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Resumo

O presente trabalho estudou as propriedades mecanicas do compésito de cimento
e 6xido de grafeno. O éxido de grafeno foi sintetizado e caracterizado em laboratério.
Formou-se o compdsito por meio do preparo de argamassa com adigio de 6xido de
grafeno & 4gua. As propriedades mecinicas foram investigadas por ensaios de resistén-
cia & compressio, 4 tragio por compressio diametral e flexdo nos tergos do prisma,
absor¢io de 4gua, {ndice de consisténcia e microscopia eletronica, seguidos de andlise
critica dos resultados. Foram estudados os mecanismos pelos quais o 6xido de grafeno
promove a hidrata¢io do cimento, preenchendo poros e aumentando resisténcias
mecanicas.
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1 INTRODUCAO

Os materiais cimenticios s3o de grande importincia para todas as 4reas da constru-
¢ao civil. Embora seu desempenho quando comprimido seja notével, a baixa resistén-
cia a tragdo é um fator limitante no dimensionamento e reduz a durabilidade € o de-
sempenho de estruturas de concreto.

O método mais comum de superar a baixa resisténcia a tragio em estruturas de
concreto € utilizar barras de ago como reforco, o que resulta em estruturas mais resis-
tentes. No entanto, essa solu¢ao nio combate o problema em si, que ¢ a fraqueza
inerente do material cimenticio. Como explicam diversos autores (BABAK et al.,
2014; CHUAH et al., 2014; HORSZCZARUK et al., 2015; PAN, et al., 2015; LV
et al., 2013), a natureza quebradica dos compostos de cimento estd relacionada ao
processo de formagio de fissuras no material. As fissuras sio formadas em escala na-
nométrica, crescem e se propagam até atingirem a escala macroscépica. Essas fissuras
impedem a transferéncia de carregamentos pela matriz cimenticia e tornam o material
frdgil e quebradico.

Os mesmos autores concordam que, para tratar a origem do problema, é necessd-
rio reforgar a estrutura nanométrica da matriz de cimento. Diversas investigagoes so-
bre a nanoestrutura e nanotecnologia de concreto foram revisadas por Sanchez e
Sobolev (2010). A resisténcia de materiais cimenticios provém dos silicatos de célcio
hidratado (CSH), um nanopolimero resultante da hidratacao dos compostos presen-
tes no cimento. As resisténcias, tanto & compressao quanto 2 tragao, podem ser au-
mentadas por meio de maior produg¢io de CSH e redugio da porosidade, controlando
a formacio de nanofissuras. Isso pode ser alcancado formando compdsitos de cimento
com nanomateriais (SANCHEZ; SOBOLEYV, 2010).

Diferentes nanomateriais j4 tém sido extensamente utilizados em concreto e ar-
gamassa. Destacam-se os nanomateriais de carbono: nanotubos de carbono (carbon
nanotubes — CNT), grafeno e 6xido de grafeno (graphene oxide — GO). Esses materiais
sd0 compostos de uma camada de 4tomos de carbono, dispostos em arranjo hexago-
nal. Esse arranjo de ligacbes covalentes resulta em elevadas propriedades fisicas. De
acordo com Chuah et al. (2014), os médulos de elasticidade de grafeno, GO e CNT
sdo, respectivamente, 1000GPa, 23-42GPa e 950GPa, e as resisténcias a tragio, na
mesma ordem, chegam a 130GPa, 0,13GPa e 11-63GPa. Essas propriedades chamam
a atengdo por serem excepcionalmente altas, e, por tratar-se de nanomateriais, as dreas
superficiais também s3o extremamente elevadas: 2.600 m2/g no grafeno, de 700 a
1.500 m?/g no GO e de 70 a 400 m?/g no CNT (CHUAH et al., 2014). Tais carac-
teristicas sugerem grande aplicabilidade na 4rea da construgio civil, principalmente

como reforgos para materiais cimenticios.
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Hi4, no entanto, um grande obstdculo 4 utilizacio de grafeno e CNT no cimento:
por conterem apenas dtomos de carbono com ligacées sp’, sio materiais apolares, e,
por isso, fortemente hidrofébicos, o que impede sua dispersao em dgua, fundamental
para a boa dispersio e homogeneizagdo na pasta de cimento. Na revisio de Chuah et
al. (2014), foram apresentados diferentes trabalhos usando CNT que tiveram resulta-
dos insatisfatdrios por causa da md dispersio do nanomaterial na pasta de cimento.
Surfactantes podem ser utilizados para facilitar a dispersdo, mas esses agentes ocasio-
nam a formagio de bolhas de ar no interior da massa, que sio prejudiciais 4 estrutura.
O grafeno conta ainda com a dificuldade de produgio em larga escala e controle de
qualidade, processos que ainda estao em fase de experimentagio (DREYER et al.,
2010). No entanto, o0 GO se destaca como nanomaterial ideal para essa utilizagao, por
possuir propriedades que eliminam as dificuldades do grafeno e dos CNT.

O GO consiste em uma camada de grafeno com diversos grupos funcionais oxige-
nados ligados aos dtomos de carbono (DREYER et al., 2009). Os dtomos de oxigénio
conferem polaridade a0 GO, que adquire a propriedade de formar suspensdes estdveis
em dgua (KRISHNAMOORTHY et al., 2013). Além disso, o GO ¢ produzido facil-
mente a partir da oxidagio do grafite e posterior esfoliagio com ultrassom (DIMIEV;
TOUR, 2014), utilizando materiais e processos de baixo custo. Assim, o GO ¢ f4cil
de se obter, possui propriedades mecanicas interessantes e pode ser bem disperso fa-
cilmente em pasta de cimento, argamassa ou concreto.

No entanto, a hidrofilicidade do GO pode representar um obstdculo 4 hidratacio
do cimento. Com alta 4rea superficial ¢ alta polaridade, 0 GO tem a tendéncia de
adsorver dgua (PAN et al., 2015), reduzindo a 4gua livre para hidrata¢io do cimento
e prejudicando a trabalhabilidade do concreto ou da argamassa. A trabalhabilidade é
uma propriedade relacionada a fluidez e facilidade de transporte e ao manuseio de
argamassa e concreto, e é importante que uma mistura cimenticia apresente a traba-
lhabilidade adequada para sua utilizagio. Quando se cria um compdsito de GO com
cimento, se a trabalhabilidade for prejudicada, pode-se tornar necessdrio utilizar aditi-
vos superplastificantes, que reduzem o consumo de dgua para garantir melhor fluidez.

H4 grande potencial para a utilizagio de GO na formag¢ao de compésitos com
cimento. No entanto, é necessdrio avaliar o desempenho desse compdsito para que se
possam determinar suas aplicagdes e limitagdes. A investigagio das propriedades me-
cAnicas dos compésitos de GO e cimento ¢ necessdria para garantir que o compdsito
tenha aplicabilidade na construgio civil, compreender os efeitos do nanomaterial na
estrutura e determinar os beneficios e as limitacoes de seu uso, desenvolvendo artifi-
cios para resolver problemas estruturais relacionados as baixas resisténcias a tragao dos
materiais cimenticios, construindo estruturas mais resistentes e durdveis.

O objetivo do presente trabalho ¢ avaliar o desempenho mecinico do compésito
de cimento e GO, por meio da avaliagdo da resisténcia 2 compressio ¢ tragio, do in-

dice de consisténcia e da porosidade da argamassa.
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2 METODOLOGIA

2.1 Sintese e caracterizagao do GO

O GO utilizado neste estudo foi sintetizado no Laboratério de Quimica da Univer-
sidade Presbiteriana Mackenzie (UPM), a partir do método de Hummers e Offeman
(1958) modificado. Adicionaram-se 5 g de grafite em pé (comercial) a 500 mL de
4cido sulfdrico 98% (Synth) que foram mantidos sob agitagio mecinica (Quimis)
durante 50 minutos. O agente oxidante, permanganato de potdssio (Nuclear), foi adi-
cionado lentamente e mantido sob agitagdo constante. Apés a oxidagio, foram acres-
centados 800 mL de dgua deionizada. Apds 30 minutos sob agitagio, acrescentaram-se
algumas gotas de peréxido de hidrogénio (CAAL), e, com isso, a mistura marrom-
-avermelhada mudou para amarela. Essa mistura foi deixada em repouso por 5 horas.
Todo o produto amarelo sedimentou no fundo do recipiente e foi separado do sobre-
nadante. Adicionaram-se 500 mL de solugio de 4cido cloridrico 5% ao produto sélido
que foi mantido sob agitagio por 20 minutos. Em seguida, foi mantido em repouso por
24 horas, resultando em sua decanta¢io completa. Apds essa decantagio, separou-se o
sobrenadante, que foi descartado, e ao produto sélido foram adicionados 500 mL de
dgua deionizada, com agitagio por 30 minutos e decantagio por mais 24 horas. Esse
processo foi repetido por mais duas vezes. Para dar continuidade ao processo de lava-
gem e separagio do sélido, foi necessdrio utilizar o processo de centrifugacao (Helmet
7326), por 30 minutos a 6000 rpm. Ao término, todo o produto centrifugado resultou
em um material pastoso. Esse material foi disposto em uma bandeja e deixado em es-
tufa a 50 °C. Em seguida, o material foi triturado e armazenado.

Com o objetivo de caracterizar o GO, utilizaram-se as seguintes técnicas disponi-
veis nos laboratdrios de pesquisa da UPM: difragio de raios X, espectroscopia de infra-
vermelho, espectroscopia UV-visivel, espectroscopia de energia dispersiva de raios X e
microscopia eletrdnica de varredura, bem como espectroscopia de fotoelétrons excita-
dos por raios X e microscopia eletronica de transmissao, nos laboratérios de pesquisa
do Instituto de Fisica e do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo (USP),
respectivamente.

2.2 preparagao e ensaio do compésito GO-cimento

O GO foi disperso em 200 mL de 4gua com auxilio de ultrassom. Para cada arga-
massa moldada, o GO foi acrescentado a dgua de amassamento, na razdo 0,03% sobre
a massa de cimento. A suspensio foi inserida na cuba da argamassadeira, juntamente
com mais 100 mL de 4gua, e a argamassa foi moldada de acordo com os procedimentos
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da NBR 7215 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1996).
Foi preparada argamassa com traco 1:3 (cimento e areia) e relagio dgua/cimento de
0,48. No entanto, para garantir a adequada homogeneiza¢iao do GO na argamassa, os
tempos de mistura utilizados foram o dobro do indicado na norma. Todo o resto do
procedimento, inclusive a moldagem e cura dos corpos de prova, foi realizado da mes-
ma maneira como na argamassa-piloto.

O indice de consisténcia, medida relacionada a trabalhabilidade da argamassa, foi
determinado pelo ensaio de abatimento de tronco conico, mini-slump, como descrito
na NBR 7215 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1996).

Para os ensaios em argamassa endurecida, foram moldados corpos de prova cilin-
dricos de 5 cm de didmetro e 10 cm de altura, de acordo com as especificacoes da
NBR 7215 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1996), e
corpos de prova prismdticos de base quadrada de 4 x 4 cm e 16 cm de comprimento.

A porosidade da argamassa foi investigada por dois métodos indiretos: ensaio de
absorcao de dgua e microscopia eletronica de varredura. O ensaio de absor¢io de dgua
e determinagio do indice de vazios em argamassa endurecida foi realizado como des-
crito na NBR 9778 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS,
2005). A microestrutura da argamassa foi investigada por meio de microscopia eletré-
nica de varredura, utilizando fragmentos de alguns milimetros de diAmetro dos corpos
de prova rompidos por compressio diametral, aos 7 e 28 dias, de amostras com e sem
adi¢io de GO.

O ensaio de resisténcia & compressao uniaxial foi realizado como descrito na NBR
7215 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1996). A resistén-
cia A tragdo foi determinada de forma indireta, por meio dos ensaios de compressao
diametral de corpo de prova cilindrico e flexdo nos teros de corpo de prova prismdti-
co, como descrito a seguir.

O primeiro método de avaliagio indireta da resisténcia a tragao utilizado foi o ensaio
de compressio diametral, descrito na NBR 7222 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 1994). O outro método de determinacio indireta da resistén-
cia A tragdo foi o ensaio de flexo nos tergos do prisma, executado conforme especifica a

NBR 12142 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2010).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagao do GO

O difratograma de raios X do grafite apresentou um pico em 26 igual a 26,6°,
que corresponde a uma distancia interplanar igual a 3,3 A, similar a0 encontrado na
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literatura (BABAK et al., 2014; DIMIEV; TOUR, 2014; KRISHNAMOORTHY
et al., 2013; LIN; WEI; HU, 2016; LV et al., 2013; MARCANO et al., 2010;
SHAO etal., 2012; SHARMA; KOTHIYAL, 2016). Com a oxidagio do grafite, esse
pico diminui de intensidade e um novo pico aparece em 26 igual a 9,683 ¢ uma dis-
tincia interplanar de 9,126 A préximo ao valor descrito na literatura,

O espectro infravermelho do GO foi atribuido de acordo com os trabalhos descri-
tos na literatura (BABAK et al., 2014; CHEN et al., 2015; DIMIEV; ALEMANY;
TOUR, 2013; KRISHNAMOORTHY et al., 2013; LU, C. et al., 2016 ; LI et al.,
2015; LV et al., 2013, 2014; MARCANO et al., 2010; SHAO et al., 2012; SHARMA;
KOTHIYAL, 2016). Foram encontradas bandas relativas ao grupo carbonila (C = O
e C-O do COOH) em 1.720 cm’, ao epéxi (C-O) em 1.161 cm’ e ao éter (C-O-C)
em 1.038 cm™, além de uma banda em 1.634 cm™ que pode ser associada a ligagdes
de carbono nio oxidadas (C = C) ou as moléculas de 4gua (H-O-H).

O espectro UV-Vis da solugio de GO apresentou uma banda em 230 nm e um
ombro ao redor de 300 nm, resultado que se aproxima dos valores encontrados na li-
teratura (DIMIEV et al., 2012; DIMIEV; ALEMANY; TOUR, 2013; LI et al., 2016;
MARCANO et al., 2010). Li et al. (2016) e Marcano et al. (2010) atribufram 2 ban-
da em 230 nm a transi¢io m—7* da ligacio C = C do plano grafitico e relacionaram
o ombro em 300 nm & transi¢do n—m* da ligagio C = O.

O espectro XPS do GO, préximo 2 regido referente ao orbital 1s do dtomo de
carbono, apresentou um sinal ao redor de 287¢V, cuja deconvolugio se ajusta & pre-
senca de quatro sinais que foram atribuidos 2 ligagio de carbono sp’ C = C (284,5
eV), C-O (286,4eV), C =0 (287 e¢V) e O-C = O (289,4). Vdrios autores (DIMIEV;
ALEMANY; TOUR, 2013; HORSZCZARUK et al., 2015; LU, Z. et al., 2016;
MARCANO et al., 2010; SHAO et al., 2012) estudaram o espectro de XPS do GO e
observaram bandas na mesma regiao.

As imagens de microscopia eletronica de transmissao (Figura 1) mostram a sobre-
posi¢ao de camadas finas de GO, bem como a superficie nao uniforme mencionada
na literatura (BABAK et al., 2014; LI et al., 2015; LIN; WEI; HU, 2016; LU, C.
et al.,, 2016; MARCANO et al., 2010; PAN et al.,, 2015; SHARMA; KOTHIYAL,
2016). O resultado ¢ condizente com as referéncias, e é possivel ver que a esfoliagao
forma nanofolhas de tamanho pequeno, o que ¢ facilitado pela presenga dos grupos
oxigenados.
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Figura 1 Imagens de microscopia eletrénica de transmissao do GO.

Fonte: Elaborada pelos autores.

3.2 Avaliagao das propriedades mecéinicas do compésito

Os resultados do ensaio de indice de consisténcia estdo ilustrados na Figura 2.
Percebe-se uma leve redu¢ao no indice de consisténcia médio de 133,92 mm para
128,12 mm. Qualitativamente, percebeu-se que a argamassa preparada com adigio de
GO se apresentava menos fluida, com consisténcia de “farofa”, quando comparada 4
argamassa preparada sem GO.

Gong et al. (2015), Lv et al. (2016), Pan et al. (2015) e Wang et al. (2015) estu-
daram a trabalhabilidade da argamassa contendo diferentes teores de GO. Embora as
especificagdes dos ensaios fossem diferentes, todos apontaram o mesmo resultado:
redugdes significativas da trabalhabilidade quando na presenca de GO. Zeyu Lu et al.
(2016) apontaram o mesmo resultado para a pasta de cimento de fosfato de magnésio
e potdssio, e Wang et al. (2015) para a pasta de cimento Portland.
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= Argamassa Piloto Composito Cimento-GO Média Piloto

Média Composito
Figura 2 Resultados obtidos de indice de consisténcia para argamassa com e sem GO.
Fonte: Elaborada pelos autores.

Todos os autores concordam que a redugio da trabalhabilidade estd associada ao
consumo da 4gua de amassamento para a molhagem do GO. Neville ¢ Brooks (2013)
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indicaram que a molhagem dos agregados reduz a dgua disponivel na argamassa no
estado fresco. Como o GO possui altissima drea superficial, é necessdria uma grande
quantidade de dgua para a molhagem de sua superficie, mesmo utilizando pouca
quantidade de GO.

Os resultados do ensaio de absor¢io de dgua e determinagdo do indice de vazios
estdo apresentados nas Figuras 3 e 4, respectivamente. Pode ser percebida uma redu-
¢ao média de 2,8% na absorcio de dgua e 4,6% no indice de vazios.

Quando se comparam corpos de prova de mesmas dimensdes, uma redu¢io dos
poros capilares s6 pode ser acompanhada do aumento de volume dos produtos de
hidratagio, que sao compostos basicamente de CSH e Ca(OH),.

O resultado ¢ compativel com o obtido na literatura, pois a presenga de GO
levou a um refinamento da estrutura porosa, aumentando os poros de gel e redu-
zindo os poros capilares. Por consequéncia, a porosidade total das amostras foi re-
duzida (PAN et al., 2015; WANG et al., 2015; GONG et al., 2015; LV et al., 2014;
MOHAMMED et al., 2015).
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Figura 3 Resultados de absorcao de agua obtidos para argamassa com e sem GO.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Figura 4 Resultados de indice de vazios obtidos para argamassa com e sem GO.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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A hipdtese mais provdvel para a redu¢io da porosidade e 0 aumento dos produ-
tos hidratados ¢ a de que 0 GO aumente o grau de hidratagio do cimento. Pan et al.
(2015) associaram o aumento de poros de gel a0 aumento da hidratagio. Gong et al. (2015)
acrescentaram a essa observacio a relagio com os resultados obtidos em andlise termo-
gravimétrica, que indicaram maiores quantidades de dgua nio evapordvel e de hidré-
xido de cdlcio. Por fim, Lv et al. (2014) e Wang et al. (2015) relacionaram os resulta-
dos de porosidade com as observagdes visuais obtidas pela microscopia eletronica de
varredura e perceberam um arranjo mais regular dos cristais de hidratagio, combina-
dos a maiores quantidades desses cristais conforme o aumento da quantidade de GO.

Os resultados da microscopia eletronica de varredura sobre a superficie de ruptura
das amostras estdo apresentados na Figura 5.

7 dias
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Figura 5 Imagens de microscopia eletrénica de varredura de (a) argamassa-piloto aos sete
dias ampliada 1.500x, (b) com GO aos sete dias ampliada 2.500x, (c) piloto aos
28 dias ampliada 2.000x e (d) com GO aos 28 dias ampliada 2.500x.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Na amostra-piloto aos sete dias, percebe-se que a principal fissura ocorreu em uma
regido com estruturas em formato de agulhas finas. Essa estrutura ¢ atribuida a etrin-
gita, um subproduto da hidrata¢iao do cimento geralmente associado 2 fraqueza do
material. Na mesma idade, o compdsito com GO apresentou fissuras com aberturas
menores, ¢ a presenca da etringita foi reduzida, formando uma matriz mais compacta
e homogénea. Aos 28 dias, percebe-se que os produtos de hidratagio do compésito
com GO estdo mais aglomerados do que na amostra-piloto, o que pode indicar maior

hidrata¢io do cimento.
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No compésito cimento-GO rompido aos 28 dias, ainda foi possivel observar
a presenca de diversas fissuras com aberturas em torno de 100 nm. De acordo com a
mecAnica da fratura, ¢ necessdria uma energia minima para a propagagio das fissuras
e formacio de novas superficies. Essa energia, de acordo com Neville e Brooks (2013),
¢ atingida, geralmente, quando a tensio mdxima na ponta da fissura alcanga 30% da
tensdo de ruptura do material. Como pode ser visualizado na Figura 6, ndo houve a
propagacio dessas fissuras. H4 duas hipSteses para esse fendmeno: a energia de propa-
gacio ndo foi atingida por causa de um aumento da tensio de ruptura ou uma redugio
da tensdao mdxima na ponta da fissura, ou a energia foi atingida, mas a propagacio da
microfissura foi bloqueada.

Nio sio encontrados poros ou agregados nessa regido que bloqueariam a
propagacio das fissuras, portanto, essa hipdtese ndo parece ser coerente com o obser-
vado. Nesse caso, a primeira hipStese parece ser mais provdvel. A tensio mdxima nas
pontas das fissuras seria inferior a 30% da tensio de ruptura, de modo que essas mi-

crofissuras se mantém estdveis, sem propagar.
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Figura 6 Microfissuras no compdsito cimento-GO aos 28 dias (a) e estrutura do produto de
hidratagdo no compésito (b).

Fonte: Elaborada pelos autores.

Ainda no compésito cimento-GO aos 28 dias, foi encontrada uma estrutura que
Sharma e Kothiyal (2016) indicam como “barras espessas de CSH”, que nio foram
evidenciadas na amostra-piloto. Essas barras aparentam estar ligadas ao material pré-
ximo s suas extremidades, como evidenciado na Figura 6b, sugerindo boa aderéncia
na matriz.

Babak et al. (2014) sugeriram que o GO possa causar um efeito de nucleagio dos
produtos de hidratagio. Esse efeito promoveria a aceleracio da hidrata¢io do cimen-
to, 0 que ¢ coerente com as observagdes sobre a trabalhabilidade. Esse efeito de nu-
cleagao foi apoiado também pelo estudo de Chen et al. (2015), que adicionaram a
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argamassa fibras de carbono com GO depositado na superficie da fibra. Os autores
perceberam que, nos pontos em que havia GO na superficie da fibra, havia também
a formacao de produtos de hidrata¢io do cimento. Em seu estudo, Pan et al. (2015)
concentraram-se na propaga¢ao das fissuras e perceberam um caminho mais sinuoso
das fissuras dentro do material com adi¢io de GO. Esses autores atribuiram essa
descontinuidade e as deflexdes da fissuragio ao obstdculo oferecido pelas folhas de
GO i propagacio das fissuras.

No presente estudo, as fissuras na argamassa contendo GO nio foram mais sinuo-
sas do que as da amostra-piloto. No entanto, foi possivel observar, como indicado na
Figura 7, que as maiores fissuras ocorrem na regido de interface com agregados, o que
faz sentido, considerando que o surgimento das primeiras microfissuras ¢ devido a
alteragbes volumétricas diferenciais entre os materiais.

Os ensaios de resisténcias apresentaram alguns resultados controversos. Os resul-
tados positivos so referentes as observagdes visuais da ruptura dos corpos de prova. A
Figura 8 mostra um corpo de prova rompido 4 compressao uniaxial; a Figura 9, 4
compressio diametral; e a Figura 10, 4 flexdo nos ter¢os. No corpo de prova & com-
pressdo, percebem-se os planos de cisalhamento mencionados por Neville ¢ Brooks
(2013) e também as fissuras paralelas ao carregamento, resultado das tensoes nas
laterais do cilindro. Na compressao diametral, o corpo de prova foi rompido em um
plano bem definido em seu didmetro, perpendicular ao esforgo de tragio aplicado.
Todos os corpos de prova ensaiados sob flexdo romperam dentro do ter¢o médio,
também de forma paralela aos esforcos internos de tragio ocasionados nas fibras infe-
riores. De forma geral, os resultados observados sio coerentes e consistentes.

M ACHKENZIES

Figura 7 Fissura na regiao de interface com o agregado.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Com base nas observagdes e na literatura, ¢ possivel inferir que o GO possui grande

influéncia no mecanismo de hidratagao do cimento, ¢ o resultado geral é aumento do
teor de hidratagio.

s
R < vE
B T )
B
B .  §
I IR
. |
B
Figura 8 Corpo de prova Figura 9 Corpo de prova Figura 10 Corpo de prova
rompido por rompido por rompido por
compressao compressao flexao nos
uniaxial. diametral. tercos.

Fonte: Elaboradas pelos autores.

A Figura 11 mostra a resisténcia 2 compressao uniaxial; a Figura 12, a resisténcia a
tragdo indireta por compressio diametral; e 0 médulo de ruptura por flexdo nos ter-
gos. As barras verticais representam o desvio padrao dos resultados.
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Argamassa Piloto @ Composito Cimento-GO

Figura 11 Resultados de resisténcia @ compressao uniaxial obtidos para argamassa com e
sem GO.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Figura 12 Resultados de resisténcia a tracdo indireta por compressao diametral obtidos para
argamassa com e sem GO.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Figura 13 Resultados de médulo de ruptura por flexdo nos tercos obtidos para argamassa com
e sem GO.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Como se observa nas Figuras 11, 12 e 13, foram obtidos diversos resultados incoe-
rentes, e a principal incoeréncia consiste na verificagio de resisténcias em idades
elevadas inferiores a idades iniciais. Essa observagao ocorreu em todos os tipos de en-
saio. Sob compressio uniaxial, a argamassa-piloto obteve resisténcia aos 21 e 28 dias
inferior a de 14 dias. No compésito com GO, a resisténcia aos 14 dias foi inferior & de
sete dias, antes de voltar a crescer.

No ensaio de compressao diametral, a resisténcia 2 tragdo indireta da argamassa-
-piloto cresceu até os 21 dias e reduziu aos 28 dias. No compésito com GO, ocorreu o
que se observou na compressao uniaxial: resisténcia aos 14 dias inferior a de sete dias.

O ensaio que apresentou maior coeréncia foi o de tragio nos tercos. A resisténcia
da argamassa-piloto evoluiu conforme o esperado, e a do compésito com GO tam-
bém tendia a essa evolugdo, com exce¢ao do médulo de ruptura aos 28 dias, que foi

inferior ao valor aos 21 dias.
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A resisténcia dos materiais cimenticios aumenta com a idade, por causa da exten-
sd0 da reagdo de hidratagio do cimento, formando os produtos resistentes e reduzindo
a porosidade. Esse fato é de conhecimento comum do meio técnico, e qualquer resul-
tado que obtenha resisténcias inferiores com o aumento da idade nio pode ser consi-
derado coerente. Portanto, torna-se necessdrio levantar hipéteses da origem desses
erros para entender os resultados e, em trabalhos futuros, evitar que eles se repitam.

Foram levantadas trés possiveis fontes de erros: materiais (1), equipamentos (2) e
procedimentos (3). Nio sdo considerados erros de cdlculos, uma vez que os cdlculos
das resisténcias sio bem definidos por normas e equagées conhecidas.

Os materiais utilizados nos ensaios foram: cimento Portland tipo CPII-E 32,
areia fina, areia média fina e dgua potdvel. O cloreto ¢ o tinico componente da dgua
que pode apresentar riscos aos materiais cimenticios. No entanto, o controle da qua-
lidade da dgua garante que os niveis desse fon na dgua sejam inferiores aos considera-
dos nocivos.

Utilizou-se o cimento Votoran, uma marca reconhecida no mercado nacional e que
realiza processos adequados de controle de qualidade no cimento produzido. O cimen-
to foi armazenado em local seco e arejado no Laboratdrio de Materiais de Construgao
da UPM, com o saco fechado para impedir a entrada de umidade ou impurezas.

As areias utilizadas foram obtidas pelo Laboratério de Materiais de Construgao da
UPM de um fornecedor nacional, com granulometria controlada. No entanto, para
este estudo, ndo foram feitos ensaios de determinagio da granulometria, de impurezas
orginicas ou de umidade nas areias utilizadas. As areias foram armazenadas em tonéis
sem tampa no laboratério. E possivel que elas tenham sido responsdveis pela insergio
de impurezas orgnicas que prejudicaram as propriedades mecinicas dos corpos de
prova. Adicionalmente, a umidade das areias, que nio foi determinada, pode ter con-
tribuido para aumentar a relagao 4gua/cimento da argamassa, o que também reduz as
resisténcias do material. A norma NBR 7215 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 1996) recomenda a utilizagio de areia normal brasileira,
produzida pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT) da USP para ensaios de
determinagio da resisténcia 2 compressio do cimento Portland. A utilizagao de areia
normal garantiria o controle e a qualidade desse material. Infelizmente, ndo houve
disponibilidade para utilizar essa areia nos ensaios. Um indicativo da influéncia da
areia nos resultados ¢ o fato de a maior resisténcia & compressao observada aos 28 dias
ser em torno de 20 MPa, embora tenha sido utilizado cimento do tipo CPII-E 32,
com resisténcia nominal de 32 MPa. Recomenda-se, em estudos futuros, a utilizagao
exclusiva de areia normal.

A caracterizagio do GO sintetizado mostrou que o produto apresenta as mesmas
caracteristicas da literatura de referéncia. Isso garante que nao houve falhas no proces-
so de sintese que prejudiquem o compdsito.
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Foram utilizados trés equipamentos nos ensaios: argamassadeira, para preparar as
massas, mesa vibratdria, para adensar os corpos de prova prismdticos, ¢ mdquina de
compressdo, para a realizagio de todos os ensaios.

A argamassadeira possui velocidades de rotagio controladas em conformidade
com a norma NBR 7125, com controle automdtico dos tempos de mistura. De acor-
do com a equipe técnica do Laboratério de Materiais, esse equipamento passou por
manutengdo poucos meses antes do inicio dos ensaios deste trabalho, para garantir seu
bom funcionamento.

A mesa vibratdria possui regulagio de intensidade de vibragao, mas nio era adap-
tada para o tipo de moldes utilizados, de forma que, durante a vibragio, foi necessdrio
manter manualmente os moldes em posi¢do, para evitar seu deslocamento. Isso pode
ter prejudicado o adensamento em alguns dos corpos de prova, visto que o desloca-
mento dos moldes sobre a mesa reduz a capacidade de adensamento do material den-
tro do molde.

A mdquina de compressao pode ter sido responsdvel por parte dos erros. No dia
em que foram ensaiados os corpos de prova da argamassa-piloto & compressao uniaxial
aos 28 dias (resultado muito inferior ao esperado), constatou-se que a mdquina estava
fora de aferigio. De acordo com a equipe técnica do laboratdrio, a afericio foi feita
naquela semana, posterior a esses ensaios. Na semana seguinte, os resultados dos en-
saios realizados foram mais coerentes. E possivel que os resultados da semana anterior
(argamassa-piloto, compressio uniaxial, 21 dias), também inferiores ao esperado, te-
nham sido afetados pela falta de afericio da mdquina.

Os procedimentos que podem levar a incoeréncias nos resultados s3o o amassa-
mento da argamassa, a moldagem dos corpos de prova, a cura deles e os procedimen-
tos de ensaio.

O amassamento da argamassa foi realizado de acordo com a NBR 7215. O acio-
namento automdtico das velocidades pela argamassadeira garantiu que os tempos des-
critos na norma fossem atendidos. Nesse procedimento, a tnica varidvel que pode ter
originado falhas seria a raspagem do material aderido & hélice, as paredes e ao fundo
da cuba. O curto tempo disponibilizado na norma para esse procedimento pode ter
impedido que todo o material tenha sido raspado e misturado de forma homogénea.
A mistura ndo homogénea dos materiais pode afetar as propriedades mecinicas do
material endurecido por causa da formagao de regides com mais areia e menos cimen-
to. De fato, quando se analisaram a superficie de ruptura de alguns corpos de prova,
verificaram-se regides que “esfarelavam” sob pressio, com coloragdes mais claras, e
regides mais resistentes, com colora¢ao mais escura, como indicado na Figura 14. Isso
pode ser atribuido a uma mistura nao homoggénea.

A moldagem dos corpos de prova também ¢ um fator critico. Isso pode ser garan-
tido seguindo o procedimento da NBR 7215, que recomenda a utilizagao de 30 golpes
de haste metdlica apds cada camada preenchida do molde. Dessa forma, garante-se a
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mesma energia de compactacio em todos os corpos de prova, com pouca variagio. No
entanto, se as camadas nio tiverem as mesmas espessuras, o resultado da compactagio
poderd variar. Além disso, para corpos de prova prismdticos, a norma nio estabelece
uma quantidade de golpes. A falta de compactagio fica aparente no corpo de prova
endurecido, apds o desmolde: foi possivel perceber vazios aparentes no corpo de pro-
va. Houve um grupo de corpos de prova no trabalho que apresentou esse tipo de falha.

Regiao mais fraca e menos coesa

Regiao mais resistente

Figura 14 Regices diferentes no corpo de prova rompido.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Como foi feita a identificacio da falha no dia do desmolde, esses corpos de prova
foram desconsiderados no trabalho e moldaram-se novos para substitui-los nos en-
saios. No entanto, também se verificou falta de adensamento em corpos de prova
prismdticos do compdésito com GO, que foram ensaiados aos 28 dias sob flexdo nos
tercos. Nesses corpos de prova, a falha nio foi percebida com antecedéncia, e ndo
houve tempo e recursos para refazer os ensaios. Esse foi o tinico grupo de corpos de
provas prismdticos que ndo apresentou resultados coerentes com o esperado.

A cura dos corpos de prova foi feita em cAmara imida, desde o desmolde até a
data do ensaio, com langamento de dgua sobre os corpos de prova duas vezes ao dia.
Possivelmente, seria necessdrio utilizar curas em banho de dgua durante as primeiras
idades, para garantir a melhor hidratagao do cimento.

Os procedimentos de ensaio também podem ter gerado falhas, uma vez que os
equipamentos utilizados foram projetados para corpos de prova de concreto, com
maiores dimensoes, de forma que foi necessdrio fazer uma série de ajustes nos apare-
lhos de apoio para a realizagio dos ensaios. E possivel que falhas no posicionamento
dos corpos de prova ou dos aparelhos auxiliares tenham gerado cargas excéntricas nao
previstas nos procedimentos normativos. Isso pode ter exposto os corpos de prova a
solicitagbes maiores do que o indicado pela mdquina de compressdo, sem que essas
solicitagbes tenham sido consideradas no cdlculo das resisténcias.
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Essas consideracdes permitem verificar que hd diversas fontes possiveis de erros
nos ensaios. No entanto, ¢ possivel realizar uma andlise qualitativa dos efeitos do GO
baseada na tendéncia dos resultados que nio apresentaram tantas incoeréncias e por
meio de uma andlise da literatura de referéncia.

Embora a validade dos resultados tenha sido comprometida pelas falhas experi-
mentais, percebe-se uma tendéncia do GO em aumentar as resisténcias da argamassa.
Essa tendéncia ¢ principalmente evidente nos ensaios de flexdo nos tercos. Os ensaios
de compressdo uniaxial e compressio diametral foram realizados pela equipe em um
estudo anterior, em que foi utilizada areia normal brasileira. No estudo anterior, fo-
ram ensaiadas apenas as idades de sete e 28 dias, e os resultados foram mais coerentes.

4 CONCLUSAO

O GO foi sintetizado utilizando o método de Hummers e Offeman (1958) modi-
ficado. Fizeram-se adapta¢es no método para permitir a sintese do produto na escala
de gramas utilizando matéria-prima de baixo valor agregado. O produto foi caracteri-
zado utilizando as técnicas mais avancadas disponiveis, e verificou-se consisténcia com
relagdo 2 literatura, validando a sintese. Identificaram-se os grupos funcionais hidro-
xila, carboxila, epdxi, éter e plano grafitico nao oxidado. E possivel concluir que 0 GO
pode ser sintetizado de maneira reprodutivel e escaldvel com a utilizagao de reagentes
baratos e com garantia de qualidade do produto.

Desenvolveu-se um compésito de cimento e GO, e estudaram-se as propriedades
da argamassa feita com esse compdsito. Foi possivel verificar um aumento na hidrata-
¢do do cimento, associada a presenca do GO e a redugio do indice de vazios e absor-
¢do de dgua, resultados que podem ser relacionados a redugio da porosidade capilar
da argamassa. Os experimentos de avaliagio das resisténcias mecAnicas se mostraram
incoerentes para avaliar essas propriedades, e, portanto, os resultados foram desconsi-
derados. No entanto, quando se relacionaram os resultados coerentes relativos a hidra-
tagao do cimento com a literatura de referéncia, foi possivel compreender os mecanis-
mos pelos quais 0 GO promove maior hidratagio do cimento e como isso se reflete
em aumentos das resisténcias mecanicas. Os resultados foram avaliados 4 luz das teo-
rias cientificas consagradas e aceitas no meio técnico, indicando grandes ganhos po-
tenciais provenientes da formagio de compésitos e GO.

Para que seja possivel desenvolver a aplicagao comercial desse compdsito, ainda é
necessdrio realizar ensaios para validar os ganhos de resisténcia, evitando a repetigao
das falhas mencionadas no presente projeto. Duas linhas de pesquisa simultineas sdo

necessdrias para tanto. A primeira relaciona-se a sintese controlada do GO, de forma
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a otimizar suas propriedades e padronizar suas caracteristicas. E relevante estudar a
construg¢ao de reatores para otimizar o processo de sintese, reduzindo os custos envol-
vidos, de modo a produzir um produto com preco competitivo. Ao mesmo tempo, ¢
necessdrio investigar propriedades ainda nio consideradas do compésito de cimento
e GO, como o calor de hidratacio, a resisténcia a abrasao, a penetragao de cloretos e
sulfatos, e as resisténcias mecanicas em longo prazo, acima de 28 dias. Esses so tépi-

cos sugeridos que devem ser abordados em futuros projetos de pesquisa na drea.

GRAPHENE OXIDE AND CEMENT COMPOSITE: INVESTIGATION
OF MECHANICAL PROPERTIES

Abstract

The present study investigated the mechanical properties of cement and graphene
oxide composite. Graphene oxide was synthesized and characterized in laboratory.
The composite was made by preparation of mortar with addition of graphene oxide
in water. The mechanical properties were investigated by compression test, splitting
test and flexure test, water absorption, mini-slump test and electronic microscopy,
followed by a critical analysis of the results. The mechanisms through which graphene
oxide promotes cement hydration, filling pores and enhancing mechanical resistances
were studied.

Keywords: Graphene oxide. Cement. Composite.
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