de
agua por capilaridade aos 91 dias de cura, houve uma reducao de 18,2% e 27,3%,
com adi¢ao de 0,07 e 0,09%, respectivamente. As microestruturas mais favoraveis
para bons resultados foram as que os cristais de hidratacdo se assemelham a
bastonetes, laminas, flocos e cristais lamelares que se sobrepbéem tornando-se

compactos e/ou densos.

Palavras-chave: OGR; Resisténcia a compressao; Resisténcia a tragdo por

compresséao diametral; Absorgao de agua.



CAIRES, L. D. Application of reduced graphene oxide in cementitious mortar to
study its mechanical properties. 2019. 94f. Dissertation (Master in Materials Science
and Technology) — Sao Paulo State University — UNESP, Faculty of Sciences, Bauru,
2019.

ABSTRACT

Reduced graphene oxide (RGO) is a nanomaterial that has properties such as high
surface area and strength, it can be highly dispersible in water. The literature is very
scarce on the application of this nanomaterial in civil construction materials, such as
cement mortar. This work deals with the influence of RGO on the mechanical, physical
and microstructural properties of cement mortar with already tested dosages for
0.03%, 0.05%, 0.07% and 0.09% graphene oxide (GO) (in relation to the weight of
cement), with ages 7, 28 and 91 days. With addition of 0.05% RGO, the resistance of
compression had increases of 12.0%, 9.6%, and 7.8%, respectively, in all curing ages,
in relation to the sample without addition of RGO. The resistance by diametrical
compression and water absorption by capillarity did not improve at 7 and 28 days of
cure, only at 91 days of cure, in samples with higher RGO values of 0.07% and 0.09%,

there was an average increase of 16.0% in the resistance by diametrical compression.

Keywords: RGO; Compressive strength; Tensile strength by diametral compression;

Water absorption.
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1.  INTRODUGAO

Atualmente tém-se realizado muitas pesquisas com o uso de nanomateriais nos
mais variados ramos da engenharia, devido a duas caracteristicas fundamentais, que
sdo a reduzida dimensao das particulas e, de acordo com Chuah et al. (2014), grandes
areas de superficie podem ser exploradas no setor da construcao civil, por exemplo,
para auxiliar a reacdo com a pasta de cimento. Além disso, atuam em nivel
microestrutural, ndo agem como aditivos que fazem ponte entre descontinuidades, ou
seja, estruturas longas em que uma dimensao é bastante superior as outras, mas sim
como materiais que se incorporam na matriz cimenticia, como se dela fizessem parte,
aumentando as resisténcias mecanicas, como tracao, flexdo e compressao (PAN et
al., 2015). Nos materiais cimenticios o fortalecimento ocorre devido a sua agao ao
nivel da microestrutura, através de reagdes quimicas que atuam nos cristais de
hidratacao, alterando o formato desses cristais e melhorando a resisténcia do material
(DUARTE, 2015). Em um produto cimenticio tradicional (pasta de cimento), os cristais
de hidratagdo apresentam um formato alongado semelhante ao de agulhas, em um
produto do mesmo género, com adi¢ao de 6xido de grafeno (OG), existem alteragbes
significativas na morfologia dos cristais de hidratagéo, de agulhas para um formato de
pétalas de flores com tendéncia a se aglomerar em conjuntos entrelagados de cristais
(LV et al., 2013). Esta morfologia pode ser controlada através do grau de dispersao e
da dosagem de OG adicionada ao material cimenticio, sendo possivel aumentar ou
diminuir as resisténcias mecanicas do material (LV et al, 2014). Isto ocorre devido a
interagdes entre os grupos funcionais de oxigénio e reagdes quimicas do material

cimenticio com a adi¢cao do OG.
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O oxido de grafeno (OG) é um dos nanomateriais que tem sido utilizado
atualmente em grande escala em estudos com avangos tecnoldgicos na area da
nanotecnologia. E um material derivado do carbono e possui dimensdes nanométricas
dependendo do método de obtencgao. Produtos a base de cimento Portland contendo
este tipo de nanomaterial (OG), nomeadamente pastas e argamassas, foram
analisadas a sua possivel aplicacdo como reforco em materiais estruturais, com
aumento de resisténcias mecanicas aos 28 dias de cura de 50% na tragdo com adigao
de 0,03% (GONG et al., 2015), 78% na resisténcia a tragdo com adi¢ao de 0,03% (LV
et al., 2013) e 30% no caso da resisténcia a compressdo com adi¢éo de 0,05% (PAN
et al., 2015). Aumentos do valor do moédulo de Young também se encontram
documentados, mas nao de forma consistente, sendo que alguns casos podem atingir
melhorias muito significativas alcangando os 50% (HORSZCZARUK et al., 2015) e
outros, melhorias tao discretas que podem ser desprezadas (PAN et al., 2015). Sua
producao é realizada a partir da grafite por métodos quimicos e/ou térmicos, com
abordagem promissora para produgao em larga escala, podendo resultar no
desenvolvimento rapido de novas tecnologias e posterior introdugdo no mercado
(CHUA e PUMERA, 2014; CASTRILLON et al., 2015).

Devido a diversos estudos apresentarem melhoras significativas na
resisténcias mecanicas de materiais cimenticios com adicdo de OG, a proposta deste
trabalho é o estudo das propriedades mecanicas e fisicas de amostras de argamassa
cimenticia reforgadas com 6xido de grafeno reduzido (OGR), com adi¢cao de dosagens
ja estudadas com OG. Pouco se sabe sobre as propriedades mecanicas e
microestruturais do OGR para argamassas cimenticias, devido a grande parte das

pesquisas serem voltadas para o OG, sendo o principal objetivo deste trabalho.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Um dos materiais mais utilizados na construcido civil € o cimento Portland
comum, que misturado a areia, agregados, agua e misturas quimica (aceleradores,
plastificantes, resinas, etc.), geram concretos, argamassas, pastas, entre outros. No
entanto, materiais cimenticios sdo de natureza fragil, devido a sua baixa capacidade
a deformacgdo. Visando aumentar a tenacidade destes materiais que sao de grande
utilidade no setor construtivo, muitos estudos tém sido realizados misturando ou
reforcando os materiais a base de cimento tais como: aditivos minerais, particulas ou

fibras, microcompdsitos, nanocompadsitos ou nanomateriais.

2.1. REAGAO DE HIDRATACAO DO CIMENTO PORTLAND

O cimento € um pé fino que ao misturar-se com agua, da origem a uma pasta,
que apoOs as reacdes de hidratacdao acaba por endurecer, mantendo sua forma e
dimensdes se estiver em um molde. E constituido principalmente de silicatos (silicato
tricalcico - CsS e silicato dicalcico - C2S) e aluminatos (aluminato tricalcico - C3A e
ferroaluminato tetracélcico - C4AF), que sofrem hidratagcado simultaneamente (MEHTA
e MONTEIRO, 2008).

Considerando a reacdo dos aluminatos, estes sdo responsaveis pela
hidratacdo rapida do cimento, onde a hidratacdo de CsA ocorre de forma imediata
ap6s a adicdo da agua, é altamente exotérmica e produz o mesmo cristal de
hidratacdo do C4AF. Devido a rapidez ocorrida no processo de hidratagdo do CsA,

este deve ser retardado adicionando-se gesso a mistura: em contato com a agua libera

ions de sulfato (SO, ) e ions de calcio (Ca 2*) que reagem com os ions de aluminatos
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(Al4O") a formar um trissulfato denominado etringita (3Ca0O. Al203. 3CaS04. 32H20)
que tende a se transformar na forma de monossulfato (3CaO. Al203. CaSO4. 12H20),
(MEHTA e MONTEIRO, 2008).

O monossulfato é caracterizado por uma morfologia do tipo placa, no caso da
etringita sua estrutura é em forma de agulha e esta é responsavel por cobrir os graos
de cimento que estdo reagindo e retardam a reagao por algumas horas (Figura 1).
Com relagdo a quantidade de gipsita necessaria para o retardo da reagao, esta
depende do teor de CsA e dos silicatos: na verdade, o sulfato ndo sé atrasa a
hidratacdo dos aluminatos como também acelera a hidratacao dos silicatos, mas nao

é tao rapida quanto para o CsA (ROMANI, 2015).

* Monossulfato |
hidratado

' Etringita

Figura 1 — Micrografia eletrdnica de varredura de cristais hexagonais caracteristicos de monossulfato
hidratado e cristais aciculares de etringita (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

No caso da hidratagdo dos silicatos, estes dao origem a dois produtos

diferentes: o hidroxido de calcio, que sao cristais hexagonais conhecido como
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Portlandita (Ca (OH)2), e uma variedade de produtos de hidratos de calcio
estruturalmente semelhantes, mas com composi¢gdes diferentes (propor¢des
diferentes de Si/ Ca e agua aglutinada), chamadas de gel C-S-H ou gel de cimento.
Em uma determinada massa, o C2S produz uma quantidade maior de gel C-S-H em
relacdo ao CsS, cuja hidratagdo produz uma quantidade maior de Portlandita, mas
ambos contribuem para a quantidade total de Portlandita e de C-S-H. A Portlandita
por sua vez tem cristais fracos e sujeitos a fratura devido a sua ligagao fraca entre as
camadas de seus cristais (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

De acordo com Mehta e Monteiro (2008), a estrutura de C-S-H representa 50%
a 60% do volume de solidos em uma pasta de cimento completamente hidratada, e é
portanto a fase mais importante e responsavel pela resisténcia mecanica e
caracteristicas do material.

A Tabela 1 apresenta as diferentes reacdes de hidratacdo do cimento.

Tabela 1 — Caracteristicas das reag¢des de hidratagao dos constituintes do clinquer (cimento) (Adaptado
de MEHTA e MONTEIRO, 2008; BERTOLINI, 2000).

Constituintes Reacéao Resisténcia Produtos de

do Clinquer Mecénica Hidratagao
C2S Rapida Alta final Gel C-S-H > Portlandita
CsS Mais lento Alta inicial Gel C-S-H < Portlandita
CsA Mais rapida Nenhuma Etringita
C4AF Mais rapida Nenhuma Etringita

A Figura 2 apresenta o processo de hidratagdo do cimento Portland de forma

esquematica.
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Figura 2 - Processo de hidratagcdo do cimento Portland (Adaptado de ROMANI, 2015).

Segundo Romani (2015), essas reagbes, ocorrem devido aos diferentes
estagios de hidratagao do cimento:

a) P6 de cimento antes da adigao de agua;

b) Apods a adigao da agua, uma camada fina de Etringita é formada na superficie
da particula de cimento, atrasando a hidratacdo dos aluminatos;

c) Este atraso pode durar algumas horas, mas apés a permeagao da pelicula pela
agua, ocorre a formagao do C-S-H e da Portlandita;

d) A velocidade do processo de hidratagdo € decrescente porque o gel C-S-H
dificulta a difusdo da agua em dire¢ao ao nucleo da particula do pé de cimento,

que pode permanecer nao hidratado por anos.
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2.1.1. Propriedades mecanicas de pastas e argamassas

As propriedades mecanicas em materiais cimenticios estdo bastante
correlacionadas com a microestrutura porosa na formacado de uma zona de transi¢ao
interfacial (ZT1) entre a pasta e os agregados. A pasta de cimento, como material
poroso, tem propriedades permeaveis ao ar e a agua, isso tem nao apenas grande
influéncia nas resisténcias mecanicas, como também na durabilidade do material. A
reacao de hidratagdo com maior teor de agua determina a formagéo de mais poros na
pasta de cimento, o que leva a reducio da resisténcia mecanica e da resisténcia a
deterioragdo (agua, ions de cloro, didoxido de carbono, etc.). Os poros sdo os
responsaveis por essa conectividade, que sdo geradas durante o processo de
hidratacao e fortemente influenciados pela quantidade de agua adicionada a mistura.
Algumas pesquisas (HOSHINO, 1988; KIM et al., 2014) sobre os efeitos da relagéo
agua-cimento (a/c) na durabilidade e na porosidade do cimento, demonstram que a
durabilidade, em termos de difusdo de cloro, permeabilidade ao ar, saturagao e
difusdo de umidade, diminui para a/c elevadas. Existe também uma relacao inversa
entre a porosidade e a resisténcia mecanica.

A Figura 3 apresenta o efeito do aumento da razao a/c sobre a resisténcia a
compressao do concreto para diferentes idades de cura em funcao da relacéo al/c,

onde se evidencia que quanto maior a relagao a/c, menor a resisténcia a compressao.
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Figura 3 — Efeito relagao agua-cimento e do grau de hidratagdo do cimento na resisténcia a
compresséao do concreto (MEHTA e MONTEIRO, 2008)

Segundo o modelo de Feldman e Sereda (1968), Figura 4, a estrutura C-S-H,
apresenta varios tipos de poros, vazios e agua presentes na pasta de cimento
hidratado, sendo eles:

- agua adsorvida na superficie sodlida do produto hidratado: a perda de agua adsorvida
€ responsavel pelo encolhimento da pasta de cimento hidratado (MEHTA e
MONTEIRO, 2008);

- capilares vazios: representam o espaco nao preenchido pelo componente solido do
cimento hidratado. Em uma pasta onde o grau de hidratagéo é elevado, os vazios
capilares podem ter um didmetro entre 10 e 50 nm, mas caso a relagdo agua-cimento
seja elevada, estes podem atingir de 3-5 ym. Este € um fator importante, pois poros
capilares maiores que 50 nm sdo mais influentes na determinagdo da resisténcia e
durabilidade da estrutura, enquanto que poros menores que 50 nm desempenham

papel importante na retragédo e deformagao (ROMANI, 2015);
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- espaco intersticial no C-S-H: vazios entre as diferentes lamelas do gel de hidratacao.
Estes espacos intersticiais ou poros de gel sdo muito menores que poros capilares
(didametro nominal de 2 ou 3 nm), a agua absorvida nesses poros (agua entre
camadas) é mantida por ligacdo de hidrogénio e a quantidade de agua reversivel
indica diretamente a porosidade do gel. Sua ocupacéo é cerca de 28% do volume
total, sendo o material restante apés a secagem de modo padronizado considerado
como solido. Seu volume total aumenta conforme aumenta a evolugao da hidratagao
(NEVILLE, 2016);

- poros devido a incorporagao de ar: tem dimensdes de alguns milimetros devido a
compactacgao insuficiente ou adicionado intencionalmente com alguns aditivos. Pode

afetar negativamente a resisténcia devido as suas dimensdes (ROMANI, 2015).

Intercamacda
de agua

Agua capilar —|

Agua absorvida
fisicamente

Figura 4 - Modelo da microestrutura C-S-H, segundo Feldman e Sereda (1968).

2.1.2. Microestrutura da pasta de cimento e da zona de transi¢cao

No estudo da microestrutura da pasta de cimento a quantidade de agua e a
idade, sdo os dois fatores mais importantes, pois a pasta de cimento tem variagao na

relagdo a/c utilizada e sua importancia pode ser estabelecida tanto em termos de
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microestrutura, quanto as propriedades (resisténcia mecanica, permeabiliadade e
durabilidade) (ISAIA, 2005). Em relagao a idade, a microestrutura se desenvolve mais
rapido inicialmente, nas primeiras semanas, e depois passa a ser mais lenta, podendo
durar meses ou anos, gerando microestruturas com diferentes estagios (NEVILLE,
2016). Este processo de formagao de microestruturas depende também da influéncia
da natureza mineraldgica dos constituintes hidratados dos cimentos e dos materiais
englobados, sobre as ligagdes que se estabelecem entre eles ao longo da pega e do
endurecimento da pasta (ISAIA, 2005). Os agregados por exemplo, ndo sao inertes,
pois eles reagem com os produtos de hidratagao na ZTI, que tem sua origem no
chamado “efeito de parede” de acondicionamento de gréos de cimento contra a
superficie relativamente plana dos agregados, como esquematizado na Figura 4. As
particulas de cimento suspensas na agua nao podem empacotar com eficiéncia
quando estao préximas a uma grande particula de agregado sélido. Isso resulta em
uma regiao estreita de espessura de 40 + 50 ym em torno das particulas de agregado
com menos particulas de cimento e mais agua (ROMANI, 2015). Essa maior

quantidade de agua resulta em um material mais poroso do que a pasta (Figura 5).

Zona de Transicao Interfacial

Agregade  Zona dominada por Zona com poucos

g = Pasta a granel
grios peguenos grios peguenas

Figura 5 — Esquema representativo da classificagdo dos graos de cimento na zona de transi¢cao
interfacial (SCRIVENER et al., 2004).
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ZTIl é uma estrutura complexa, caracterizada por cristais grandes e planos de
Portlandita (Ca(OH)2), perpendiculares a superficie dos grédos de agregados, que
favorecem a nucleagcdo e propagacao de microfissuras sob cargas dentro desta
camada (SCRIVENER et al., 2004). Pode-se dizer que a adesao entre o agregado e
a pasta de cimento dentro da ZTI| € um dos fatores que regem a resisténcia final do
concreto.

Acredita-se que as forgcas de adesao dos graos (agregados graudos) a pasta
de cimento tenha uma natureza dupla, com forgas fisicas, cuja magnitude depende da
topografia e forma dos gréos agregados, e outra, devido a ligagdes quimicas criadas
na interface da pasta de cimento com o agregado. Sendo que esse ultimo ocorre
quando o agregado é quimicamente ativo em relagdo a pasta de cimento, o que
significa que a composigcdo e a estrutura da zona de transicdo podem ser
intencionalmente modificadas para aumentar a forca da interface entre pasta de
cimento-agregado.

Estudos foram realizados, incluindo o pré-condicionamento de gréos
agregados pelo revestimento, aumento da rugosidade dos graos ou da densidade da
pasta de cimento (XUEQAN 1987 apud ROMANI, 2015). As melhorias nas
propriedades da zona de transicdo pode ser obtida também pela adicdo de uma
proporg¢ao de particulas finas, como silica ativa (particulas de silica amorfa variando
seu tamanho em até 100 nm), que podem se acumular mais perto da superficie do
agregado aumento a adesao e preenchimento dos microporos presentes na pasta de
cimento, melhorando neste caso a qualidade do concreto, bem como também as

propriedades mecanicas da pasta de cimento dentro da ZTI.
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2.2. CONSTRUGAO CIVIL E OS NANOMATERIAIS

A utilizagado de nanomateriais tem sido alvo de pesquisas nas areas de ciéncia
e tecnologia, porque possibilita o desenvolvimento de novos produtos em escala
nanomeétrica, como materiais e elementos de construgao civil.

De um modo simples pode-se dizer que os nanomateriais sdo formados por
componentes de dimenséao inferior a 100 nm, em pelo menos uma dimensdo. Os
nanomateriais podem ser classificados, dependendo do seu arranjo, em diferentes
diregdes espaciais: particulas de dimensao zero (0D), fibras de uma dimensé&o (1D)
ou folhas bidimensionais (2D). No caso de produtos derivados do carbono, citam-se
os fulerenos e as nanoparticulas encapsculadas em carbono, na categoria (OD);
categoria (1D), os nanotubos de carbono e as nanofibras de carbono e; o grafeno na
categoria (2D) (MOSTOFIZADEH et al., 2011).

De acordo com Zhu et al. (2004), em particular no setor de construgao civil,
tanto as nanoparticulas quanto os nanotubos e as nanofibras de carbono
potencializam o desenvolvimento de materiais estruturais, mais resistentes e com
maior durabilidade. Chuah et al. (2014), apontam o 6xido de grafeno como uma nova

geracgao do nanorefor¢o de materiais cimenticios.

2.2.1. Obtencao de grafeno a partir do grafite

Devido as suas propriedades excepcionais, as nanoestruturas de carbono tém
sido bastante difundidas na area de pesquisa de ciéncias e nanotecnologia, gragas a
versatilidade do elemento carbono, que é considerado como a unidade estrutural
basica da quimica organica. De acordo com as condigbes de formagado, o carbono

pode apresentar diversas estruturas cristalinas e/ou arranjos geométricos: fulerenos,



27

nanotubos de carbono, diamante, grafite e grafeno (YUAN et al., 2014; NARKSITIPAN
e THONGTEM, 2014).

No grafite cada atomo hibridizado em sp? forma ligagbes o com trés atomos de
carbono adjacentes, resultando na formagao de camadas planares distribuidas numa
rede hexagonal, sendo que cada atomo desta rede oferece um elétron em um orbital
perpendicular ao plano da camada estrutural, e os elétrons formam ligagdes
deslocalizadas. As camadas estruturais adjacentes estéo ligadas por forgas de Van
der Waals (SENGUPTA et al., 2011; SUN et al., 2011).

Novoselov et al. (2004) obteve em laboratério por exfoliagdo micro mecanica
do grafite, o grafeno, uma monocamada plana de atomos de carbono ligados entre si,
com hibridizagdo em sp?, formando um rede bidimensional (2D), que lembra uma
estrutura de favo de mel, com propriedades Unicas: alta resisténcia a fratura, alto
modulo de Young e alta condutividades térmica, cerca de 5 x 10° W.m".K-!, (DING et
al., 2012). O grafeno é a base para outros nanomateriais baseados em carbono:
embrulhados na forma de fulerenos, enrolados em nanotubos ou empilhados (Figura

6), constituindo o grafite (MEYER et al., 2007; SHIH et al., 2012).

Grafeno

Fulereno

T Pz
e '\
¥ o

Grafite

Figura 6 - Estrutura do grafeno como base de construgéo para outras estruturas como o grafite, os
fulerenos e os nanotubos de carbono (DINADAYALANE et al., 2012).
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O grafeno tem propriedades marcantes, tais como: alta condutividade térmica,
elevado desempenho mecanico e elevada condutividade elétrica. Existem varios
métodos para obter grafeno como: deposicdo por vapor quimico, crescimento
epitaxial, exfoliagdo micromecanica do grafite, entre outros. O método mais eficiente
para produgao em grande escala é a modificagdo quimica do grafite, que consiste em
reagir o grafite com agentes oxidantes fortes e esfoliagdo por meio de ultrassom,
formando o 6xido de grafeno (OG) e, em seguida, reduzindo o 6xido de grafeno por
reducao quimica ou térmica, obtendo-se o 6xido de grafeno reduzido (OGR), (DING

et al., 2012).

2.2.2. Oxido de grafeno

Para oxidagao da grafite varias condigdes e reagentes sao estudados, dentre
eles: a base de clorato, método desenvolvido por Brodie, Staudenmaier e Hofmann
ou 0 método a base de permanganato, estudado por Hummers e Offeman (WONG et
al., 2014).

Oxido de grafeno é quimicamente semelhante ao grafite oxidado, consiste em
estruturas grafiticas constituidas de uma camada de grafeno funcionalizada, com
maior espacamento interlamelar e que propicia a exfoliagdo completa do material. Na
etapa de oxidagdo ha a insercéo de diversos grupos funcionais, como carbonilas,
carboxilicos, hidroxilas e grupos epdxi, quase sempre acompanha a mudanga de
hibridizagdo de atomo de carbonos para sp®* na estrutura interna do grafeno
(HORSZCZARUK et al., 2015). Estes grupos intercalados sao responsaveis pela
quebra das ligagdes de Van der Waals e o efeito mais visivel da oxidagéo € a mudancga

de cor cinza para marrom (SHAH et al., 2015; GAO, 2015). O 6xido de grafeno é uma
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forma de grafeno com oxigénio contido em seus grupos funcionais na sua superficie

(Figura 7).

Figura 7 — Estrutura do 6xido de grafeno, representacéo de provaveis grupos funcionais
(DREYER, 2010).

Sua preparagao geralmente é realizada pela oxidagao de flocos de grafite,
dando ao OG caracteristicas de hidrofilicidade, dispersibilidade e compatibilidade com
diversas matrizes poliméricas (EDWARDS e COLEMAN, 2013; NANDA et al., 2015),
caracterizadas por terem elevadas superficies especificas, por serem intensamente
hidrofilicas e em mostrar elevada resisténcia e flexibilidade (LV et al., 2014 e
MOHAMMED et al., 2015).

E importante salientar que a quantidade, tipo e localizagdo dos grupos
funcionais podem variar de acordo com as condicdbes de obtencdo, pois as
propriedades do OG estdo associadas com a natureza dos grupos funcionais e a
morfologia do 6xido obtido. Estas caracteristicas dependem do grafite de partida e das
condigbes de reagdo como: o tempo de oxidagdo, a temperatura e os agentes
oxidantes, o que apresenta forte influéncia sobre a reatividade destes materiais

(SHAMAILA et al., 2016).
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2.2.3. Oxido de grafeno reduzido

Para obtencdo do 6xido de grafeno reduzido geralmente utiliza-se rotas de:
reducao térmica e redugao quimica. Na redug¢ao quimica sdo empregados agentes
redutores, tais como hidrazina, boro-hidreto de sddio, composto contendo enxofre,
acido ascérbico. Pode-se obter também por aquecimento rapido, cujo método consiste
em que a amostra seca é colocada dentro de um tubo de quartzo e submetida a um
subito aumento de temperatura. Esse aquecimento rapido libera moléculas de CO,
CO:2 e agua, aumentando a presséao interna, forcando a separagéo das folhas. Os
grupos funcionais presentes na superficie do OG comegam a se decompor em cerca
de 200 °C (POTTS et al., 2011; SANTOSH e BHANUREKA, 2015).

Estes dois métodos (quimico e térmico) resultam em OGR semelhantes em
termos de propriedades estruturais e eletrénicas, no entanto, na via de reagao térmica
nao ha necessidade de etapas de purificagcdo, além da temperatura agir somente
como agente redutor, o que torna o método mais barato e rapido. Embora apresente
defeitos, 0 OGR, tem estreita semelhanga com o grafeno puro e é altamente adequado
para aplicagdes que requerem uma grande quantidade de nanomaterial (CHUA e
PUMERA, 2014).

A quantidade percentual de oxigénio que permanece no OGR, segundo Bagri
et al. (2010), depende da concentracgao inicial de oxigénio do OG, a propor¢ao de
grupos hidroxila/epéxi e a temperatura de redugéo. A Figura 8 apresenta a rota de

obtencao de OGR partindo do grafite, pelo método de oxidagao, seguido de reducgao.
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GRAFITE OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO

Figura 8 — Obtenc&o do OGR a partir do grafite (CHUA e PUMERA, 2014).

Para eliminagao total ou parcial dos grupos funcionais oxigenados, a redugao
térmica apresenta vantagens em relagcédo a quimica, isso porque é mais rapido, devido
a realizar simultaneamente a reducao e esfoliagcdo do OG, além disso, nao necessita
de solventes, algo vantajoso para aplicagbes que requerem material seco. Outra
vantagem, é a possibilidade de manter uma pequena fragdo dos grupos funcionais
(Figura 9), inseridos no processo de oxidagao, apds o processo de redugao térmica,

facilitando a interagcao (BOTAS et al., 2013).

Figura 9 — Estrutura quimica do OGR composta por alguns grupos funcionais de acidos
carboxilicos (carbonila + hidroxila) e alcool.
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2.2.4. Oxido de grafeno e materiais cimenticios com 6xido de grafeno

Embora apresentem boa resisténcia a compressao, produtos a base de
cimento, sdo geralmente frageis e com baixa resisténcia a tragdo. Pesquisas visam o
aumento da resisténcia desses produtos por adicdo de materiais de reforgco (aco,
fibras, namomaterias, etc.). Mas a adicdo de alguns materiais de refor¢go nao
contribuem significativamente para o aumento da resisténcia de materiais cimenticios.
Isso ocorre devido a dois fatores: mau adensamento ao material cimenticio, pois afeta
o volume de vazios e elevada relagao a/c que prejudicada a porosidade da pasta apos
seu endurecimento (NEVILLE, 2016).

Muitos estudos tém sugerido que materiais cimenticios com adi¢ao de grafeno,
oxido de grafeno ou 6xido de grafeno reduzido, sdo capazes de interagir e/ou misturar
com facilidade com produtos de hidratagdo do cimento e atuarem no controle da sua
forma cristalina, de modo a aumentar as resisténcias e durabilidade de produtos
cimenticios endurecidos. Os estudos foram focados nas propriedades
microestruturais, mecanicas (resisténcia a tragao, flexdo e compressao) e processo

de hidratacdo do material.

2.3. BASE DE ESTUDOS COM OXIDOS DE GRAFENO

Na ultima década muito tem-se estudado sobre a influéncia da adigao de 6xido
de grafeno (OG) em materiais cimenticios. Este tépico aborda um breve resumo de
algumas pesquisas, para ressaltar a importancia desse nanomaterial na construgéo

civil.
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Lv et al. (2013) desenvolveram um estudo com argamassa cimenticia (cimento
Portland ordinario tipo 42.5R’, areia e agua), com adigdo de superplastificante de
policarboxilato (conteudo sélido de 20%) com diversos teores de éxido de grafeno,
obtido pelo método de oxidagao e tratamento ultra-sénico do grafite. Realizaram testes
de resisténcias a tragao, compressao e flexdo em materiais cimenticios com dosagens
de OG de 0,01%, 0,02%, 0,03%, 0,04% e 0,05% (em relagéo ao peso de cimento) e
teor de oxigénio de 29,8%. Observou-se que as resisténcias a tracao, flexdo e a
compressdao aos 28 dias tiveram um aumento de 78,6%, 60,7% e 38,9%,
respectivamente, com aumento da dosagem de OG até 0,03%, mas que os valores
das propriedades mecanicas sédo reduzidas com o aumento do teor de OG. Além
disso, observou uma mudanca da microestrutura do material cimenticio. Quando o
teor de OG aumenta de 0,01% para 0,03%, aumenta a formagao de cristais de
hidratagcdo com morfologia semelhante a flores e se tornam mais entrelagados (Figura

10 (@) a 10 (c)).

S4800 3.0kV 9.2mm x 10.0k SEM) 5.00um

a) b)

T Cimento Portland de alta resisténcia inicial, composto de 95% a 100% de clinquer Portland e
0% a 5% de outros constituintes, aos 28 dias de cura atinge uma resisténcia a compressao de = 42,5
MPa e < 62,5 MPa.
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Figura 10 — Imagens de microscopia eletrdnica de varredura no modo elétrons secunddrios aos 28
dias de cura, em argamassa cimenticia com adi¢do de OG: a) cristais de hidratagdo com dosagem
de 0,01% de OG, b) cristais de hidratagdo com adi¢do de OG de 0,02%, b) cristais de hidratagcéo
com adicao de OG de 0,03% (Adaptado de LV et al., 2013).

As Figuras 11 (a) e 11 (b), apresentam como os cristais de hidratagéo se
modificam quando as dosagens séo 0,04% e 0,05% de OG, neste caso os cristais de

hidratacdo sdo semelhantes a poliedros que formam uma estrutura compacta.

S4800 3.0kV 9.2mm x 10.0k SE(M) 5.00um 4800 3.0kV 9. : 5.00um

Figura 11 — Micrografia de argamassa cimenticia com adicdo de OG aos 28 dias de cura: a)
cristais de hidratacdo com dosagem de 0,04% de OG, b) cristais de hidratacdo com adigdo de OG
de 0,05% (Adaptado de LV et al., 2013).

O tempo de hidratagdo também foi pesquisado porque € um fator importante

na formacgado dos cristais, que sédo responsaveis pelo aumento e/ou redugdo das
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resisténcias. Aos 28 dias foram observados cristais na forma de flor e aos 60 e 90 dias
os cristais de hidratacdo se mostram mais densos, com tendéncia a formar
aglomerados.

Lv et al. (2014) realizaram outro estudo com pasta de cimento preparada com
cimento Portland ordinario tipo 42.5R, agua, superplastificante de policarboxilato e
oxido de grafeno (OG), mas desta vez, o objetivo foi analisar a influéncia da
quantidade e dimensdes de 6xido de grafeno, na formagao de cristais de hidratagéo e
resisténcia mecanica. Segundo os autores, dimensdes reduzidas, doses baixas de
0,01% até 0,06% OG (em relagao ao peso de cimento) e controle do teor de oxigénio
(33,5%), tem efeito significativo na forma dos cristais de hidratacédo do cimento. O
estudo teve como base, nanoparticulas de OG com diversas dimensdes e quantidades
com tempo de cura de 28 dias. Observaram que nanoparticulas de OG com espessura
média de 27,6 nm, tamanho médio de 430 nm, aumentam a resisténcia a flexao com
0,04% de OG em 30,8% e 27,5% a resisténcia a compressado com 0,05% de OG, as

micrografias sdo mostradas nas Figuras 12 (a) e 12 (b).

i

54800 3.0kV 9.4mm x 10.0k SE(M)

a) b)

Figura 12 — Micrografia da pasta de cimento com adi¢cdo de OG aos 28 dias, relagéo a/c de 0,3
nanoparticulas de OG com espessura média de 27,6 nm, tamanho médio de 430 nm e teor de
oxigénio de 33,5% e adicao de superplastificante de 0,2% em relagcao ao peso de cimento: a)

cristais de hidratagcdo com adicdo de OG de 0,04%, b) cristais de hidratacdo com adi¢do de OG de
0,05% (Adaptado de LV et al., 2014).
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A Figura 13 mostra a microestrutura da espessura média € de 3,1 nm e
tamanho médio de 72 nm, nos quais os valores passam para 52,4% na resisténcia a
flexdo e 37,5% na resisténcia a compressao, sendo que estes valores sao atingidos
apenas com 0,03% e 0,04% de OG, respectivamente.

Os resultados sugerem que quanto menor as nanoparticulas de OG, melhor a
dispersdo, maior a formagédo e controle de cristais de hidratagdo compactos e
regulares, além de fortalecer a pasta de cimento, com a diminuicdo da porosidade e

didmetro dos poros, devido a formacéao de estruturas densas e reticuladas.

g - by _ o
2 " 2 -
g i ‘/ .
$4800 3.0kV 9.1mm x 30.0k SE(M)

$4800 3.0kV 9.4mm x 30.0k SE(M)

a) b)

Figura 13 - Micrografia da pasta de cimento com adicao de OG aos 28 dias, relagéo a/c de 0,3
nanoparticulas de OG com espessura média de 3,1 nm, tamanho médio de 72 nm e adi¢do de
superplastificante de 0,2% em relagdo ao peso de cimento: a) cristais de hidratagdo com adicédo de
OG de 0,03%, b) cristais de hidratagcdo com adigdo de OG de 0,04% (Adaptado de LV et al., 2014).

Shang et al. (2015) estudaram pasta de cimento composta por cimento Portland
ordinario tipo 42.5R, agua, com dosagens adicionais para estudo de silica ativa (SA),
OG e 6xido de grafeno com silica ativa encapsulada (OGSE). Utilizaram OG com
espessura média de 1 nm, com dosagens de 0,02% até 0,08% (em relagéo ao peso
de cimento), em amostras de dimensdes 2 cm x 2 cm x 2 cm. Com 8% de OGSE (em

relacdo ao peso de cimento), a tensdo de escoamento da pasta cimenticia foi de
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39,6% menor com relagao a pasta de cimento com SA, e a viscosidade plastica foi
reduzida em 18,2%. O OG leva a redugao da fluidez e aumento da viscosidade e
tensdo de escoamento das pastas de cimento. No ensaio de resisténcia a compressao
com 0,04% de OG o aumento foi de 15,1%. As pastas com OGSE tem maiores
resisténcias a compressao do que as pastas somente com SA e OG, devido ao efeito
sinérgico de SA e OG sobre as propriedades mecanicas e atividade de superficie de
OG.

Fang et al. (2017) abordaram o uso de areia reciclada obtida de residuos mistos
de demoligdo para confecgdo de argamassa com OG, a fim de avaliar a resisténcia
mecanica, trabalhabilidade e propriedades da argamassa reciclada. Vale ressaltar que
a argamassa elaborada a partir de agregados reciclados tem resisténcia mecanica
reduzida, maior porosidade, menor durabilidade e capacidade de amortecimento. A
argamassa foi preparada com cimento Portland ordinario tipo 42.5R, areia reciclada,
superplastificante de éter policarboxilato, agua e OG com dosagens de 0,05%, 0,1%
e 0,2% em relagao ao peso de cimento, respectivamente. Os autores verificaram que
quanto menor a quantidade de OG, melhor a trabalhabilidade da argamassa reciclada.
Com relagao as resisténcias mecanicas das argamassas: compressao e flexao, os
valores aumentaram significativamente com 0,2% de OG aos 14 e 28 dias de cura.
No caso da resisténcia a flexao o incremento foi em torno de 22,0% e 41,3%, enquanto
a resisténcia a compressdo houve um incremento de 16,4% e 16,2%,
respectivamente. Eles notaram também que o material em escala nanométrica reduz
os poros da matriz cimenticia, gerando um material mais denso.

Zhou et al. (2017) utilizaram o OG como um surfactante para nanotubos de
carbono (NTC) em argamassa cimenticia, devido a forga de Van der Waals. Foram

utilizados cimento Portland ordinario tipo 42.5R, 0,5% de superplastificante de
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policarboxilato, e dosagens de OG de 0 a 0,04%, ambos em relagdo ao peso do
cimento e NTC de 0 a 0,08%, também em relagdo ao peso do cimento. Os autores
concluiram que os melhores resultados foram com dosagens baixas tanto de OG
quanto de NTC, 0,02% e 0,04%, respectivamente. Sendo um aumento na resisténcia
a flexdao em 16,7% aos 28 dias e na resisténcia a compressao com e sem
superplastificante aos 28 dias, de 23,8% e 9,1%, respectivamente.

Lu e Ouyang (2017) propuseram a adicdo do OG em argamassa e concreto de
ultra-alta resisténcia. Utilizaram na composi¢cdo da argamassa de cimento Portland
ordinario Il tipo 42.5R, silica ativa e escéria de alto forno granulada, no concreto
utilizaram os mesmos materiais mas com adigéo de granito esmagado, com diametro
equivalente maximo de 20 mm, areia natural de rio com tamanho médio de 2,79 mm
e policarboxilato. O OG foi obtido pelo método modificado de Hummers, com tamanho
médio de 100-1000 nm e espessura ~0,7 nm e teor de oxigénio de 35,9%. Os teores
utilizados na argamassa foram de 0,05% e 0,25% (em relacdo ao peso do cimento),
sendo que os melhores valores foram com 0,05% nas resisténcias a compressao e a
flexdo, aos 3 dias com aumento de 15,5% e 21,1%, respectivamente. Com relagao
aos valores de resisténcias a compressao e a flexdo aos 28 dias os aumentos foram
de 10,4% e 12,6%. Referente ao concreto de ultra-alta resisténcia os melhores valores
foram com teores de OG de 0,01% e 0,03%, aos 7 dias de cura o aumento do valor
de resisténcia a compressao foi de 3,7% e 4,6% e de flexdo 11,9% e 7,0%,
respectivamente. Aos 28 dias os valores referentes a resisténcia a compressao com
teores de OG de 0,01% e 0,03% aumentaram 7,8% (126,5 MPa) e 4,6% (122,7 MPa),
respectivamente. Com relagédo ao concreto o melhor teor de OG foi de 0,01%.

Gholampour et al. (2017) produziram o OG pelo método modificado de

Hummers, a partir do grafite. Para obteng¢do do OGR, realizaram testes para definir o
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melhor tempo de redugdo, melhor porcentagem de hidrazina em peso na solugao de
OG e qual a melhor dosagem de OG 0,01; 0,03; 0,05; 0,07; 0,1; 0,3 € 0.5% (em relagcao
ao peso de cimento), para ensaios de resisténcias a compressao e a tragédo em
argamassa composta por cimento Portland ordinario, areia e superplastificante a base
de polimero de éter policarboxilico. Definiram que as dosagens ideais eram: OGR
0,1% com 0,2% de hidrazina com tempo de 15 min, tamanho médio das folhas de OG
utilizado foi 1 um, no caso do OG, o teor também utilizado na composi¢cao da
argamassa foi de 0,1% de OG. Os resultados mostraram que a argamassa composta
com OGR promoveram aumento de 45,0% e 83,7%, nos valores de resisténcias a
tracdo e a compressao, aos 28 dias, respectivamente. Na argamassa composta com
0,1% de OG, os valores de resisténcias a tragdo e a compressao foram de 37,5% e
77,7%, respectivamente, aos 28 dias. Concluiram, portanto, que o OGR, em
condig¢des 6timas de redugao e tempo, reduzem microtrincas e aumentam o grau de
hidratacdo da argamassa, além de melhorar a acessibilidades da agua aos grupos
funcionais de oxigénio do OG e ao componente C-S-H do cimento, indicando a
importancia de estabelecer um nivel adequado da funcionalidade de oxigénio do OG.

Este estudo propde a adigdo de dosagens de OGR 0,03%, 0,05%, 0,07% e
0,09% (em relagdo ao peso de cimento), pelo método modificado de Hummers,
segundo o trabalho de Abdolhosseinzadeh et al., (2015), sem o uso de hidrazina
(N2H4) para sintetizar o OGR, pois trata-se de um material controlado pelas forgcas
armadas, devido a sua toxicidade, uso como propelente de foguetes e fabricacao de
explosivos. Além disso, pretende-se obter uma argamassa simples, utilizadas em
obras, custo baixo, sem adicdo de superplastifcantes, mas com resisténcias
mecanicas maiores do que argamassas convencionais e baixa absorg¢do de agua. A

escolha das dosagens foi baseada em estudos com o OG (LV et al., 2013; LV et al.,
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2014; MOHAMMED et al., 2015; PAN et al., 2015; FANG et al., 2017; LU e OUYANG,
2017), nos quais essas dosagens foram ideais para essa finalidade. Isto porque, a
literatura sobre o OGR ainda €& muito escassa (MURUGAN et al., 2016;
GHOLAMPOUR et al. 2017), sendo que pouquissimos trabalhos abordam o uso OGR

como aditivo em produtos cimenticios.
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OBJETIVOS

OBJETIVO PRINCIPAL

Avaliar o efeito do OGR sobre as propriedades mecanicas, fisicas e da

microestrutura de argamassa no estado endurecido.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Produzir OGR pelo método de oxidacéo e de esfoliacao;

Caracterizar o OGR;

Avaliar a influéncia do OGR no processo de hidratacdo do cimento Portland por
meio de analise microestrutural e de ensaios mecanicos e fisicos;

Comparar os resultados obtidos com argamassas com adicao de OG
existentes;

Avaliar a resisténcia a compressao, a tracao por compressao diametral e
determinar a absorgao de agua por capilaridade aos 7, 28 e 91 dias de cura;
Avaliar a influéncia desta adicdo nas propriedades da microestrutura e
resisténcias mecanicas comparado a argamassa pura;

Avaliar as melhores dosagens para aumento da resisténcia em condigbes

experimentais.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. COMPOSIGAO DAS ARGAMASSAS

- Cimento

As argamassas produzidas tém na sua constituicdo cimento Portland [I-Z-32
(CP 11-Z-32), areia, agua, com e sem adicado de OGR. A Tabela 2 apresenta as
propriedades caracteristicas do CP 11-Z-32 utilizado neste trabalho, juntamente com

sua composicao quimica.

Tabela 2 - Composicao e propriedades do Cimento Portland II-Z-32 (Adaptado de SILVA et al., 2017).

Material Sio; Al;,03 Fe;03 SO3 cao
Contéudo (massa %) 22,32 6,53 3,09 2,53 53,73
Area de superficie especifica (cm?/ g) (Blaine) 3,522

- Areia

Na constituicdo das argamassas foi utilizado agregado miudo natural, areia
grossa lavada, obtida comercialmente de um porto de areia local da cidade de Bauru
— SP. A areia utilizada passou por etapas de secagem e analise granulométrica antes

da incorporag&o nas argamassas.

- Oxido de grafeno reduzido

O nanomaterial adicionado as argamassas, OGR, foi obtido a partir do grafite
em po, cuja produgao foi realizada no Laboratorio de Sintese Orgénica e Processos
(LSOP) do Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias da UNESP — Bauru,

S.P. A sintese foi realizada segundo o trabalho de Abdolhosseinzadeh et al., (2015),
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pelo do método modificado de Hummers. Houve modificagdes nas quantidades dos
reagentes para produgdo em maior quantidade por sintese, visando economia e
preservacdo das caracteristicas do produto final, sem interferéncias em suas
propriedades. A Tabela 3 apresenta os reagentes utilizados e suas respectivas

caracteristicas.

Tabela 3 — Reagentes utilizados na sintese de OGR e suas caracteristicas

Reagente Férmula Marca Pureza e/ou
Quimica Tamanho
Grafite em po C Aldrich Chemistry <20 ym
Acido sulftrico H2S04 Synth 98%
Permanganato de potassio KMnO4 Sigma Aldrich > 99%
Hidroxido de potassio KOH Synth 85%
Acido cloridrico HCI Synth 38%
Acido L-ascorbico CsHgOs Synth 99 %

Para caracterizacdo térmica e estrutural do OGR foram realizados: analise
termogravimétrica (TG), espectroscopia Raman (FT-Raman) e difratometria de raios

X (DRX).

4.2. CARACTERIZACAO DOS CONSTITUINTES

4.2.1. Analise granulométrica do agregado miudo natural

A analise granulométrica foi realizada utilizando a ABNT NBR 7214:2015

adaptada, pelo método de peneiracdo, com recurso de peneiras da marca Solotest
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com caxilho de latdo redondo e malha de ag¢o zincado e aco inox, de acordo com a
ABNT NBR NM ISO 3310-1:2010.

Primeiramente a areia foi seca em estufa a 110 °C por 24 h, logo em seguida
resfriada em temperatura ambiente. O material foi separado em porgées de 300 g e
colocado sobre uma série de peneiras sobrepostas em um agitador eletromecanico,
marca Contenco, modelo |-1016-A, 187 watts, com relégio marcador de tempo e
variador de velocidade. As peneiras utilizadas foram organizadas pela abertura de
malha de: 4,8 mm, 2,4 mm, 1,2 mm, 0,6 mm, 0,3 mm, 0,15 mm e fundo. O conjunto
de peneiras foi submetido a agitagdo mecanica por vibragao horizontal, por 4 min. A
massa das amostras retidas nas peneiras foram pesadas e utilizadas nas seguintes

proporcdes para cada ensaio, como apresenta a Tabela 4.

Tabela 4 — Proporgao granulométrica das quantidades em peso utilizadas para moldagem dos corpos
de prova em argamassa, de acordo com cada ensaio realizado

Quantidade em peso (g) de areia utilizada em cada ensaio

Abertura de peneiras

normalizadas pela ABNT RC RTC AAC
-48+24 279 209 279
-2,4+1,2 140 105 140
-1,2+0,6 139 104 139
-0,6+0,3 142 107 142
-0,3+0,15 135 101 135

RC - resisténcia a compressao
RTC - resisténcia a tragdo por compressao diametral
AAC - absorgéo de agua por capilaridade

Sua mistura foi realizada de acordo com a NBR 7215:1996, para moldagem

dos corpos de prova em argamassa.
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4.2.2. Produgao do 6xido de grafeno reduzido

A sintese foi baseada, segundo Abdolhosseinzadeh et al., (2015), pelo método
modificado de Hummers. Inicialmente foi preparada uma mistura acida de 300 ml de
H2S04 com 10 g de grafite em pé em um béquer com capacidade de 2000 ml, em
seguida realizou-se um banho de gelo para arrefecer o sistema. Sob agitacéo
constante em agitador magnético (marca IKA C-MAG HS 7, modelo: MA-1085,
frequéncia: 50/60 Hz, 1000 watts), foram adicionados 30 g de KMnO4, até atingir a
temperatura ambiente quando foi retirada do banho de gelo, permanecendo sob
agitacdo por 25 min. A seguir a reacao foi levada para sonicagdo em lavadora
ultrassdnica (marca Eco Sonics, modelo: Q3.8/40A, frequéncia ultrassonica: 40 kHz)
por 5 min e depois voltou para agitagdo por 25 min; este processo foi repetido por 12
vezes. Este processo se repete, porque ao se considerar que a particula de grafite é
uma pilha de varias milhares de camadas individuais de grafeno, apesar de poucas
camadas externas serem facilmente oxidadas durante o processo de oxidacao, a
oxidagao completa das camadas internas leva mais tempo, por isso acredita-se que o
tratamento ultrassdnico do grafite durante a oxidagdo pode descascar as camadas
oxidadas e expor as camadas internas aos oxidantes quimicos
(ABDOLHOSSEINZADEH et al.,, 2015). Embora o processo de oxidagao por
sonicacao do grafite melhore consideravelmente a eficiéncia da oxidagdo, a sua
utilizacdo em processos tipicos a base de oxidagdo € impraticavel, uma vez que a
subsequente lavagem do Oxido de grafite esfoliada € praticamente impossivel
(ABDOLHOSSEINZADEH et al., 2015).

Novamente em banho de gelo e sob agitagao, a reagao foi misturada com 1200

ml de agua destilada aos poucos, sendo que apds a estabilizagdo a reagao foi
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sonicada por 2 h. Para ajuste do pH (6,0), foram adicionados 1M KOH, em um banho
de gelo sob agitagéo, no qual foi mantida até que se atingisse a temperatura ambiente
e 0 KOH fosse dissolvido por completo, sempre aferindo o pH. A reacao foi sonicada
por mais 1 h, em seguida 120 g de acido ascérbico foram dissolvidos em 200 ml de
agua destilada em agitador até que a mistura ficasse limpida. Essa mistura foi
adicionada ao restante da reagao primaria e deixada em agitacéo por 1 hora. A reagéo
foi aquecida em agitador magnético com placa aquecedora em ceramica até que
atingisse 95 °C, e mantida por 1 h sob agitagcao nesta temperatura. O acido ascérbico
como agente redutor potente serve a fung¢des duplas no presente método: redugéo de
oxido de grafite hidrofilico a OGR hidrofébico e conversao de ions Mn (VII) residuais
em ions Mn (ll) soluveis. Curiosamente, o OGR resultante é facilmente filtravel mesmo
por papéis de filtro de celulose, enquanto que outras técnicas de lavagem escalaveis,
como decantagao e lavagem, também sao praticaveis devido a grande tendéncia do
OGR de se estabelecer na solugdo de lavagem (ABDOLHOSSEINZADEH et al.,
2015).

A solucao foi resfriada até a temperatura ambiente, em seguida filtrada em filtro
qualitativo de celulose (gramatura 80 g), o material retido no filtro foi lavado com agua
destilada, até que a agua passante tivesse aparéncia limpida e pH entre 5,0 e 7,0.
Caso contrario o material era lavado com uma solugdo de 1 M de HCI. O material
resultante foi seco em estufa por 12 h, a 85 °C, resultando no éxido de grafeno

reduzido. A Figura 14 apresenta um esquema do processo de sintese do OGR.
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Figura 14 — Esquema da sintese de OGR.
Foram obtidos por sintese aproximadamente 10 g de OGR, rendimento de
100%. Para todas as amostras de argamassa cimenticia até os 91 dias foram

utilizados um total de 6,0 g.

4.3. CARACTERIZAGAO DO OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO

4.3.1. Analise Termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica foi determinada pela analise termogravimétrica com

curvas TG-DTA simultdneas para cada amostra utilizando o sistema de analise
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térmica da Netzsch, modelo STA449 F3. Aproximadamente 6 mg da amostra foram
pesadas e colocadas em cadinho aberto de alumina. Os ensaios foram realizados a
uma taxa de aquecimento de 10 °C min' e vazédo de 50 mL min-' em atmosfera de
nitrogénio (N2). A faixa de temperatura de analise foi de 30 °C a 800 °C. O ensaio foi
realizado no Laboratério de Andlises Térmicas, UNESP — Bauru — S.P.

Nesta analise, as perda de massa sao medidas em fungdo do aumento da

temperatura com taxa de aquecimento constante.

4.3.2. Difratometria de raios X (DRX)

As medidas de difratometria de raios X foram realizadas no Laboratorio de
Desenvolvimento de Materiais Funcionais Nanoestruturados (LDMFN) da UNESP-
Bauru — S.P., em um difratdmetro Rigaku, modelo MiniFlex600, com uma fonte de
radiagcdo monocromatica do Cu com comprimento de onda (A) de 0,1544 nm, corrente
de 15 mA e potencial de 40 kV. As medi¢cdes de DRX foram efetuadas pelo método
de p6 com parametros de intervalo de 10° e 60° (26), passo de 0,02° e tempo de coleta
aproximadamente 8 min. Foram obtidos com a técnica os difratogramas do grafite e

do OGR.

4.3.3. Espectroscopia Raman

As analises de Raman foram realizadas Laboratério | Multiusuario de Analises
Quimicas da UNESP - Araraquara — S.P., na temperatura ambiente em um
Espectrémetro Raman — RAMII da Bruker, fonte de laser de 1064 nm com poténcia

maxima de 1000 m\W, detector de Ge com faixa de leitura de 40 a 4000 cm .
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Este tipo de analise fornece informagdes de nivel molecular dos grupos
funcionais presentes na amostra. E uma das técnicas mais utilizadas para materiais a
base de carbono, pois permite observar o grau de ordem ou desordem na estrutura
cristalina. Este tipo de analise ndo requer preparacdo prévia das amostras ou

substratos especificos.

4.4. PREPARAGCAO DAS ARGAMASSAS

As argamassas foram preparadas com cimento, areia e agua (Departamento
de agua e esgoto de Bauru), com adigdo de 6xido de grafeno reduzido (OGR). As
quantidades de todos os materiais foram as mesmas para todas as argamassas
variando apenas as quantidades de OGR. A Tabela 5 apresenta as quantidades de
amostras produzidas para este trabalho, determinadas de acordo com a ABNT NBR

para cada ensaio.

Tabela 5 — Quantidades de amostras preparadas para os ensaios realizados.

Dosagens Testes aos 7 dias Testes aos 28 dias Testes aos 91 dias
OGR (%)

RC RTC AAC RC RTC AAC RC RTC AAC
0 (controle) 4 3 3 4 3 3 4 3 3
0,03 4 3 3 4 3 3 4 3 3
0,05 4 3 3 4 3 3 4 3 3
0,07 4 3 3 4 3 3 4 3 3
0,09 4 3 3 4 3 3 4 3 3
Total de 20 15 15 20 15 15 20 15 15

amostras por
ensaio e tempo
de cura

RC - resisténcia a compressao
RTC - resisténcia a tragdo por compressao diametral
AAC - absorgéo de agua por capilaridade

As primeiras amostras foram preparadas sem nenhuma adi¢éo de OGR, sendo

designado de referéncia (R). As amostras produzidas com adi¢do de OGR, tiveram o
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OGR disperso na agua utilizada na mistura, antes da incorporagdo na argamassa

(Figura 15).

Figura 15 — Dispersdo de OGR na agua da mistura das argamassas.

A formulacéao foi de 1:3:0,62 (cimento, areia e agua), e o OGR foi adicionado
nas dosagens de 0,03%, 0,05%, 0,07% e 0,09% em relagao ao peso do cimento.

Para os ensaios de resisténcia a tracdo por compressao diametral e
determinagcdo da absorcdo de agua por capilaridade, para cada dosagem foram
preparadas 3 amostras, conforme indicado pela ABNT NBR 7222:2011 e ABNT NBR
9779:2012, utilizando as seguintes proporgdes de materiais: 279 g de cimento, 835 g
de areia e 173 g de agua. Para o ensaio de resisténcia a compressao, foram
preparadas 4 amostras de cada dosagem, conforme a ABNT NBR 7215:1996, neste
caso as propor¢oes foram de: 371 g de cimento Portland, 1114 g de areia e 231 g de
agua. As dosagens de OGR foram calculadas em relagédo ao peso do cimento, sua
adicao ocorreu na agua de adensamento das argamassas, com agitagao manual.

Apods a pesagem de todos os materiais secos, foi realizada a mistura mecéanica
em um misturador planetario de bancada. Foram adicionadas a cuba do misturador a
agua misturada com o OGR seguido do cimento, misturados em velocidade baixa por

30 s. Ainda com o misturador ligado em baixa velocidade por mais 30 s foi adicionada
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toda a areia, em seguida aumentou-se a velocidade do misturador para alta por mais
30 s. Apds este tempo, o misturador foi desligado, retirando a argamassa aderida a
parede da cuba e a pa do equipamento, adicionando novamente a mistura. Com um
pano umido a cuba com a argamassa permaneceu coberta por 1 min 30 s. Apds esse
intervalo o misturador foi ligado em velocidade alta por mais 1 min (ABNT NBR
7215:1996).

Foram moldadas amostras cilindricas com dimensdes de 5 cm x 10 cm
(diametro x altura), que apds cura ao ar livre por 24 h, conforme indicado pela ABNT
NBR 7215:1996, foram desmoldadas e colocadas em imersdo em tanque com agua

nao corrente saturada com cal por 7, 28 e 91 dias (Figura 16).

Figura 16 — Tanque com agua ndo corrente saturada com cal, amostras em cura Umida.

4.5. CARACTERIZACAO DAS ARGAMASSAS

4.5.1. Caracterizagao das propriedades fisicas e mecéanicas

4.51.1. Ensaio de resisténcia a compressao

O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado de acordo com a ABNT

NBR 7215:1996. As duas bases das amostras foram retificadas e somente retiradas

do tanque com agua, no tempo de tolerancia indicado pela norma.
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Para cada dosagem foram ensaiadas quatro amostras com OGR e mais quatro
de referéncia, em uma maquina universal para ensaios mecanicos EMIC 23-300,
eletromecanica, marca INSTRON (300 kN), com velocidade de 5 mm/s e carga de
0,05 MPals, Figura 17 (a). A resisténcia a compresséao foi determinada de acordo com
a Equacao 1:

4F (1)
T x d?

fe =

Onde:
f. = resisténcia a compresséo, [MPa];
F = forga maxima alcancgada, [N];

d = didmetro do corpo de prova, [mm].

A resisténcia a compressao € uma das propriedades mais importantes de
produtos cimenticios e depende da composigdo quimica do cimento e do grau de
adensamento e coesdo dos materiais da mistura, entre outros. O ensaio foi realizado
a fim de verificar o efeito da adicdo de OGR em argamassas na resisténcia a

compressao.

4.51.2. Ensaio de resisténcia a tragao por compressao diametral

Os ensaios foram realizados em maquina universal para ensaios mecanicos
EMIC 23-300, eletromecanica, marca INSTRON (300 kN), Figura 17. Foram
ensaiadas trés amostras para cada dosagem de OGR e mais trés amostra como
referéncia, com velocidade de 5 mm/s e carga de 0,05 MPa/s, de acordo com a ABNT

NBR 7222:2011.
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Figura 17 — a) Maquina de ensaio universal, b) Detalhe do dispositivo auxiliar para ensaio de
resisténcia a tragdo por compressao diametral, segundo a ABNT NBR 7222:2011.

A resisténcia a tragao por compressao diametral foi calculada de acordo com a

Equacéo 2.
2F 2)
fct,sp = m

fetsp = resisténcia a tragao por compressao diametral, [MPa];
F = forca maxima obtida no ensaio, [N];
d = didmetro do corpo de prova, [mm];

| = comprimento do corpo de prova, [mm].

De acordo com a ABNT NBR 7222:2011 para ensaios de resisténcia a tragao
por compressdo diametral, deve ser acoplado um dispositivo em ago a maquina
universal para ensaios, além de duas tiras de madeira, que ficam entre o dispositivo e

o corpo de prova que sera realizado o teste (Figura 18).
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Figura 18 — Dispositivo acoplado a maquina de ensaio universal para realizagdo de ensaio de
resisténcia a tragao por compressao diametral em corpos de prova cilindricos
(Adaptado ABNT NBR 7222:2011).

Segundo Conterato (2011), essas tiras s&o inseridas para impedir que haja
pontos de elevadas tensdes de compressdao nos extremos do didmetro vertical do

corpo de prova, impedindo assim que ocorra puncionamento.

4.51.3. Absorgao de agua por capilaridade

O ensaio de absorcdo de agua por capilaridade permite estudar o
comportamento de argamassas face a agua. O ensaio foi realizado conforme a ABNT
NBR 9779:2012, com trés amostras cilindricas 5 x 10 cm para cada dosagem de OGR
e trés de referéncia. Antes de iniciar os ensaios as amostras foram preparadas, sendo
a primeira etapa a retificagcdo em uma das bases, para que todas ficassem com uma
face regularizada. Na segunda etapa, as amostras foram secas em estufa a 105 °C

por 72 h, até massa constante. Na terceira etapa as amostras foram colocadas em um



55

dessecador sem contato com sua base, por um periodo de 24 h. Apds a preparacao,
as amostras foram pesadas (massa seca) em balangca de precisdo 0,001 g e
colocadas em uma bandeja com revestimento antiaderente, sobre um suporte
plastico, preenchido com 0,5 cm de agua filtrada.

Foram realizadas medidas de massa saturada de cada amostra com 3, 6, 24,
48 e 72 horas, contados a partir da colocagao das amostras em contato com a agua,
mantendo sempre o nivel de agua em 0,5 cm (partindo da base da amostra).

A absorcgao de agua por capilaridade foi determinada usando a Equagao 3.

C = Mgar — Mg (3)

Em que:

C = absorgao de agua por capilaridade, [g/cm?];
ms = massa seca, [g];

Msat = Massa saturada, [g];

S = area da secao transversal, [cm?].

O valor de C foi determinado individualmente para as trés amostras de cada
tipo de argamassa, sendo considerado o valor médio das trés para a elaboragao do

grafico da absorcao de agua por capilaridade.

4.5.2. Caracterizagao microestrutural

A analise microestrutural das amostras foi realizada no Laboratério de

Microscopia Eletrénica e Analise (LMEA) do Instituto de Fisica da USP Sao Carlos —
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S.P., com microscopio eletrdnico de varredura, marca Zeiss, modelo Sigma, equipado
com canhao de elétrons por emissao de campo.

As amostras foram cortadas em agua corrente acoplada a uma serra marmore
da marca Makita, modelo 4100 NH2, poténcia de 1450 W e 12.200 r.p.m. com
dimensodes aproximadas de 1 cm x 1 cm x 1 cm e em seguida lixadas. Posteriormente
foram secas em estufa por 3 h e metalizadas com ouro para permitir uma maior

condutividade elétrica superficial (Figura 19).

Figura 19 — Amostras preparadas para ensaio de microscopia, metalizadas em ouro e fixas com
fita condutora de carbono dupla face em porta-amostra de aluminio.

Este tipo de analise foi para verificar mudangas na estrutura do C-S-H

modificado com adi¢ao de OGR.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZAGCAO DO OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO

5.1.1. Analise térmica

A Figura 20 apresenta trés etapas de decomposigéo térmica. A primeira perda
de massa corresponde a um valor de 4,2% qual é atribuida a desidratacdo de
moléculas de agua adsorvidas na amostra (devido a natureza hidrofilica do composto)
(ABDOLHOSSEINZADEH et al., (2015). O material neste caso se tornou hidrofilico
pela sintese quimica realizada com adi¢do de agua para sua obtencgao, além disso
nao houve nenhum tipo de tratamento térmico posterior. O composto anidro apresenta
estabilidade térmica até 165 °C apresentando mais duas perdas de massa
consecutivas. A segunda perda de massa corresponde a celulose do filtro utilizado
para filtragem do material, com um valor de 5,9% e ocorre no intervalo de temperatura
de 165 °C até 263 °C. A ultima (terceira) perda de massa ocorre no intervalo de
temperatura 263 °C até 700 °C com perda de massa correspondente de 75,0%. Apds
esta etapa o composto permanece estavel a temperatura acima de 700 °C restando
um residuo de 14,8% que corresponde ao material carbonizado. Como a atmosfera
foi de N2, na segunda e terceira etapa ocorre liberagdo de H20, CO, CO2 como

produtos principais de decomposi¢ao (ABDOLHOSSEINZADEH et al., (2015).
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Figura 20 - Decomposicao térmica OGR fabricado a partir do grafite em p6, em atmosfera de Na.

5.1.2. Difratometria de raios X

Na Figura 21 (a) é apresentado o difratograma de raios X da grafite de partida.
De acordo com a literatura (LI et al., 2009), é possivel observar que o grafite possui
dois picos caracteristicos 20 = 26,7° e 55°.

A Figura 21 (b) apresenta o difratograma de raios X do OGR, onde o primeiro
halo de difracao refere-se ao OGR, proximo a regido do grafite, em torno de 26 = 25°,
devido a reducgao de folhas de OG agregadas aleatoriamente embaladas com um pico
de ampla e baixa intensidade. O pico seguinte geralmente refere-se a outro material
como oxido de grafite, mas isso n&o pode ser afirmado com certeza. Isto pode ter
ocorrido devido a agregagédo do material, porque a amostra que foi analisada estava
mais dispersa, além disso n&o € possivel considera-lo como um pico porque ele néo

tem orientacao.
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Figura 21 — Difratograma de raios X: a) grafite de partida, b) OGR, caracterizagao da reducéo
térmica e restauracao da estrutura grafitica.

A partir da analise do difratograma pode-se confirmar que foi possivel restaurar
a estrutura grafitica por meio da redugao térmica. O alargamento do primeiro pico
indica que houve uma diminuicdo do tamanho do cristalito.

Caso houvesse a deteccdo de picos grafiticos de baixa intensidade, como no
caso do oxido de grafite, seria observado na analise um pico unico em 206 = 9,5°, e
indicaria que o processo de oxidagao teria sido incompleto (ABDOLHOSSEINZADEH
et al., (2015). A presenca de grafite restante apds o estagio de oxidagao ocorre muitas
vezes pela falta do tratamento de sonicagao. A oxidagao auxiliada por sonicagao de
grafite, € uma metodologia eficiente devido a que nao foram detectados picos
grafiticos no padrao DRX do OGR. No entanto um tratamento ultrassénico excessivo
pode resultar na fragmentagéo de camadas de grafeno, portanto deve-se ter cuidado
com sonicagdes prolongadas ou em poténcias elevadas (ABDOLHOSSEINZADEH et

al., (2015).
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5.1.3. Espectroscopia Raman

No espectro Raman de OGR apresentado na Figura 22, a banda G, cujo pico é
1622 cm™' pode ser atribuida a reducdo do oxido de grafite, devido as redugdes
quimicas e térmicas do OG. Além disso, o OGR apresenta uma organizagao da rede
de carbono sp?, devido ao aparecimento de uma banda na zona 2D, com dois picos a
2855 cm™ e 2925 cm™, atribuidos a vibragdes assimétricas e simétricas de grupos
CHa, respectivamente (ABDOLHOSSEINZADEH et al., (2015). O aparecimento dessa
banda comprova que o processo de reducao foi eficaz, além do alargamento,
caracteristico das amostras de grafeno, demonstrando que o numero de Iaminas por
empilhamento foi reduzido em relagdo ao grafite utilizado, atingindo a obtencao do

OGR.
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Figura 22 — Espectros Raman do OGR.
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A razédo entre a intensidade do pico D e intensidade do pico G (Io/lg) foi
calculada para quantificar a qualidade da estrutura sp?. Com o resultado foi possivel
identificar que as amostras de OGR possuem aproximadamente o mesmo grau de
desordem estrutural, isto porque, as razdées nao apresentam diferengas significativas
entre si.

Quando existe uma baixa concentracdo de defeitos e novos defeitos sao
introduzidos, resulta-se em uma dispersao elastica maior, com aumento de Ip/lg, além
de uma estrutura mais amorfa, atenuando os picos de Raman e diminuindo Io/lc.
Consequentemente, ao reduzir o 6xido de grafite altamente defeituoso para OGR, a
intensidade relativa da banda D e G aumenta de 0,95 para 1,33 devido a eliminacao

de defeitos (grupos funcionais de oxigénio) (MARASCHIN, 2016).

5.2.  AVALIACAO DAS PROPRIEDADES FiSICAS E MECANICAS

5.2.1. Resisténcia a compressao

As argamassas sao utilizadas geralmente para resistir a esforgcos de
compressao baixos, porém em tracos de 1:3 (cimento e areia) e agua suficiente para
trabalhabilidade adequada, podem resistir a esforgos consideraveis atingindo
resisténcias de compressao na ordem de 25 MPa (RIBEIRO et al, 2013).

Esse fato pode ser observado nos resultados apresentados na Tabela 6, que
apresenta os valores de resisténcia a compressdo média para amostras com 7, 28 e
91 dias de cura contendo diversas dosagens de OGR. Aos 7 dias de cura todas as

amostras mostraram melhoras significativas em relagdo as amostras sem OGR. Com
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base nas amostras de controle, as dosagens de OGR 0,05% e 0,09% tiveram um

aumento na resisténcia a compressdo média em 12,0% e 8,5%, respectivamente.
Nas amostras com 28 dias de cura a resisténcia a compressdao média (Tabela

6), em relagdo as amostras de referéncia foram de 2,8%, 9,6%, 7,2% e 4,4%, para as

dosagens de OGR 0,03%, 0,05%, 0,07% e 0,09%, respectivamente.

Tabela 6 — Valores médios, desvio padrao e taxa de incremento em relagédo a amostra de controle para
0 ensaio de resisténcia a compressao com adicdo de OGR em tempos de cura de 7, 28 e 91 dias.

RESISTENCIA A COMPRESSAO

7 dias 28 dias 91 dias
OGR Média (MPa) Desvio Média (MPa) Desvio Média (MPa) Desvio
dosagem (%) / Taxa de Padrdo / Taxa de Padrdo / Taxa de Padrdo
incremento (%) incremento (%) incremento (%)
0 (Controle) 16,3/0 0,7 21,4/0 1,3 22,6/0 2,0
0,03 17,6 /8,2 0,9 22,0/2,8 1,3 23,1/2,4 3,9
0,05 18,2/12,0 0,8 23,5/9,6 1,7 243/7,8 1,3
0,07 17,3/6,4 2,4 23,0/7,2 2,2 23,0/1,6 2,85
0,09 17,7 /8,5 1,9 22,4/ 4,4 2,2 22,1/-1,9 4,3

Destacam-se os maiores aumentos na resisténcia a compressao média para
as dosagens de 0,05% e 0,07%, onde foram de 9,6% e 7,2%, respectivamente.

Neste caso, dosagens baixas de OGR, como 0,03%, apresentaram pouco
aumento na resisténcia a compressao, diferente do que ocorre com adicdo de OG
0,03%, aos 28 dias, cuja resisténcia a compressdo média apresenta um aumento de
38,9% (LV et al. 2013).

Aos 91 dias de cura (Tabela 6), todas as amostras apresentaram diminui¢ao na
resisténcia a compressao em relagéo aos 7 e 28 dias de cura, e neste caso dosagens
muito pequenas como 0,03% de OGR, nao contribuiram para o processo de cristais
de hidratagdo mais resistentes, como ocorre com a mesma dosagens de OG (LV et
al., 2013). Gholampour et al., (2017) observou que as resisténcias mecanicas sao

mais significativas com adicado de OGR em argamassas cimenticias aos 7 e 28 dias
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de cura, com adicdo de 0,1% de OGR preparadas com 0,2% de hidrazina para
controle do teor de oxigénio.

Outro fator importante é que na maioria dos estudos (LV et al. 2013; LV et al.,
2014; SHANG et al., 2015; LU e OUYANG, 2017 e FANG et al., 2017) com adicao de
OG em argamassas, observou-se uma diminui¢do na trabalhabilidade, porisso grande
parte utilizou superplastificante de éter policarboxilato, diferente das amostras com
OGR que foram utilizadas apenas cimento Portland, areia e agua. O uso de
superplastificantes aumenta as propriedades mecanicas (resisténcia a compresséao e
a flexao) devido a redugéao a/c, maior velocidade de hidratagdo do cimento no sistema
bem disperso (MEHTA e MONTEIRO, 2008). Isso ocorre devido a interagdo com C3A,
que causa retardamento de sua hidratagdo, gerando modificacbes em cristais de
hidratacdo, etringita, que passam de agulhas a forma aproximadamente cubica, que
tem melhor molhabilidade (NEVILLE, 2016. Além disso, os superplastificantes nao
afetam siginificativamente a tensao superficial da agua, ndo incorporam grandes
quantidades de ar, podendo ser utilizados em quantidades elevadas (NEVILLE, 2016).

A Figura 23 apresenta o grafico de acordo com a Tabela 6 das resisténcias
médias e o desvio padrdo de cada dosagem em relacdo ao tempo de cura. E possivel
observar que aos 7 dias de cura as dosagens com adicédo de OGR de 0,07% e 0,09%
tiveram os desvio padrao maiores, isso porque houve uma grande discrepancia entre
os valores de resisténcia de cada amostra e isso tem forte influéncia na resisténcia a
compressao média. O desvio padrao aos 7 e 91 dias de cura € menor quando a adigao
de OGR ¢é 0,05%, isso mostra que quanto menor o desvio padrao melhor e/ou maior
a resisténcia a compressao média com adigdo de OGR. Essa mesma conclusao ja

nao pode ser afirmada para a resisténcia a compressao média aos 28 dias de cura,
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cuja melhor dosagem também foi com OGR de 0,05%, mas o desvio padréo foi o

segundo menor de 1,7.

RESISTENCIA A COMPRESSAO
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Figura 23 — Comparacéo da resisténcia a compressdo média e desvio padrdo, em amostras com
adigdo de OGR com dosagens e tempos de cura diferentes.

A resisténcia a compressdo em argamassas € de extrema importancia,
principalmente quando destinada a recuperagao de pecgas estruturais, fixacdo de
equipamentos, execugcdo de pilaretes, alvenaria estrutural ou na forma de
microconcreto em estruturas, onde este tipo de resisténcia é fundamental para
execugao do projeto. Isto porque nestes tipos de estruturas a pressao exercida sobre
ela gera forgas de atritos muito intensas. Essas forgas tangenciais restringem o
movimento dessas estruturas, impedindo a ocorréncia de deformacao e uma possivel

ruptura (RECENA, 2011).
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5.2.2. Resisténcia a tragao por compressao diametral (RTC)

O ensaio de resisténcia a tragao por compressao diametral também conhecido
segundo a ABNT NBR 7222:2011 como ensaio de resisténcia a tragao indireta, onde
para se obter tragdo aplica-se um carregamento uniaxial de compressao, dessa forma
ocorre um esforgo de tragéo transversal, que é dissipada ao longo do didmetro na
direcdo vertical. Neste tipo de ensaio os valores de resisténcia sdo bem menores que
na resisténcia a compressao, como apresentado na Tabela 7.

Neste caso, a adicdo de baixas dosagens de OGR (0,03% e 0,05%) aos 7 dias
de cura, diminuem a RTC das amostras com relagdo as amostras de referéncia, em
26,1% e 13,0%, respectivamente. Enquanto com dosagens maiores de OGR, 0,07%
e 0,09% n&o houve melhoras na RTC e nem prejuizos, ou seja, se mantiveram com
0s mesmos valores da amostra de referéncia. Aos 28 dias de cura é possivel observar
que a redugao da RTC tem uma melhora significativa, como no caso da adicéo de
0,03% de OGR, que passa de uma reducado na RTC de 26,1 % para 12,0%. Esse
comportamento permanece com as amostras aos 91 dias, cujas dosagens maiores
chegam a aumentar a RTC em até 16,0%, com adicdo de OGR de 0,07% e 0,09%,

além do aumento da RTC de 8,0% com OGR de 0,03%.

Tabela 7 - Valores médios, desvio padrao e taxa de incremento em relagado a amostra de controle para
0 ensaio de resisténcia a tragao por compressao diametral com adi¢ao de OGR, em tempos de cura de
7,28 e 91 dias.

RESISTENCIA A TRACAO POR COMPRESSAO DIAMETRAL

7 dias 28 dias 91 dias
OGR Média (MPa) Desvio Média (MPa) Desvio Média (MPa) Desvio
dosagem (%) / Taxa de Padrdo / Taxa de Padrdo / Taxa de Padrdo
incremento (%) incremento (%) incremento (%)
0 (Controle) 2,3/0 0,1 2,5/0 0,1 255/0 0,2
0,03 1,7/-26,1 0,3 2,2/-12,0 0,3 2,7/8,0 0,1
0,05 2,0/-13,0 0,2 2,2/-12,0 0,2 2,6/4,0 0,1
0,07 2,3/0 0,3 2,4/-4,0 0,1 2,9/16,0 0,2

0,09 23/0 0,2 25/0 0,2 2,9/16,0 0,2
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Cabe destacar que dosagens maiores podem ter resultados mais significativos
na resisténcia a tragcdo, como apresentado do trabalho de Gholampour (2017), onde
adicionados 0,1% de OGR aos 28 dias obteve aumento de 45,0%. Outro fator
importante € o processo de cura que tém forte influéncia na elevagao do nivel de
hidratacdo, bem como no aumento da resisténcia mecanica, pois o aumento do nivel
de hidratagdo do material melhora a acessibilidade da agua aos grupos funcionais e
ao componente C-S-H do cimento (GHOLAMPOUR et al., 2017).

A Figura 24 apresenta os dados da Tabela 7, onde a RTC obteve aumentos
significativos com dosagens de OGR e tempo de cura maiores. Os desvios padrao da
RTC menores, ocorrem justamente na maior dosagem de OGR utilizada, 0,09%, e o

tempo de cura de 91 dias.
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Figura 24 — Comparacéo da resisténcia a tragao por compressao diametral média e desvio padrao,
em amostras com adigdo de OGR com dosagens e tempos de cura diferentes.
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E importante ressaltar que no ensaio de resisténcia a tragdo por compressao
diametral a deformacao nao depende apenas da tensdo de tracdo atuante, pois a
tensdo de tracdo ocorre de maneira constante por todo didmetro solicitado, como
deformacdo maxima na extremidade e minima no centro do corpo de prova. Isso
ocorre porque a deformagao possui influéncia da tensdo de compressaéo que age

transversalmente sobre a superficie (SENA, 2013).

5.2.3. Absorcao de agua por capilaridade (AAC)

Materiais a base de cimento tem alta porosidade, a estrutura e quantidade de
poros presentes nestes materiais tem impacto significativo nas propriedades
mecanicas. No caso da adi¢do de OG em argamassas ou pastas de cimento (LV et
al., 2013; LV et. al, 2014), foi observado que dosagens acima de 0,03% (em relag&o
ao peso de cimento), poros maiores se tornam poros menores e sua distribuicdo é
uniforme, e quando a adigdo de OG fica entre 0,01% e 0,03%, os poros grandes (>
100 nm) reduzem nitidamente e rapidamente aumenta o numero de poros pequenos
(< 100 nm). Referente ao OGR, para que este processo ocorra dos 7 aos 91 dias, &
necessario que a adi¢cao seja de 0,09%, como pode-se visualizar na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores médios, desvio padrao e taxa de incremento em relacdo a amostra de

controle para absorgéo de agua por capilaridade com adigdo de OGR em tempos de cura de 7, 28 e 91
dias.

ABSORGAO DE AGUA POR CAPILARIDADE

7 dias 28 dias 91 dias
OGR Média (g/cm?) Desvio  Média (g/cm?) Desvio  Média(g/cm?)  Desvio
dosagem (%) / Taxa de Padrdo / Taxa de Padrdo / Taxa de Padrdo
incremento (%) incremento (%) incremento (%)
0 (Controle) 0,8/0 0,4 1,0/0 0,5 1,1/0 0,5
0,03 1,0/ 25,0 0,5 1,1/10,0 0,5 1,1/0 0,6
0,05 0,8/0 0,4 1,1/10,0 0,5 0,9/-18,2 0,5
0,07 1,0/ 25,0 0,5 1,1/10,0 0,5 0,9/-18,2 0,5

0,09 08/0 0,4 1,0/0 0,5 0,8/-27,3 0,5
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No caso do OGR, dosagens abaixo de 0,09% com cura de 7 e 28 dias, ndo tem
efeito significativo, e absorvem grandes quantidades de agua em relagdo a amostra
de referéncia. As melhoras apresentadas pela adigdo de OGR, na absorgao de agua
por capilaridade, deve-se ao fato de que existe uma reducdo no tamanho dos poros
do material (MURUGAN et al., 2016). Este fato € observado também na adi¢éo de OG
em pastas de cimento, cujos cristais em forma de coluna, formados pela adicdo do
OG, transforma-se em poros, rachaduras ou estruturas soltas, formando cristais
completamente floridos, que dispersam em poros ou rachaduras como enchedores ou
trava quedas para retardar a propagacgao de trincas, (LV et al., 2013), com isso
reduzindo a quantidade e tamanho dos poros presentes no material. Este efeito ocorre
devido a reagdes entre os grupos funcionais de oxigénio ativos do OG com grupos do
cimento (CsS, C2S, CsA), que formam pontos de crescimento dos produtos de
hidratacao (LV et al., 2013). Essa hidratagdo, quando adicionado superplastificantes,
€ retardada temporariamente, voltando apenas a ocorrer novamente pontos de
crescimento na superficie do material, conforme a reacéo de hidratagao ocorre.

A Figura 25 apresenta a absor¢gdo de agua aos 7, 28 e 91 dias, e pode-se
observar que no caso do OGR o efeito citado acima ocorre apenas com dosagens
maiores, neste caso adicdo de OGR de 0,09% (dados de acordo com a Tabela 8).
Além disso, é possivel obter a hidratagdo do material apenas com o tempo de cura,
sem adicao de superplastificantes, mas esse efeito no OGR s6 ocorre beneficios aos
91 dias de cura, tempo bem maior em relacao ao uso de superplastificantes. Pode-se
notar que, apesar do tempo de cura elevado, houve aumentos bem significativos em
relacdo a redugao de absorgao de agua por capilaridade, com valores de redugao de

18,2% e 27,3%.
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ABSORGAO DE AGUA POR CAPILARIDADE
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Figura 25 — Comparacao da absor¢do média de agua por capilaridade, em amostras com adigao de
OGR com dosagens e tempos de cura diferentes.

Neste caso é possivel correlacionar que o OGR tem caracteristicas bem
semelhantes ao OG, ou seja, possuem tamanho de particula extremamente reduzido,
elevada superficie especifica, o que lhe permite preencher os vazios do material,
micro e macro poros, tornando o material menos poroso, menos permeavel a agua
em estado liquido, contribuindo assim para um material mais compacto com
resisténcias mecénicas melhores, além de melhoria das suas caracteristicas
funcionais de impermeabilidade, mesmo se tratando de um material caracterizado

pela sua hidrofobicidade (BARBOSA, 2015).

5.3.  ANALISE MICROESTRUTURAL

5.3.1. Avaliagao da microestrutura das amostras de argamassa sem adig¢ao de

OGR
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As Figuras 26 (a) a 26 (c), correspondem as microestruturas das amostras de
argamassa cimenticia sem adi¢ao de OGR (referéncia), aos 7, 28 e 91 dias de cura,
respectivamente. E possivel visualizar na Figura 26 (b), que a hidratacdo dos
aluminatos na presenga de sulfatos com formagdo da etringita assumem forma
aciculares e em monossulfatos hidratados. A formagao desse tipo de cristais comega
minutos apds o inicio da hidratagdo, sendo responsavel pelo fenbmeno de pega e
resisténcia inicial do material cimenticio (MEHTA e MONTEIRO, 2008). Os cristais
grandes prismaticos, apresentados na Figura 26 (a) referem-se ao hidréxido de calcio
(Ca(OH)z2), responsaveis por preencher espagos vazios, antes ocupados por agua e

particulas de cimento em dissolugédo (MEHTA e MONTEIRO, 2008).
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Figura 26 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura no modo elétrons secundarios
mostrando os cristais de hidratagdo de argamassa cimenticia sem adi¢do de OGR: a) 7 dias de
cura, b) 28 dias de cura, c) 91 dias de cura.

A Figura 26 (c) referente aos 91 dias apresenta a fase do silicato de calcio
hidratada (C-S-H), cujo morfologia varia de fibras pouco cristalinas até redes
reticulares (MEHTA e MONTEIRO, 2008). Esses fatores de hidratagdo do cimento ja

foram abordados com maior aprofundamento na reviséo bibliografica deste estudo.

5.3.2. Avaliagao da microestrutura das amostras de argamassa com 0,03% de

OGR

Referente a micrografia da amostra com dosagem de 0,03% aos 7 dias de cura,
pode-se notar que cristais em forma de agulha (etringita) ainda se fazem presente na
argamassa com o OGR (Figura 27 (a)). Esses cristais em outra parte da amostra
(Figura 27 (b)), se evidenciam rompidos, e o local ocupado por eles s&o preenchidos
por cristais do tipo bastonetes. O crescimento desse tipo de cristal, bastonete de AFt
(etringita na forma cristalina estavel), AFm (monossulfato hidratado), CH (hidroxido de
calcio) e C-S-H (silicato de calcio hidratado), foi observado em adi¢gdes com 0,05% de

OG aos 28 dias, sao cristais que crescem para frente a partir da superficie de OG,
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devido ao grande estresse em torno deles mantendo a forma de coluna, onde se
transformam em rachaduras ou estruturas soltas que se separam e formam cristais
completamente floridos (LV et al., 2013).

Este tipo de microestrutura (0,03% de OGR, aos 7 dias), Figura 27, ndo se
mostra satisfatoria se comparado a argamassa com adi¢cao de OG de 0,04% aos 28
dias, que teve aumento na resisténcia a compressao de 47,9% (LV et al., 2013). Os
valores médios obtidos neste caso, foram na resisténcia a compressao um aumento
de apenas 8,2%, a resisténcia a tragdo por compressao diametral uma reducéo de
26,1% e a absorcgéo de agua por capilaridade foi 25,0% maior em comparagéo com a

amostra de referéncia.

Figura 27 — Imagens de microscopia eletronica de varredura no modo elétrons secundarios em
amostras de argamassa cimenticia com 0,03% OGR aos 7 dias de cura: a) formacao de novos
cristais de hidratacdo na etringita presente na argamassa com 0,03% de OGR, b) cristais tipo
bastonetes formados sobre etringita.

As Figuras 28 (a) e 28 (b) apresentam as micrografias da amostra de
argamassa cimenticia com dosagem de 0,03%: aos 28 dias de cura. Esse
comportamento microestrutural nada se assemelha aos cristais de hidratagao obtidos
com 0,03% de OG, que apresentam cristais semelhantes a flores com pétalas quase

perfeitas, com aumento de resisténcia a tracédo em 78,6% e resisténcia a compressao
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38,9% (LV et al., 2013), mas com adigado além do OG de 0,07% de superplastificante
de policarboxilato e a/c de 0,37. Pode-se dizer que houve a redugao de poros nessa
amostra, que passou da absorgéo de agua por capilaridade de 25,0% aos 7 dias para
10,0% aos 28 dias de cura. Este processo também foi observado com nanoparticulas
de OG com 0,03%, com espessura média 3,1 nm e tamanho médio 72 nm, que tiveram
a quantidade de poros menores (< 100 nm) aumentados em amostras com essa
dosagem (LV et al., 2014).

Os cristais obtidos nesta analise, aos 28 dias, em relacdo as amostras
analisadas aos 7 dias apresentaram melhoras em relacéo a resisténcia a tracao por
compressao diametral, sendo que a reducdo foi de 12,0% e a resisténcia a
compressdao o aumento foi apenas de 2,8%, em comparagdo com amostra de
referéncia. Ndo foram observadas fraturas na microestrutura, como observada no OG
0,03% aos 28 dias, utilizando superplastificante de policarboxilato e 0,49 alc

(GHOLAMPOUR et al., 2017).

Figura 28 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura no modo elétrons secundarios em
amostras de argamassa cimenticia com 0,03% OGR aos 28 dias de cura: a) formagao de cristais
mais aglomerados sem a presenca de etringita b) cristais mais aglomerados com diversas formas.

Nas Figuras 29 (a) e 29 (b) referente aos 91 dias de cura, destaca-se a

presenca de etringita e do crescimento de cristais do tipo bastonetes mais robustos e
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floridos. Cristais de hidratagao de tipo florido sdo observados em maior quantidade
em amostras de OG com dosagem 0,02%, com a adicdo de 0,2% de
superplastificantes e a/c de 0,3 (LV et al., 2014). Com essa microestrutura a
resisténcia a compressdo aumentou em apenas 2,4%, a resisténcia a tragao por
compressao diametral em 8,0%, mas sem efeitos em absor¢cdo de agua por

capilaridade.

Figura 29 — Imagens de microscopia eletrbnica de varredura no modo elétrons secundarios em
amostras de argamassa cimenticia com 0,03% de OGR 91 dias de cura: a) presenca de etringita,
poucos cristais floridos, b) cristais aglomerados e arredondados recobrimento total dos cristais
floridos.

As Figuras 30 (a) a 30 (c), apresentam a evolugdo da microestrutura da
argamassa cimenticia, em relagdo ao tempo de cura, com adigdo de 0,03% de OGR.
Pode-se observar também como a microestrutura se comportou em relacdo as
resisténcias mecanicas e a quantidade de agua absorvida, em cada idade de cura do
material. Pode-se concluir que a microestrutura em forma de bastonetes, contribui de
forma significativa para a resisténcia a compresséo aos 7 dias, mas com relagéo a
resisténcia a tracdo por compressao diametral e absor¢cao de agua por capilaridade,
a melhor microestrutura € aos 91 dias, cujos cristais sdo aglomerados e arredondados

e recobrem os cristais floridos.
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Figura 30 — Comparagao das micrografias da amostra de argamassa cimenticia com adi¢édo de
OGR de 0,03%: a) 7 dias de cura, b) 28 dias de cura, c) 91 dias de cura.

5.3.3. Avaliagao da microestrutura das amostras de argamassa com 0,05% de

OGR

Na micrografia das amostras de argamassa cimenticia com dosagem de 0,05%
de OGR aos 7 dias de cura, apresentada nas Figuras 31 (a) e (b), é possivel verificar
que toda a microestrutura foi coberta por cristais aglomerados em forma de laminas,
e a presenca de cristais em forma de agulha (etringita) de forma bem reduzida. Existe
uma grande quantidade de microporos na amostra, em grande parte recobertos por

cristais aglomerados (Figuras 31 (a) e 31 (b)).
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Muthua e Santhanamb (2018) apresentam uma microestrutura muito similar a
esta, com amostras de pasta cimenticia com 0,02% de OGR aos 28 dias, e adi¢ao de
0,05% de superplastificante de policarboxilato, em relagdo ao peso do cimento. Na
microestrutura apresentada pelos autores, a presenca de cristais aglomerados em
forma de placas foi menor, isso contribuiu para que a porosidade capilar da amostra
fosse reduzida em 46% em relagcdo a amostra de referéncia. Esta reducdo na
capilaridade da amostra € um dos fatores que contribui para a redugao da absorgéo
de agua. No caso da amostra apresentada na Figura 31 (a) e 31 (b) ndo houve
absor¢cdo de agua, a amostra se manteve intacta a presenga de agua em seus
capilares.

Este tipo de microestrutura foi a que melhor contribuiu para o aumento da
resisténcia a compressao em 7 dias, 12,0%, mas ainda com redugéo da resisténcia a

tracdo por compressao diametral em 13,0% em relacdo a amostra de referéncia.

2 pm

S

Figura 31 — Imagens de microscopia eletrbnica de varredura no modo elétrons secundarios em
amostras de argamassa cimenticia com 0,05% aos 7 dias de cura: a) presenca de etringita com
formacéo de cristais em forma de laminas, b) cristais em forma de placas aglomerados em grande
quantidade em microporos e/ou fendas.

Aos 28 dias com 0,05% de OGR, Figuras 32 (a) e 32 (b), a micrografia da

amostra de argamassa cimenticia mostra que os cristais em forma de placas se
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tornaram bastonetes e cristais arredondados irregulares em diversas espessuras,
apresentando comportamento similar aos cristais presentes no OG com 0,04%
(espessura média 3,1 nm e tamanho médio 72 nm), aos 28 dias (LV et al., 2014). Foi
obtida uma resisténcia a compressao com aumento de 9,6% nesta amostra, sendo
que na amostra com 0,04% de OG o valor obtido foi de 37,5% (LV et al., 2014). Fica
evidente que amostras com OGR necessitam de dosagens maiores para melhores
resultados.

Aresisténcia a tragcao por compressao diametral apresentou reducao de 12,0%,
e a absorgcédo de agua por capilaridade teve um aumento de 10,0% em relagdo a
amostra de referéncia. Cabe ressaltar que o tempo de cura é o fator que mais
influencia para formagéao e/ou modificagdo de todas as microestruturas analisadas,
pois € a unica variavel entre as amostras com adi¢ao de dosagens distintas de OGR,
sendo fundamental para redugcdo de porosidade e formagdo de cristais mais

resistentes no material analisado.

Figura 32 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura no modo elétrons secundarios em
amostras de argamassa cimenticia com 0,05% de OGR aos 28 dias: a) microestrutura toda
preenchida por bastonetes irregulares, b) crescimento de cristais em forma de bastonetes
irregulares.
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Aos 91 dias de cura, a micrografia da amostra com adigéo de 0,05% de OGR,
Figuras 33 (a) e 33 (b), apresentam grandes quantidades de cristais de hidratagédo em
forma de laminas sobrepostas em diversas dimensdes. E possivel visualizar, Figura
33 (b), que eles se tornam bem compactos, reduzindo a presenga de poros ou fendas,
e nao foi observado nenhuma fissura na superficie do material. Nota-se que os cristais
encontrados se assemelham aos cristais observados na amostra de argamassa com
0,05% de OGR aos 7 dias (Figura 31 (a)), mas neste caso existe uma quantidade
maior de cristais aglomerados, assim tornando-se mais compactos. Na cura de 90
dias com adi¢ao de OG de 0,03% e 0,07% de superplastificante, traco de 1:3 (cimento
e areia), os cristais de hidratacdo obtidos tornam-se mais densos e mostram uma
tendéncia para formar aglomerados ligados, que formam, ao longo do tempo,

estruturas compactas de reticulagdo macigas (LV et al., 2013).

1 pm

Figura 33 — Imagens de microscopia eletronica de varredura no modo elétrons secundarios em
amostras de argamassa cimenticia com 0,05% de OGR aos 91 dias: a) cristais de hidratagdo em
forma de laminas sobrepostas, b) cristais compactos, preenchimento de poros.

O comportamento evolutivo da microestrutura da argamasssa cimenticia com
adicao de 0,05% de OGR, em relagao ao tempo, apresentado nas Figuras 34 (a) a 34
(c), mostra que essa estrutura trouxe mudangas significativas na resisténcia a

compressdo em todas as idades de cura, mas encontrado aos 7 e 28 dias de cura,
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cuja morfologia assemelha-se a cristais tipo laminas, bastonetes, pequenos cristais
arredondados soltos e etringita, ndo contribuem para aumento da resisténcia a tragéo
por compressao diametral e redugao da absorgéao de agua por capilaridade. O tipo de
cristal que contribuiu neste caso para a RTC e AAC foram os cristais encontrados aos
91 dias de cura, que sdo sobrepostos e mais compactos, capazes de preencher os

poros da argamassa, como pode ser visto na Figura 33 (a) e 33 (b).

Figura 34 — Comparagao das micrografias da amostra de argamassa cimenticia com adigédo de
OGR de 0,05%: a) 7 dias de cura, b) 28 dias de cura, c¢) 91 dias de cura.

5.3.4. Avaliagdao da microestrutura das amostras de argamassa com 0,07% de

OGR

As Figuras 35 (a) e 35 (b) apresentam a micrografia da amostra de argamassa

cimenticia com dosagem de 0,07% de OGR aos 7 dias de cura. Os cristais de
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hidratacdo obtidos nesta amostra tem uma morfologia bem diferente das demais ja
apresentadas. Os cristais obtidos sao na forma de poliedros irregulares que compdem
toda a microestrutura (Figura 35 (a)). Na Figura 35 (b), € possivel visualizar que alguns
cristais, emergem de alguns poliedros irregulares. Os cristais apresentados na Figura
35 (b), assemelham-se aos cristais observados com dosagem de OG de 0,05%,
quando tem-se uma relacéo a/c de 0,37 e adi¢cado de 0,07% de superplastificante de
policarboxilato, sendo a resisténcia a compressdo aumentada em 47,9% e a
resisténcia a tracdo em 24,2% (LV et al., 2013). Referente a Figura 35 (a), os cristais
visualizados s&o semelhantes aos encontrados em amostras com 0,04% de OGR
(espessura 9,5 nm e tamanho médio 180 nm), a/c de 0,3 e adi¢ao de 0,2% (em peso
de cimento) de superplastificante de policarboxilato, aos 28 dias, cujo aumento da
resisténcia a compressao foi de 34,5% (LV et al., 2014). Valores bem diferentes dos
encontrados nesta andlise, que forem de 6,4% na resisténcia a compresséo e da

absorcéo de agua por capilaridade de 25,0% em relagéo as amostras de referéncia.

Figura 35 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura no modo elétrons secundarios em
amostras de argamassa cimenticia com 0,07% aos 7 dias de cura: a) cristais em forma de
poliedros irregulares, b) cristais com poliedros irregulares, emergindo novos cristais, microestrutura
com grandes modificagdes.

As Figuras 36 (a) e 36 (b) apresentam as micrografias da amostra de

argamassa cimenticia com dosagem de 0,07% de OGR aos 28 dias, onde ¢é possivel
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observar que os cristais em forma de poliedros irregulares deram lugar a cristais em
forma de flores com afloramento em toda superficie da microestrutura. Esse tipo de
microestrutura é observada em amostras com nanoparticulas de OG com espessura
média 3,1 nm e tamanho médio 72 nm, dosagens de OG de 0,02% e 0,03%, com
adicao de 0,2% de superplastificante de policarboxilato e 0,3 de alc, cujas resisténcias
a compressao foram aumentadas em: 22,2% e 28,6% (LV et al., 2014). O mesmo &
observado nas amostras com mesma dosagem de 0,02% e 0,03% de OG, mas com
uso de 0,07% de superplastificante de policarboxilato e a/c de 0,37, s6 que, neste
caso, a resisténcia a compressao foi aumentada em 27,6% e 38,9%, respectivamente.
Para a amostra apresentada na Figura 36, a resisténcia a compressao obtida foi
aumentada em 7,2%, em relagdo a amostra de referéncia.

Na resisténcia a tracdo por compressao diametral a redugéo foi 4,0% e a
absorcéo de agua por capilaridade aumentou em 10,0%, em relacédo a amostra de

referéncia.

WD= 7.9mm Mag= 1C

Figura 36 — Imagens de microscopia eletronica de varredura no modo elétrons secundarios em
amostras de argamassa cimenticia com 0,07% aos 28 dias de cura: a) cristais em forma de flores
bem entrelagados e cristais floridos mais abertos, b) propagacéo de cristais floridos mais dispersos
em toda microestrutura, modificagdes visualizadas em OG com 0,02% e 0,03%.

As Figura 37 (a) e 37 (b), referem-se as microestruturas da amostra de

argamassa aos 91 dias, os cristais em forma de flores praticamente desapareceram.
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A microestrutura foi totalmente recoberta por cristais lamelares compactos, pequenos
cristais em forma de Iamina e etringita. Os cristais de hidratagdo com essa morfologia
ndo contribuiram para a resisténcia a compresséo, pois aumentou apenas 1,6%, mas
foi significativo para a resisténcia a tracao por compressao diametral com aumento
em 16,0% e redugdo na absor¢ao de agua por capilaridade em 18,2% em relagao a
amostra de referéncia. Nao foi possivel verificar na literatura informagdes com este

tipo de microestrutura, nem com adi¢gao de OG e nem com OGR.

1 um

.

Figura 37 — Imagens de microscopia eletronica de varredura no modo elétrons secundarios em
amostras de argamassa cimenticia com 0,07% aos 91 dias de cura: a) cristais em forma de
l&minas, lamelares compactos, presenga maior de etringita, b) cristais lamelares mais compactos,
menor presencga de etringita.

Referente as amostras com adi¢cao de 0,07 de OGR, pode-se considerar em
sua analise da micrografia em relagado as idades de cura, Figuras 38 (a) a 38 (c), que
cristais com essa morfologia também contribuem de forma significativa para aumento
das resisténcias mecanicas, como em amostras com adicdo de OG. Os valores
encontrados nao foram tdo elevados como em dosagens com OG, mas trazem
aumentos na ordem de 16% na resisténcia a compressao por tracdo diametral e

diminuem a absorgéo de agua por capilaridade em 18,2%. Assim, como acontece com
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adicbdes de OGR, os cristais encontrados aos 28 dias (Figura 36), em forma de flores,

sé&o os que melhor contribuem para o aumento da resisténcia a compressao, 7,2%.

Figura 38 — Comparagao das micrografias da amostra de argamassa cimenticia com adigédo de
OGR de 0,07%: a) 7 dias de cura, b) 28 dias de cura, c) 91 dias de cura.

5.3.5. Avaliagao da microestrutura das amostras de argamassa com

0,09% de OGR

Nas micrografias apresentadas nas Figuras 39 (a) e 39 (b) da amostra de
argamassa cimenticia com 0,09% de OGR aos 7 dias, os cristais sdo pequenos e
arredondados, recobrem toda a microestrutura, gerando mais cristais aglomerados.
Estes cristais se assemelham muito aos observados em nanoparticulas de OG com

espessura média 3,1 nm e tamanho médio 72 nm, e dosagem de 0,04%, adigdo de
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0,02% de superplastificante de policarboxilato (em relagéo ao peso do cimento) e a/c
0,3, aos 28 dias (LV et al., 2014). Nas amostras com 0,04% de OG a resisténcia a
compressao foi de 37,5%, nestas amostras com 0,09% de OGR o aumento foi de
apenas 8,5% em relacédo a amostra de referéncia. Nao foi observado nenhum efeito
na resisténcia a tragcdo por compressdo diametral e na absor¢cdo de agua por

capilaridade.

Figura 39 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura no modo elétrons secundarios em
amostras de argamassa cimenticia com 0,09% aos 7 dias de cura: a) aglomeracgao de cristais com
pétalas arredondadas b), microestrutura compacta com cristais aglomerados.

Na amostra com 0,09% de OGR e cura aos 28 dias, as micrografias
apresentadas nas Figuras 40 (a) e 40 (b), os cristais tornam-se mais compactos e
formam uma grande quantidade de pétalas ligadas com a microestrutura muito mais
compacta. Nao foi possivel verificar na literatura informagbes com este tipo de
microestrutura, nem com adicdo de OG e nem com OGR.

Essa microestrutura aos 28 dias manteve-se sem efeitos na resisténcia a tracéao
por compressao diametral e na absorgao de agua por capilaridade. Com relagao a
resisténcia a compressao, houve um aumento de 4,4%, todos os resultados obtidos

em relagdao a amostra de referéncia.
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Figura 40 — Imagens de microscopia eletronica de varredura no modo elétrons secundarios em
amostras de argamassa cimenticia com 0,09% aos 28 dias de cura: a) ndo houve modificagcoes
significativas em relagéo aos 7 dias de cura, b) sem alteragcbes para a RTC e AAC.

Aos 91 dias (Figura 41 (a)), os cristais de hidratacdo sdao em grande maioria
pequenos flocos sobrepostos, que crescem em cristais semelhantes aos encontrados
na Figura 35 (b), micrografia aos 7 dias de cura com adi¢cao de 0,07% de OGR. Na
Figura 41 (b), os cristais encontrados se aglomeram para formar cristais maiores e
mais compactos, além de cristais floridos abertos, como os observados da micrografia
aos 28 dias com 0,07% de OGR (Figura 36 (a)). Estes cristais contribuiram para
aumento da tracdo por compressao diametral em 16,0%, reduziram a resisténcia a
compressdo em 1,9% e a absorgado de agua por capilaridade em 27,3% em relagcéo a

amostra de controle.

b)
Figura 41 — Imagens de microscopia eletrdnica de varredura no modo elétrons secundarios em
amostras de argamassa cimenticia com 0,09% aos 91 dias de cura: a) cristais semelhantes a
flocos sobrepostos e em forma de poliedros irregulares, b) cristais densos e floridos abertos.
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As Figuras 42 (a) a 42 (c), apresenta o comportamento evolutivo da
microestrutura da argamasssa cimenticia com adigao de 0,09% de OGR, em relagao
ao tempo, mostra que essa microestrutura trouxe pequenas mudancas na resisténcia
a compressao nas idades de cura de 7 e 28 dias, mas aos 91 dias de cura, com a
presenca de cristais floridos abertos, essa nao contribui para a RC que chega a ficar
menor que a RC de referéncia, -1,9%. No caso da RTC e AAC, esse cristais mais
floridos abertos misturados a cristais compactos, contribuem de forma significativa
para aumento da RCT em 16,0% e diminuem a absor¢céo de agua nos capilares da

argamassa em 27,3%.

Figura 42 — Comparagao das micrografias da amostra de argamassa cimenticia com adi¢édo de
OGR de 0,09%: a) 7 dias de cura, b) 28 dias de cura, c) 91 dias de cura.
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6. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que a adicdao de OGR
€ satisfatorio para aumento da resisténcia a compressdo e que dosagens muitos
baixas nao produzem grandes efeitos quando comparados a resultados de
argamassas com adigdo de OG, que tem aumentos significativos com adi¢cbes de
0,03%. No OGR a dosagem que contribuiu para aumento médio da resisténcia a
compressao em todas as idades de cura da argamassa, foi com adi¢cao de 0,05%,
12,0%, 9,6% e 7,8%, referente aos 7, 28 e 91 dias, respectivamente. A microestrutura
das amostras aos 7 dias apresentaram cristais de etringita e cristais semelhantes a
lAaminas que recobriram os microporos da amostra aos 28 dias passaram a cristais
semelhantes a bastonetes e cristais arredondados e irregulares, mas aos 91 dias
esses cristais se assemelharam novamente a laminas, desta vez sobrepostas,
compactas com poros reduzidos. Essa redugao da porosidade é possivel comprovar
pela reducao média em 18,2% de absor¢cdo de agua por capilaridade com esse
mesma dosagem e tempo de cura (0,05% de OGR - 91 dias).

Concluiu-se portanto que pequenas dosagens de OGR pioram tanto a
resisténcia a tragao por compressao diametral quanto aumentam a absorg¢ao de agua
por capilaridade, com o tempo de cura de 7 e 28 dias. A maior dosagem analisada,
0,09% de OGR nao causa nenhum efeito na resisténcia a tragdo por compressao
diametral ou na absorgao de agua por capilaridade, aos 7 e 28 dias de cura, estas se
mantém intactas, ou seja, ndo ha redug¢ao e nem aumento em suas propriedades.

Os valores significativos para a resisténcia a compresséao por tragcao diametral
e absorgao de agua por capilaridade foram encontrados com adigcdo de OGR de 0,07%

e 0,09% aos 91 dias de cura. Na resisténcia a compressao por tragdo diametral e
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absorcéo de agua com 0,07% de OGR, houve um aumento médio de 16,0% (RTC) e
reducdo média de 18,2% (AAC) em relacdo a amostra de referéncia. Na micrografia
desta dosagem os cristais encontrados séo lamelares compactos e pequenos cristais
em forma de laminas soltas e etringita. Na dosagem de 91 dias de cura com adigao
de 0,09% de OGR, resisténcia a tragao por compressao diametral teve um aumento
médio de 16,0% e a absor¢ao de agua por capilaridade teve uma redugcédo média de
27,3%, em relacdo a amostra de referéncia. Os cristais encontrados na micrografia
dessa dosagem, eram semelhantes a flocos mais densos sobrepostos em diversos
tamanhos e cristais floridos mais abertos.

A adicao de OGR contribui em todos os ensaios realizados, mas ficou claro que
pequenas dosagens como as ja realizadas por outros autores com OG, nao
satisfazem para o OGR. Muitos dos cristais de hidratacdo encontrados na
microestrutura da argamassa desta pesquisa, foram encontrados em diversos
trabalhos aqui citados com OG, mas eles também n&o contribuiram com aumentos

tdo elevados, quanto aos obtidos com OG.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros é possivel explorar as mesmas dosagens de OGR aqui
utilizadas, adicionando apenas algum superplastificante, para verificar se a sua adigao
afeta de forma tao significativa no aumento das resisténcias mecanicas e na redugao
da absor¢do de agua. Para efeito de comparacdo mais precisa com trabalhos de
outros autores com OG, pode-se trocar apenas o cimento Portland — CP [I-Z-32
utilizado neste trabalho pelo cimento de alta resisténcia, pois trata-se de um cimento
mais puro, geralmente composto de 95% até 100% de clinquer e apenas 0% a 5% de
outros constituintes, e adicionar o superplastificante a base de policarboxilato. Esta
comparagao podera concluir se as diferencas tao significativas entre o resultados das
resisténcias mecanicas com adicao de OG e OGR ocorrem por causa da escolha do
nanomaterial ou pela escolha correta do cimento e superplastificante para essa

interacao.



90

8. REFERENCIAS

ABDOLHOSSEINZADEH, S.; ASGHARZADEH, H.; KIM, H. S. Fast and fully-
scalable synthesis of reduced graphene oxide. Scientific Reports, v. 5, n. 10160,
p. 1-7, 2015.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 7214: Areia normal
para ensaio de cimento — Especificagdo. Rio de Janeiro, 2015.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 7215: Cimento
Portland — Determinacéao da resisténcia a compressao. Rio de Janeiro, 1996.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 7222: Concreto e
argamassa — Determinacgdo da resisténcia a tracdo por compressao diametral de
corpos de prova cilindricos. Rio de Janeiro, 2011.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 9779: Argamassa e
concreto endurecidos — Determinagdo da absor¢cdo de agua por capilaridade. Rio
de Janeiro, 2012.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR NM ISO 3310-1:
Peneiras de ensaio - Requisitos técnicos e verificagdo. Parte 1: Peneiras de ensaio
com tela de tecido metalico (ISO 3310-1, IDT). Rio de Janeiro, 2010.

BAGRI, A. et al. Structural evolution during the reduction of chemically derived
graphene oxide. Nature chemistry, v. 2, n. 7, p. 581-587, 2010.

BARBOSA, D. F. Influéncia do 6xido de grafeno em argamassas de cal hidraulica
natural. 2015. 143f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Civil — Perfil de
Construgado) Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade Nova de Lisboa,
Lisboa, 2015.

BOTAS, C. et al. Graphene materials with different structures prepared from the
same graphite by the Hummers and Brodie methods. Carbon, v. 65, p. 156-164,
2013.

CASTRILLON, S. R. V. et al. Interaction of Graphene Oxide with Bacterial Cell
Membranes: Insights from Force Spectroscopy. Environmental Science &
Technology Letters, v. 2, n. 4, p. 112-117, 2015.

CHUA, C. K.; SOFER, Z.; PUMERA, M. Graphite oxides: Effects of permanganate
and chlorate oxidants on the oxygen composition. Chemistry - A European
Journal, v. 18, n. 42, p. 13453—-13459, 2012.

CHUA, C. K.; PUMERA, M. Chemical reduction of graphene oxide: a synthetic
chemistry viewpoint. Chemical Society reviews, v. 43, n. 1, p. 291-312, 2014.



91

CHUAH, S. et al. Nano reinforced cement and concrete composites and new
perspective from graphene oxide. Construction and Building Materials, v. 73, p.
113-124, 2014.

CONTERATO, L. Rochas Basalticas: Obtencao de Parametros Elasticos pelo
Ensaio de Tragao Indireta. 2011. 60f. Trabalho de conclus&o de curso (Graduagao
em Engenharia Civil) Universidade Federal Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2011.

DINADAYALANE, T. C.; LESZCZYNSKA D.; LESZCZYNSKI J. Graphene:
Properties, biomedical applications and toxicity. Nanoscience & Nanotechnology.
Towards Efficient Designing of Safe Nanomaterials: Innovative Merge of
Computational Approaches and Experimental Techniques, v. 25, p. 1-26, 2012.

DING, J. N. et al. The influence of temperature, time and concentration on the
dispersion of reduced graphene oxide prepared by hydrothermal reduction.
Diamond and Related Materials, v. 21, p. 11-15, 2012.

DREYER, D.R. et al. The chemistry of grapheme oxide. Chemical Society Review.
v. 39, p. 228-240, 2010.

DUARTE, F. M. E. S. Influéncia da adicao de 6xido de grafeno em produtos de
acabamento de cal para revestimento de paredes. 2015. 67f. Dissertagdo (Mestrado
em Engenharia Civil — Perfil de Construgao) Faculdade de Ciéncias e Tecnologia,
Universidade Nova de Lisboa, Lisboa, 2015.

EDWARDS, R. S.; COLEMAN, K. S. Graphene synthesis: relationship to
applications. Nanoscale, v. 5, n. 1, p. 38-51, 2013.

FANG, C. et al. Effect of Graphene Oxide on Mechanical Properties of Recycled
Mortar. IOP Conference Series: Materials Science and Engineering, v. 274, p. 1-
7,2017.

FELDMAN, R.F; SEREDA, P.J. A model for hydrated portland cement paste as
deduced from sorption-length change and mechanical properties. Matériaux et
Construction, v. 1, n. 6, p. 509-520, 1968.

GAO, W. The chemistry of graphene oxide. Graphene Oxide: Reduction Recipes,
Spectroscopy, and Applications, v. 39, n. 1, p. 61-95, 2015.

GHOLAMPOUR, A. et al. From graphene oxide to reduced graphene oxide: Impact
on the physiochemical and mechanical properties of graphene—cement composites.
Applied Materials & Interfaces, v. 9, p. 43275-43286, 2017.

GHOLAMPOUR, A. et al. Revealing the dependence of the physiochemical and
mechanical properties of cement composites on graphene oxide concentration. RSC
Advances, v. 87, p. 55148-55156, 2017.

GONG, K. et al. Reinforcing effects of graphene oxide on Portland cement paste.
Journal of Materials in Civil Engineering, v. 27, n. 2, p. 1-6, 2015.



92

HORSZCZARUK, E. et al. Nanocomposite of cement/graphene oxide — Impact on
hydration kinetics and Young’s modulus. Construction and Building Materials, v.
78, p. 234-242, 2015.

HOSHINO, M. Difference of the w/c ratio, porosity and microscopical aspect between
the upper boundary paste and the lower boundary paste of the aggregate in
concrete. Materials and Structures, v. 21, n. 5, p. 336-340, 1988.

ISAIA, Geraldo C. Concreto: Ensino, Pesquisa e Realizacbes. 2 ed. Sdo Paulo:
Ibracon, 2005. 1600 p.

KIM, Y. Y. et al. Effect of w/c ratio on durability and porosity in cement mortar with
constant cement amount. Advances in Materials Science and Engineering, V.
2014, 11 p., 2014.

LI, H. et al. Synthesis and characterization of carbon fibrils formed by stacking
graphite sheets of nanometer thickness. Carbon, v. 47, n. 1, p. 328-330, 2009.

LU, L.; OUYANG, D. Properties of cement mortar and ultra-high strength concrete
incorporating graphene oxide nanosheets. Nanomaterials, v. 7, p. 1-14, 2017

LV, S. et al. Effect of graphene oxide nanosheets of microstructure and mechanical
properties of cement composites. Construction and building materials, v. 49,
p.121-127, 2013.

LV, S. et al. Use of grapheme oxide nanosheets to regulate the microstructure of
hardened cement paste to increase its strength and toughness. Journal
CrystEngComm, v. 16, p. 8508-8516, 2014.

MARASCHIN, T. G. Preparagao de oxido de grafeno e oxido de grafeno reduzido e
dispersdo em matriz polimérica biodegradavel. 2016. 99f. Dissertagcdo (Mestrado em
Engenharia e Tecnologia de Materiais) Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia
e Tecnologia de Materiais, Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul,
Porto Alegre, 2016.

MEHTA, Povidar Kumar; MONTEIRO, Paulo J. M. Concreto: Microestrutura,
Propriedades e Materiais. 3. ed. Sdo Paulo: Instituto Brasileiro do Concreto, 2008.
674 p.

MEYER, J. C. et al. The structure of suspended graphene sheets. Nature:
International Journal of Science, v. 446, p. 60-63, 2007.

MOHAMMED, A. et al. Incorporating graphene oxide in cement composites: A study
of transport properties. Construction and Building Materials, v. 84, p. 341-347,
2015.

MOSTOFIZADEH, A., LI, Y., SONG, B., & HUANG, Y. Synthesis, properties, and
applications of low-dimensional carbon-related nanomaterials. Journal of
Nanomaterials, v. 2011, 2011. 21 p.



93

MURUGAN, M. et al. Influence of 2D rGO nanosheets on the properties of OPC
paste. Cement and Concrete Composites, v. 70, p. 48-59, 2016.

MUTHUA, M.; SANTHANAMB, M. Effect of reduced graphene oxide, alumina and
silica nanoparticles on the deterioration characteristics of Portland cement paste
exposed to acidic environment. Cement and Concrete Composites, v. 91, p. 118-
137, 2018.

NANDA, S. S.; PAPAEFTHYMIOU, G. C,; YI, D. K. Functionalization of Graphene
Oxide and its Biomedical Applications. Critical Reviews in Solid State and
Materials Sciences, v. 40, n. 5, p. 291-315, 2015.

NARKSITIPAN, S.; THONGTEM, S. Synthesis and Characterization of Transparent
Graphene Oxide Nanosheets. Ferroelectrics Letters Section, v. 41, n. 4, p. 94-99,
2014.

NEVILLE, Adam M. Propriedades do Concreto. 5. ed. Porto Alegre: Bookman
Editora Ltda, 2016. 888 p.

NOVOSELOQV, K. S. et al. Electric field effect in atomically thin carbon films. Science,
v. 306, n. 5696, p. 666—669, 2004.

PAN, Z. et al. Mechanical properties and microstructure of a graphene oxide—cement
composite. Cement and Concrete Composites, v. 58, p. 140-147, 2015.

POTTS, J. R. et al. Graphene-based polymer nanocomposites. Polymer, v. 52, n. 1,
p. 5-25, 2011.

RECENA, F. A. P. Conhecendo argamassa. 2. ed. Porto Alegre: EDIPUCRS, 2011.
188 p.

RIBEIRO, C. C.; PINTO, J. D. S.; STARLING, T. Materiais de Construcao Civil. 4.
ed. rev. Belo Horizonte: Editora UFMG, 2013. 212 p.

ROMANI, A. Graphene oxide as a cement reinforcing additive — Preliminary study.
2015. 118f. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia de Materiais e Nanotecnologia)
Escola de Engenharia Industrial e da Informagao, Politecnico Di Milano, Mildo, 2015.

SANTOSH, S.; BHANUREKA, M. Graphene based piezo resistive sensor fabrication
and its characterization. Second Internationa Conference on Recent Advances
in Science & Engineering. 2015.

SCRIVENER, K. L.; CRUMBIE, A. K.; LAUGESEN, P. The interfacial transition zone
(ITZ) between cement paste and aggregate in concrete. Interface Science, v. 12,
n.4, p. 411-421, 2004.

SENA, L. V. T. Anélise do Comportamento Mecéanico do concreto submetido ao
ensaio de compressao diametral: Analise experimental com o uso da técnica da



94

correlagao de imagens. 2013. 79f. Trabalho de Concluséo de Curso (Graduagao de
Ciéncia e Tecnologia) Universidade Federal Rural do Semiarido, Mossoro, 2013.

SENGUPTA, R. et al. A review on the mechanical and electrical properties of
graphite and modified graphite reinforced polymer composites. Progress in
Polymer Science, v. 36, n. 5, p. 638-670, 2011.

SHAH, R. et al. Progression from Graphene and Graphene Oxide to High
Performance Polymer-Based Nanocomposite: A Review. Polymer-Plastics
Technology and Engineering, v. 54, n. 2, p. 173-183, 2015.

SHAMAILA, S.; SAJJAD, A. K. L.; IQBAL, A. Modifications in development of
graphene oxide synthetic routes. Chemical Engineering Journal, v. 294, p. 458—
477, 2016.

SHANG, Y. et al. Effect of graphene oxide on the rheological properties of cement
pastes. Construction and building materials, v. 96, p. 20-28, 2015.

SHIH, C. J. et al. Understanding surfactant/graphene interactions using a graphene
field effect transistor: Relating molecular structure to hysteresis and carrier mobility.
Langmuir, v. 28, n. 22, p. 8579-8586, 2012.

SILVA, R. A. et al. Enhanced properties of cement mortars with multilayer graphene
Nanoparticles. Construction and building materials, v. 149, p. 378-385, 2017.

SUN, H.; YANG, Y.; HUANG, Q. Preparation and Structural Variation of Graphite
Oxide and Graphene Oxide. Integrated Ferroelectrics, v. 128, n. 1, p. 163-170,
2011.

WONG, C. H. A. et al. Synthetic routes contaminate graphene materials with a whole
spectrum of unanticipated metallic elements. Proceedings of the National
Academy of Sciences, v. 111, n. 38, p. 13774-13779, 2014.

YANG, H. et al. Simple Synthesis of Graphene Oxide Using Ultrasonic Cleaner from
Expanded Graphite. Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 53, n. 46,
p. 17878-17883, 19 nov. 2014.

YUAN, B. et al. Preparation of functionalized graphene oxide/polypropylene
nanocomposite with significantly improved thermal stability and studies on the
crystallization behavior and mechanical properties. Chemical Engineering
Journal, v. 237, p. 411-420, 2014.

ZHOU, C. et al. Enhanced mechanical properties of cement paste by hybrid
graphene oxide/carbon nanotubes. Construction and building materials, v. 134,
p. 336-345, 2017.

ZHU, W.; BARTOS, P. J. M.; PORRO, A. Application of nanotechnology in
construction. Materials and Structures, v. 37, p. 649-658, 2004.





