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RESUMO

BALDIN, VICTOR. Instituto Federal Goiano — Campus Rio Verde — GO, janeiro de
2021. Funcionalizacdo de nanolaminas de oxido de grafeno por meio de &cido
oxalico e dopadas com célcio para aplicacdo em argamassas de cimento Portland —
Propriedades fisicas e mecanicas. Orientador: Prof. Dr. Alexsandro dos Santos Felipe.
Coorientadores: Prof. Dr. Devaney Ribeiro do Carmo, Prof. Dr. Carlos Frederico de
Souza Castro.

Diversas pesquisas utilizaram o Oxido de grafeno como aditivo para aprimorar as
propriedades mecéanicas dos compostos cimenticios, assim como tém buscado melhorias
para 0 proprio nanomaterial por meio de modifica¢des estruturais em sua superficie.
Colaborando com essa tendéncia, essa pesquisa visa sintetizar o 6xido de grafeno, trata-
lo quimicamente com &cido oxalico e dopéa-lo com célcio para posterior adicdo em
argamassas de cimento Portland em 0,03% da massa de cimento. Para comparar 0S
beneficios encontrados por esse procedimento, confeccionou-se trés composicdes:
amostras de referéncia (sem adi¢des), com adi¢do do oxido de grafeno, e com o6xido de
grafeno funcionalizado e dopado. Avaliou-as por meio de ensaios mecanicos de
resisténcia a compressdo e tracdo na flexdo, absorcdo de adgua e variacdo dimensional.
Para todas as propriedades estudadas, comparando as trés composi¢des, notou-se éxito
nas sinteses quimicas, com isso, os melhores resultados foram obtidos para as amostras
dopadas com célcio, com ganhos de 15,93% e 13,91% na resisténcia a compressao, aos
7 dias e 28 dias, respectivamente, e para a resisténcia a tracdo na flexdo 15,89% e
27,14%, aos 7 dias e 28 dias, respectivamente. Para a microestrutura, notou-se que
houve uma melhoria no refinamento dos poros, gerando uma compactacdo da matriz,
desta forma, verifica-se que a proposta se tornou eficiente no aprimoramento das
propriedades de resisténcia mecanica.

PALAVRAS-CHAVE: Funcionalizacdo; Dopagem; Argamassa; Al6tropos de Carbono



21

ABSTRACT

BALDIN, VICTOR. Instituto Federal Goiano — Campus Rio Verde — GO, janeiro de
2021. Functionalization of graphene oxide nanoslides by oxalic acid and dopped
with calcium for Portland cement mortars - Physico and mechanical properties.
Advisor: Prof. Dr. Alexsandro dos Santos Felipe. Co-advisors: Prof. Dr. Devaney
Ribeiro do Carmo, Prof. Dr. Carlos Frederico de Souza Castro

Several studies have used graphene oxide as an additive to improve the mechanical
properties of cementitious compounds, as well as have sought improvements to the
nanomaterial itself through structural modifications to its surface. Collaborating with
this trend, this research aims to synthesize graphene oxide, treat it chemically with
oxalic acid and dope it with calcium for later addition in Portland cement mortars in
0.03% of the cement mass. To compare the benefits found by this procedure, three
compositions were made: reference samples (without additions), with addition of
graphene oxide, and with functionalized and doped graphene oxide. They were
evaluated by means of mechanical tests of compressive and tensile strength in bending,
water absorption and dimensional variation. For all the properties studied, comparing
the three compositions, there was success in the chemical syntheses, with this, the best
results were obtained for the samples doped with calcium, with gains of 15.93% and
13.91% in the compression resistance, at 7 days and 28 days, respectively, and for
tensile strength at bending 15.89% and 27.14%, at 7 days and 28 days, respectively. For
the microstructure, it was noticed that there was an improvement in the refinement of
the pores, generating a compaction of the matrix, thus, it is verified that the proposal
became efficient in the improvement of the properties of mechanical resistance.

KEY WORDS: Functionalization; Doping; Mortar; Carbon Allotropes
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1. INTRODUCAO

Os materiais a base de cimento Portland sdo amplamente utilizados na
construcdo civil e apresentam caracteristicas que sdo marcantes, como a facilidade de
moldagem, baixo custo e alta resisténcia a compressdo. No entanto, ha algumas
caracteristicas que ndo sdo satisfatérias em sua vida util, como por exemplo baixo
desempenho quando submetidos a tracdo, apresentam natureza fragil, baixa capacidade
de deformacao, alta porosidade, entre outras. Desse modo existe um amplo campo para
inovacoes e aplicagdes.

A utilizacdo de nanomateriais tem se apresentado promissora para reforgar os
compostos cimenticios em escala macro, micro e nano (SABZIPARVAR et al., 2019).
Entre eles destaca-se 0s nanomateriais alétropos do carbono: fulereno, nanotubos de
carbono e grafeno. O éxido de grafeno é uma estruturacdo com oxigénio no grafeno, o
que pode ser obtido pela oxidacéo do grafite, que se torna 6xido de grafite, o qual ao ser
exfoliado, por via quimica ou fisica, provoca o desprendimento das nanolaminas de
oxido de grafeno (CHONG et al., 2018).

Os efeitos da utilizacdo do 6xido de grafeno em compostos cimenticios ja sdo
difundidos em muitas aplicacbes. Em contato com a matriz cimenticia, ele age como
ponto de nucleacdo dos produtos da hidratagdo do cimento, acelerando a formacao
desses produtos por toda a matriz (HOU et al., 2017). Ainda € possivel afirmar que a
presenca do nanomaterial auxilia na densificacdo da matriz cimenticia devido a maior
formacéo de silicato de calcio hidratado (C-S-H) (PENG et al., 2019).

Existe um beneficio na microestrutura dos compostos cimenticios com adi¢do de
Oxido de grafeno, pois pode-se notar uma reducdo da porosidade dos artefatos de
cimento Portland, na quantidade de poros conectaveis e daqueles isolados (LONG et al.,
2018).
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Mesmo que a adicdo tenha peso pequeno em relacdo ao cimento, pesquisas
apontam que existem acréscimos de resisténcia na compressdo e tracdo. Citando como
exemplos, Gong et al. (2015), ao adicionar 0,03% de Oxido de grafeno em relacdo a
massa de cimento em pastas, obteve um crescimento de 46% da resisténcia mecanica na
compresséo. Li, X. et al. (2017), utilizaram 0,04% da massa de cimento em argamassas
e obtiveram 29,3% de incremento para esta mesma propriedade e 14,8% para resisténcia
mecanica a tracéo.

Mesmo com diversos beneficios comprovados, estudos apontam que ha formas
de alcangar resultados ainda melhores, devido a um aprimoramento estrutural,
denominado funcionalizagdo, que se trata de um tratamento quimico para ampliar a
capacidade de ligacdo do nanomaterial e melhorar a sua dispersdao em agua (ADEEL et
al.,, 2018; HU et al., 2018). Dentro desse tratamento pode-se ligar outros grupos
funcionais de interesse, sendo comum que seja utilizado &cidos fortes para sua
realizacéo.

Estudos que efetuaram a comparacdo entre a adicdo de 6xido de grafeno e em
sua forma funcionalizada apontaram para a mesma direcdo, de que ha uma melhoria de
desempenho das composicdes funcionalizadas, tanto da microestrutura da matriz
cimenticia, quanto das suas propriedades em escala macro. Abrishami e Zahabi (2016)
funcionalizaram o oOxido de grafeno com NH4 e aplicaram em argamassas. Os autores
concluiram que houve melhor refinamento dos poros da matriz cimenticia e para adi¢cdo
de 0,1% da massa de cimento alcangcaram ganhos de 39% e 70,85%, para as resisténcias
mecanicas a compressao e tracdo, respectivamente, enquanto para as composicdes
apenas com 6xido de grafeno esses ganhos foram de 13% e 23,45%. Os autores ainda
elaboraram um gréafico para ilustrar e comparar as duas adi¢cdes, conforme Figura 1,
onde é possivel perceber que hd ganhos em todas as propriedades, com todas as
porcentagens de adi¢ao entre as composicGes funcionalizadas (OGF) e as que s6 tinham

oxido de grafeno (OG).
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Figura 1 - (a) Densidade, (b) Resisténcia a compressao e (c) Resisténcia a tragdo na
flexdo. Incorporacdo de OG e OGF em argamassas, ap0s 14 dias de cura
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Fonte: Adaptado de Abrishami e Zahabi (2016)

Dessa forma, a funcionalizacdo do 6xido de grafeno é uma técnica promissora,
que pode trazer resultados relevantes para aprimoramento dos compostos cimenticios.
Em relacdo a escolha do acido para a funcionalizacdo, ndo ha na literatura estudos que
tenham utilizado &cido oxalico, e nem que tenham combinado esse processo com uma

dopagem de calcio, o que torna essa escolha uma vertente desta pesquisa.

1.1 Microestrutura das pastas de cimento Portland

As matérias primas béasicas para a producao de cimento Portland sdo o carbonato
de célcio e as argilas, a tltima como fonte de silica, 6xido de aluminio e éxido de ferro.
Ao sofrerem o processo de calcinagdo, formam o clinquer que é moido juntamente a
gipsita para a formacdo do cimento, tendo em sua composi¢do os produtos anidros:
silicato tricalcico (alita), silicato bicalcico (belita), aluminato tricalcico e ferroaluminato
tetracalcico (MEHTA; MONTEIRO, 2014) que apresentam formula¢Ges quimicas

caracteristicas para a engenharia civil conforme mostrado na Tabela 1.



Tabela 1 - Formulacéo quimica do cimento

Composto Formula quimica Abreviacao
Oxido de Célcio CaO C
Oxido de Aluminio Al;O3 A
Dioxido de Silicio SiO2 S
Agua H20 H
Oxido de ferro Fe20s3 F
Trioxido de Enxofre SOs S
Silicato Tricélcico 3Ca0.Si0; CsS
Silicato Bicélcico 2Ca0.Si10; C2S
Aluminato Tricélcico 3Ca0.Al>03 C3A
Ferroaluminato Tetracalcico  4CaO. Al>03.Fe203 CsAF

Fonte: Adaptado de Mehta; Monteiro (2014)
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Ha ainda outras formas que podem ser encontradas na composi¢do do cimento

Portland, como cal (CaO) livre, 6xido de magnésio (MgO) e outros alcalis (K20 e

Na2O). Tratando dos principais compostos, 0 CsS (alita) é o principal responsavel pelo

crescimento da resisténcia mecanica inicial, apresenta coordenacgdo irregular dos ions

oxigénio em torno do célcio e, devido ao arranjo estrutural com muitos vazios, possui

alta reatividade. J& o C,S (belita) se relaciona com a resisténcia mecanica apés idades

mais avancadas, a reatividade deste composto € menor que o CsS, isto € proveniente de

um arranjo estrutural com vazios intersticiais menores (MEHTA; MONTEIRO, 2014), a

Figura 2 mostra 0s arranjos estruturais de ambas.

Figura 2 - Estrutura cristalina da Alita (a) e Belita (b)

(@

: : ,

oy

—[—g | FJ
Cao
2 (3)
/3¢ Cc D
o 3
A2 :
= Co
Ll (1

Fonte: Mehta; Monteiro (2014)



26

O C3A (aluminato tricalcico) apresenta reacdo exotérmica imediata com a agua,
liberando energia na forma de calor de hidratacdo. J& o Cs;AF (ferro aluminato
tetracalcico), composto considerado menos reativo, € quem confere a cor acinzentada ao
cimento, além de favorecer a resisténcia a corrosao quimica (GOBBO, 2003).

Alterando as concentragdes destes é possivel a producdo de variados tipos de
cimento (TAYLOR, 1997). Dentre os que existem no mercado, um deles é classificado
como de alta resisténcia inicial, descrito como tipo V no Brasil (NBR 16697, 2018),
pois apresenta fracdes maiores de alita e a maior finura do clinquer utilizado
proporciona resisténcia mecanica na compressdo superiores a 34 MPa, ap6s 7 dias de
cura (TAYLOR, 1997; NBR 16697, 2018).

1.2 Produtos da hidratacdo do cimento Portland

A reacdo de hidratacdo do cimento é definida como o conjunto de reacGes
quimicas que ocorre quando o cimento entra em contato com a agua, gerando formacéo
de hidratos, silicatos e aluminatos (TAYLOR, 1997).

O primeiro composto a reagir € o C3A, que devido a sua alta reatividade pode
gerar o fendmeno de pega instantanea, caracterizado pela solidificacdo imediata da
massa. Para impedir essa ocorréncia, adiciona-se ao cimento uma pequena quantidade
de gesso, formando etringita que envolve a particula de cimento e retarda a reacdo de
hidratacdo. A formacdo de etringita pode ser entendida pela reacéo:

CsA + 3CSH, + 26H - C6A§3H32]

Clinquer de cimento + Gesso misturado ao cimento + Agua - Etringitaq

Apos envelopamento de etringita na fase inicial em toda a superficie do cimento
(periodo de dorméncia), inicia-se a conversao da etringita em monosulfato, que ¢é a fase
final da hidratacdo dos aluminatos — C-A-S-H (silico-aluminato de célcio hidratado)
(MEHTA; MONTEIRO, 2014).

Terminado o periodo de dorméncia, inicia-se a reacdo de hidratacdo dos
silicatos, caracterizada pela formacdo de compostos estruturalmente semelhantes,
denominados C-S-H (silicato de calcio hidratado), o qual influencia diretamente as
propriedades mecénicas da matriz cimenticia. Aproximadamente 70% das rea¢des do

silicato tricalcico (CsS) ocorrem até 28 dias de cura. J& 0 C2S, como tem reacdo mais
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lenta, cerca de 30% até os 28 dias, influencia nas resisténcias mecanicas finais e na
durabilidade dos compostos cimenticios (MEHTA; MONTEIRO, 2014).

Analisando a formacdo de C-S-H, pode-se observar que, entre 3 e 7 dias, as
particulas apresentam morfologia semelhante a folhas, e que no periodo de 7 a 28 dias
sdo recobertas por produtos de caracteristica estriada, ja com cerca de 60 dias de
hidratacéo, elas tornam-se mais compactas (CIACH; SWENSON, 1971).

Além dos silicatos hidratados, a reacdo da alita e belita com a &gua geram como
subproduto o hidroxido de calcio Ca(OH)., também descrita como portlandita,
representada no contexto da reacdo de hidratacdo do cimento por CH, que aparece nas
formas de cristais com estrutura hexagonal e esbelta, tornando-o muito quebradico
(MEHTA; MONTEIRO, 2014). E possivel visualizar os principais compostos formados
na reacdo de hidratacdo pela Figura 3. A Figura 4 mostra com mais evidéncia a
portlandita (C-H).

Figura 3 - Morfologia da portlandita (CH)
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Figura 4 - Morfologia da portlandita (C-H), aumento de 3000 vezes.
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Fonte: Felipe (2015)

1.3 Calor de hidratacdo do cimento Portland

A reacdo de hidratagdo do cimento Portland é exotérmica, na qual ha liberacéo
de calor logo que o cimento e a &4gua entram em contato. E possivel dividir todo o
processo de hidratacdo em fases, analisando o tempo de duracdo de cada uma, assim

como a respectiva energia liberada por elas.

Ap6s o primeiro contato do cimento com a agua, surge a fase 1, que é
caracterizada pela dissolucdo de fons (Ca?*, Na* e K*, tornando a solucdo altamente
alcalina (pH = 12). Ainda nessa fase, pode-se observar o inicio da cristalizacdo do C-H
e precipitacdo de agulhas de etringita.

Na fase 2 tem-se a formacdo de etringita por toda a superficie do grdo de
cimento, 0 que ocasionara reducdo da taxa de reacdo e, consequentemente, do calor
liberado. Essa fase é conhecida como periodo de dorméncia.

Com a retomada da reacédo, tem-se a fase 3, caracterizada pelo aumento da taxa
de hidratacédo da alita e maior formacéo de C-H e C-S-H, o que implica em um aumento
da liberacao de calor, em relacéo a fase anterior.

Devido a diminuigdo da quantidade de materiais ndo reagidos, ha uma redugéo
na cinética da reagdo, o que implica em uma diminuicg&o do calor liberado durante a fase
4. Nela ainda hd a formagdo de C-S-H, porém a partir da hidratacdo da belita, que

aumenta sua contribuicdo em um periodo de tempo mais longo. Ja na ultima fase da
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reacdo tem-se uma menor taxa de hidratacdo e producdo dos produtos C-H e C-S-H,

porém ha a conversdo de etringita em monosulfato.

Cada uma das etapas, suas taxas de liberacdo de calor em relagdo ao tempo

podem ser visualizadas na Figura 5.

Figura 5 - Representacdo do calor da variacdo de hidratacdo e das fases em
funcéo do tempo para as reacOes das pastas de cimento Portland

Y

fase | fase 2 fase 3 fase 4 fase 5

Hidratagio do C35

i
=

E

& /_ [?Iﬁmiucﬁu Formagdio de C-S-H ¢ C-H

T mnicial do
= C3A |

E

bl Hidratagio do C3A

L Formagiio de etringite

g

o)

-

=2

g Transformaciio da
7] etringite em mono-sulfato
= Dorméncia

o ———

-

=

i

1 5man. 2abh 12h 18h 27h Tempo ( horas )

Fonte: HEWWLETT adaptado por THOMAZ (2008)

1.4 Argamassas

As argamassas, por definicdo, sdo misturas homogéneas de agregados miudos,
aglomerantes inorganicos e agua, que apresentam aderéncia e endurecimento (NBR
13281; 2001). No estado endurecido, elas apresentam propriedades fisicas que sdo
comumente estudadas, como porosidade, absorcao de agua e as resisténcias mecanicas —
compressao e a tracéo.

Nessas misturas os agregados sdo envolvidos por um filme de agua e entre esses
gréos e o aglomerante, onde ha concentracdo de hidroxido de calcio, que por sua vez
sdo quebradigos. Desse modo, nas misturas com relagdo agua/cimento superior a 0,40,

em massa, a aderéncia entre os componentes pode ficar prejudicada (NEVILLE, 1996).
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A regido em contato com o agregado, é conhecida como zona de transi¢éo, ela
apresenta menor densidade. Nessa regido tem-se maior quantidade de cristais de
etringita e maior concentracdo de portlandita, a qual pode favorecer ou prejudicar a
durabilidade. Para favorecer é necessario que haja adices minerais reagindo com o
Ca(OH)2 e formando um gel semelhante ao C-S-H, que apresenta maior resisténcia
mecanica e € menos permeavel. Porém, o Ca(OH). em excesso pode reagir e formar
carbonato de célcio (CaCOz), que devido a sua expansividade pode prejudicar a vida util
das argamassas (MEHTA e MONTEIRO, 1994).

A matriz cimenticia, por sua vez, apresenta maior compacidade, além de maior
enrijecimento e endurecimento mais constante, devido principalmente a formacéo de C-
S-H durante a reacdo de hidratacdo. Essas regides podem ser melhor visualizadas pelo
esquema da Figura 6.

Figura 6 - Representacdo das regides entre agregado e aglomerante, assim
como os produtos formados pela reagédo de hidratacéo
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1.5 Acido oxalico

O acido oxalico, cuja nomenclatura quimica ¢ “4cido etanodioico”, apresenta
formulacdo quimica C2H204, conforme pode ser representado pelo esquema da Figura
7, que mostra a presenca de dois grupos carboxila nas duas extremidades. Ele é um
acido organico saturado, e classificado como fraco (pH baixo), segundo apresentado por
KOTZ; TREICHEL Jr., 2006.

Figura 7 - Estrutura quimica esquematica do acido oxalico
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Fonte: Préprio autor (2020)

Tem sido alvo de pesquisas, principalmente nas areas da Quimica e Biologia,
destacando-se aqueles estudos que utilizam como pré-tratamento para biomassa de
lignocelulose (LEE; SEO; LEE, 2013) e bioetanol de dlamo amarelo (KUNDU; LEE;
LEE, 2015), como reagente em um método de recuperacgdo de cobalto e litio em baterias
(ZENG,; LI; SHEN, 2015) e na limpeza de membranas de osmose reversa, muito Uteis
na dessalinizacdo de agua (LI, Y. et al., 2016).

Para a Engenharia Civil, com foco na linha de materiais cimenticios, esse acido
ainda ndo é alvo de pesquisas, porém pode ser um substituto promissor de acidos fortes
que sdo utilizados no tratamento quimico de nanomateriais, que serdo adicionados na
matriz cimenticia, como o Oéxido de grafeno. Esse tratamento, conhecido como
funcionalizacdo, objetiva a partir de uma solucdo 4acida, adicionar alguns grupos
funcionais especificos a estrutura do nanomaterial, como a carboxila e hidroxila
(MUSSO et al., 2009), e é util devido ao aumento da dispersdo deste na matriz
cimenticia.

Melo (2009) utilizou o &cido nitrico para realizar a funcionalizagdo em
nanotubos de carbono, como recomendado em outros trabalhos encontrados na
literatura, por ser um &cido forte. Contudo, esse tratamento causa danos na superficie do
nanomaterial, 0 que poderia ser minimizado com a utilizacdo do &cido oxalico, por ser
um &cido fraco. Além disso, a sua estrutura quimica, contendo dois grupos carboxilas é
promissora para maximizar a possibilidade de reacdo entre os grupos funcionais e 0s

produtos provenientes da hidratacdo do cimento.



32

Com isso, o tema de estudo em questdo justifica-se, primeiramente, pelo uso de
um nanomaterial com resultados satisfatorios em argamassas de cimento, e também pela
utilizacdo de um acido promissor para a funcionalizagcdo do 6xido de grafeno, que além
de ndo ser tdo agressivo as nanolaminas do grafeno, facilita a dopagem com célcio e
pode maximizar as reagdes na matriz cimenticia, devido aos seus grupos funcionais
disponiveis. Destaca-se também que a funcionalizagdo com &cido oxalico e dopagem
com calcio, para uso em argamassas, € uma escolha inovadora, uma vez que nao ha

registros na literatura sobre tais utilizacoes.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar o efeito fisico e mecénico da adicdo de 6xido de grafeno funcionalizado

com &cido oxalico e dopado com calcio em argamassas de cimento Portland.

2.2 Objetivos Especificos

Todas as analises foram baseadas na incorporacdo de Oxido de grafeno

funcionalizados e com dopagem de célcio e, ndo funcionalizados — sem dopagem, para

isso buscou-se:

Sintetizar o 6xido de grafeno e realizar sua funcionalizacdo e dopagem quimica;
Avaliar as propriedades mecanicas na compressao e tragdo por meio da flexao
em argamassas de cimento Portland;

Realizar a absorcdo de agua, a variacdo dimensional, a massa especificas real,
assim como, o seu indice de vazios

Verificar principais caracteristicas do éxido de grafeno sem funcionalizagdo e o
funcionalizado (identificando o oxalato de calcio) pelo ensaio de FTIR;
Identificar por meio do ensaio de difratometria de raios-X, as posi¢des 2 Theta

gue afirmam a dopagem do 6xido de grafeno;
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3. CAPITULO |

(Normas de acordo com a Revista Brasileira Ambiente Construido)

OXIDO DE GRAFENO E SUA FORMA FUNCIONALIZADA
APLICADOS EM COMPOSTOS DE CIMENTO PORTLAND — UMA
REVISAO

RESUMO

Os nanomateriais tém ganhado espaco em pesquisas de diversas areas, e isso ndo €
diferente para a construcdo civil. Entre esses materiais, destaca-se os al6tropos do
carbono, para aprimorar caracteristicas de diferentes produtos, principalmente, aqueles
que sdo a base de cimento Portland. O artigo em questdo aborda a utilizacdo do 6xido de
grafeno em diferentes produtos cimenticios para avaliar seus beneficios mecénicos,
seguindo o que ja foi apresentado pela literatura, além de revisar também esse 6xido
submetido ao tratamento quimico de funcionalizacdo e posterior aplicacdo em
argamassas e pastas de cimento. As analises do comportamento do nanomaterial junto a
matriz cimenticia foram realizadas por meio de uma revisao de literatura, abrangendo
69 estudos, contemplando desde as etapas de sintese até a aplicacdo em artefatos de
cimento Portland. Com isso, é possivel notar que ha beneficios na aplicacdo de 6xido de
grafeno, principalmente nas resisténcias mecanicas e porosidade, com destaque para as
adicdes com teor de 0,03% da massa de cimento, que obtiveram os melhores resultados,
e que a funcionalizacdo pode melhorar ainda mais essas propriedades, com teores que
variaram, sem que houvesse um padrdo para esse parametro.

Palavras-chave: Funcionalizacdo; Argamassas; Pasta de cimento; Carbono
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ABSTRACT

Nanomaterials have gained ground in research in many areas, and this is no different for
construction. Among these materials, carbon allotropes stand out, to improve
characteristics of different products, mainly those that are based on Portland
cement. The article in question addresses the use of graphene oxide in different cement
products to assess its mechanical benefits, following what has already been presented in
the literature, besides also reviewing this oxide submitted to the chemical treatment of
functionalization and subsequent application in mortars and cement pastes. The analysis
of the behavior of the nanomaterial together with the cementitious matrix was
performed through a literature review, covering 69 studies, ranging from the synthesis
stages to the application in Portland cement artifacts. With this, it is possible to notice
that there are benefits in the application of graphene oxide, mainly in the mechanical
resistances and porosity, with emphasis on the additions with content of 0.03% of the
cement mass, which obtained the best results, and that functionalization can further
improve these properties, with varying contents, without there being a standard for this
parameter.

Key words: Functionalization; Mortar; Cement paste; Carbon

3.1 Introducéo

Os nanomateriais tém apresentado potencial promissor para aplicagdes em
diversas areas, incluindo no aprimoramento dos materiais utilizados na construcao civil
(SABZIPARVAR et al., 2019). Devido as suas caracteristicas como alta resisténcia a
tracdo e area superficial especifica, eles funcionam como elementos de ligagdo, em
escala nano e micro, o que auxilia como elementos de reforco para as propriedades
mecanicas dos compostos de cimento (CHO et al., 2019). Em destaque tem-se as
nanoparticulas alétropas do carbono, que se classificam de acordo com a sua morfologia
em: fulereno (0D), nanotubos de carbono (1D), grafeno (2D) e grafite (3D) (YANG, et
al., 2017).

O grafeno e seu 6xido na forma ndo reduzida ja sdo alvos de pesquisas,
apresentando bons resultados em sua utilizacdo nos compostos & base de cimento. O
oOxido de grafeno apresenta-se como um aditivo promissor principalmente por auxiliar
na reducdo da porosidade dos materiais (MOHAMMED et al., 2018), melhorar as
resisténcias a compressdo e flexdo (CHO et al., 2019), influenciar positivamente como
elemento de nucleacdo da reacdo de hidratacdo do cimento (KANG et al., 2019),
incrementar a resisténcia ao congelamento e degelo (MOHAMMED et al., 2016), entre

outros.
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Além do éxido de grafeno em sua forma tradicional, ha pesquisas que apontam
para um aperfeicoamento estrutural, denominado funcionalizagdo, que contribui para
que o nanomaterial apresente mais facilidade nas de ligacdes quimicas (por exemplo, no
processo de dopagem) e melhor dispersdo em agua (ADEEL et al., 2018; HU et al.,
2018), corroborando com resultados ainda melhores quando comparados aos do 6xido
de grafeno sem funcionalizar.

O presente estudo visa revisar a literatura, direcionando as propriedades
aprimoradas pela adicdo de grafeno em artefatos de cimento Portland, verificando os
comportamentos mecéanicos em estudos com 6xido de grafeno funcionalizados e néo
funcionalizados, estabelecendo uma critica e direcionamento das propor¢des mais

utilizadas.

3.2 Metodologia de pesquisa

A revisdo da literatura foi realizada utilizando operadores I6gicos e palavras ou
expressdes chaves, especificas para cada tema, com fim de selecionar artigos ja
cadastrados em bases de dados (BAILEY et al, 2007; PETERSEN et al., 2008), e pode
ser classificada como pesquisa descritiva e bibliografica.

As buscas consideraram somente a base de dados do Portal de Periddicos da
Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — CAPES, sendo
acessada pelo sistema do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia Goiano.
Os temas de interesse foram: (a) 6xido de grafeno aplicado aos artefatos de cimento
Portland, (b) aplicacdo do déxido de grafeno funcionalizado em pastas e argamassas de
cimento e (c) uso do &cido oxalico no tratamento quimico do Oxido de grafeno e
aplicagdes em materiais de construgdo civil. Para cada um desses utilizou-se as
seguintes expressdes de busca: (a) “graphene oxide; mortar” e “graphene oxide;
cement”, (b) “graphene oxide; functionalization”, “graphene oxide; functionalization;
cement” e “graphene oxide; functionalization; mortar” e (C) “oxalic acid”, “oxalic acid;
graphene oxide”. Tais operadores foram escolhidos visando abranger a maior parte dos
estudos relacionados ao tema pertinente a pesquisa.

Ainda na etapa de busca, os resultados foram filtrados por tipo de artigo
(revisado por pares) e pelo ano de publicacdo (de 2010 a 2020). A primeira etapa de

selecdo consistiu em analise dos titulos e, posterior, leitura dos resumos, procurando
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aqueles que contemplassem o tema em estudo. Os selecionados foram lidos e alguns
foram separados para a andlise dos dados obtidos pelos autores, levando em
consideracdo o fator de impacto da revista em que estdo publicados, optando por
periddicos mais relevantes, e de acordo com a similaridade entre o estudo proposto
pelos autores e as propriedades que serdo avaliadas por esta pesquisa. Dessa forma,
somente uma parte dos estudos encontrados estardo em foco para debate nos resultados.

Além dos artigos obtidos pela metodologia apresentada, utilizou-se artigos ja
conceituados sobre alguns temas especificos, como sintese do éxido de grafeno e o

processo de funcionalizacdo, ndo levando em consideracéo o ano da publicacéo.

3.3 Resultados

Realizada as etapas de busca e selecdo dos artigos, pode-se observar os
resultados das pesquisas para éxido de grafeno e sua forma funcionalizada na Tabela 2.
Tabela 2 - Selecéo dos artigos para pesquisas sobre 6xido de grafeno e sua

forma funcionalizada.

N Artigos Selecdo ap6s analise  Artigos para analises
Expressdes de busca k
encontrados  de titulos e resumos de resultados
“Graphene oxide; cement” 1922 5 24
"Graphene oxide; mortar" 3171
Graphen; oxllde’;, 18781
functionalization
“Graphene oxide;
functionalization; cement” 509 16 >
Graphene oxide; 644

functionalization; mortar”

Fonte: Préprio autor (2020)

Percebe-se que para os dois temas houve uma quantidade satisfatdria de artigos
pré-selecionados que serviram como embasamento tedrico, porém com um ndmero bem
reduzido de pesquisas para o o0xido de grafeno funcionalizado, de 2010 a 2020. Apenas
uma parte dos artigos foram separados para analise dos resultados, devido,
principalmente, a afinidade dos temas discutidos em relacdo aos que serdo revisados
nesta pesquisa.

Ja para a utilizagéo do acido oxalico no tratamento quimico do 6xido de grafeno
e aplicacdo em materiais de construcdo civil, pode-se analisar os resultados das buscas

pela Tabela 3.
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Tabela 3 - Selecdo dos artigos para &cido oxalico.

~ Artigos Selegdo apo6s andlise  Artigos para analises
Expressdes de busca ;
encontrados  de titulos e resumos de resultados
“Oxalic acid” 27562 ;
“Oxalic acid; graphene oxide” 2518 0
Oxalic acid; graphene oxide; 55 0 0

cement”

Fonte: Proprio autor (2020)

Nota-se que ha um baixo nimero de artigos utilizando acido oxalico para algum
tratamento com Oxido de grafeno, e ndo houve registros de estudos que tivessem
realizado uma aplicacdo desse acido ligado ao cimento, apesar de a plataforma sugerir
55 artigos, 0 que torna 0 tema promissor para que mais pesquisas sejam fomentadas
nesse sentido.

Realizando uma busca na base de dados da Web of Science, visando
compreender o crescimento do interesse de pesquisa sobre éxido de grafeno, é possivel
observar que a quantidade de artigos publicados evoluiu consideravelmente ao longo do
periodo de selecdo escolhido (2010 a 2020), conforme Figura 8.

Figura 8 - Evolugdo da quantidade de artigos de 2010 a 2020 sobre dxido de

grafeno.
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Fonte: Adaptado de Web of Science (2020)
Em relacdo aos artigos selecionados para analise dos resultados sobre dxido de
grafeno e sua forma funcionalizada, pode-se dividi-los em relacdo ao tipo de material

onde foram aplicados, dentre os artefatos de cimento Portland, conforme Figura 9.
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Figura 9 - Materiais utilizados pelos autores na aplicacdo de 6xido de grafeno.

Aplicac6es utilizadas

10 15 20
Quantidade de artigos

o
(8]

Fonte: Préprio autor (2020)

3.3.1 Grafeno

O grafeno é um material com duas dimensGes composto por atomos de carbono
organizados em cadeias ciclicas aromaticas, em forma de “favo de mel” (GUERRERO-
CONTRERAS; CABALLERO-BRIONES, 2015), onde cada nanolamina de grafeno se
liga as outras pelas forcas de Van der Waals (LEE et al., 2019). Possui propriedades
fisicas e quimicas destacadas, apresentando alto nivel de flexibilidade, area superficial
especifica, estabilidade quimica, condutividade térmica e elétrica (Giovannetti et al.,
2016). Devido as suas caracteristicas vem sendo cada vez mais estudado, bem como os
seus derivados quimicamente modificados: 6xido de grafeno e Oxido de grafeno
reduzido (ZHU, et al., 2010).

Os métodos para sintese de grafeno podem ser classificados em dois tipos: “top-
down” e “bottom-up”, sendo que no primeiro ha ruptura estrutural de um material
precursor em camadas, como o grafite, com uma posterior separacdo delas, enquanto
que no segundo utiliza-se um gas composto de carbono para sintetizar grafeno em um
substrato (LEE et al., 2019).

Entretanto a forma de producdo do grafeno é um problema para sua ampla
aplicacdo, uma vez que ainda ndo h4 um método que forneca folhas de grafeno sem
defeitos em larga escala (PATON et al., 2014). Para minimizar esse transtorno,

elaborou-se vias para a reducdo quimica do 6xido de grafeno (procedimento contrario
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ao da oxidagdo), o que se mostrou um modo satisfatdrio para a producao em larga escala
(ROMERO et al., 2018).

Apesar de suas qualidades ja apontadas e, principalmente, devido a sua
propriedade hidrofdbica, o principal desafio para incorporar as nanolaminas de grafeno
na matriz cimenticia esta na sua dificuldade de dispersdo uniforme em ambiente aquoso,
e, consequentemente, na matriz cimenticia (LIU et al., 2019), j& que o modo mais
divulgado para adicdo dos nanomateriais a base de carbono se da pela disperséo inicial
desses compostos na adgua que sera adicionada na confeccdo dos artefatos, como pode
ser visto nos estudos de Pan et al. (2015), Kang et al. (2019), entre outros.

O Oxido de grafeno quando apresenta grupos funcionais ligados a folha de
grafeno, possui uma melhor dispersdo em agua e na matriz cimenticia, alem de se unir

mais fortemente com os produtos de hidratacdo do cimento (LIU et al., 2019).

3.3.2 Oxido de grafeno

O Oxido de grafeno é uma modificacdo do alétropo de carbono em forma de
folha ligada a grupos funcionais oxigenados, que consiste em uma rede hexagonal de
carbono com grupos hidroxilas, epdxidos, carboxilas e carbonilas (CHUAH et al.,
2018).

Embora seja complexo detalhar a estrutura quimica do grafeno, ou do seu 6xido,
sabe-se que ha semelhangas com a do grafite, porém o plano de 4&tomos apresenta mais
ligacGes com o oxigénio, que expandem as distancias entre as camadas e as tornam mais
hidrofilicas (ALAM; SHARMA; KUMAR, 2017), e com grupos funcionais como a

carboxila, conforme mostra a Figura 10.
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Figura 10 - Estrutura esquemaética do 6xido de grafeno.

OH

Fonte: Préprio autor (2020)

Alguns modelos da estrutura do 6xido de grafeno foram propostos, destacando-
se 0 de Gao et al., no qual sugeriram que o oxido de grafeno ndo é uma estrutura fixa de
grupos funcionais oxigenados, mas que depende do grau de oxidacdo do grafeno, da
natureza do oxidante e grafite, temperatura e tempo de oxidacdo durante a reacao
(DREYER et al., 2010).

Utilizando a difragdo de raio-x, Peng et al. (2019) perceberam que ha um
aumento no espacamento interplanar. Comparando grafite e 6xido de grafeno observou-
se que o pico para o primeiro apareceu em 26,5° (20), com espagamento de 0,337 nm,
enquanto para o Ultimo, o pico encontra-se préximo a 10° e intervalo de 0,850 nm, o que
indica que os grupos funcionais de oxigénio foram inseridos entre as camadas de
carbono, apds a oxidacdo do grafite.

Ja pela microscopia de forca atbmica, 0 mesmo estudo confirmou a obtencédo de
uma camada de Oxido de grafeno com espessura de 1 nm e perfil topografico
tridimensional com rugas e flutuagdes, 0 que comprova que a amostra preparada pelos
autores alcancou boa esfoliacdo e dispersdo, com grupos de oxigénio contidos na
superficie.

Analisando ensaios de espectroscopia por infravermelho pela transformada de
Fourier (FTIR), o 6xido de grafeno apresenta picos em 3430 cm™ (ligagdo O-H da agua
adsorvida), 1785 cm™ (C=0 do grupo carbonila), 1707 cm™ (C=0 do grupo carboxila),
1105 cm (ligagdo C-O, indicando presenca de grupos funcionais oxigenados) e 1625

cm? (ligagdo C=C), que destaca-se pelo aumento em relagdo ao mesmo pico que
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aparece no grafite (1610 cm™), comprovando o sucesso na incorporacio de grupos
funcionais oxigenados (LEE et al., 2019).

A partir da espectroscopia Raman, observa-se que os materiais de carbono tém
picos caracteristicos conhecidos como D, que indica a desordem nos atomos de carbono
sp?, ou seja, a distorcdo da rede (aproximadamente 1350 cm™), G, que representa o
modo de alongamento tangencial (cerca de 1580 cm™) e 2D, referente ao processo de
espalhamento do Raman de segunda ordem (préximo a 2700 cm™), além de que pode-se
ainda calcular a relacdo entre as intensidades dos picos D e G (Ip/lg) que é utilizada
para apurar o grau de distdrbio da amostra (LEE et al., 2019).

Goncalves et al. (2009) utilizaram um método de esfoliagdo quimica para obter
nanolaminas de éxido de grafeno suspensas em agua, quando visualizaram, por meio da
microscopia eletrénica de varredura, que o nanomaterial esta em forma de laminas

transllcidas com rugas e dobras.

3.4.1 Métodos de sintese do 6xido de grafeno

A via para se obter éxido de grafeno consiste na separacdo de camadas de grafite
e posterior oxidacdo, 0 que aumenta a distancias entre elas (ADEEL et al., 2018). Vale
ressaltar que o grau de oxidacdo do éxido de grafeno tem influéncia em algumas de suas
propriedades, como tamanho de cada folha, nimero de camadas, concentracdo dos
grupos funcionais que o modificaram quimicamente, entre outras (LOH et al., 2010).

Analisando cronologicamente a evolucdo dos métodos para sintese do 6xido de
grafeno, o primeiro autor que merece destaque com éxito no procedimento é Brodie
(1859), que realizou a sintese submetendo o grafite ao contato com clorato de potassio
(KCIO3) na presenca de &cido nitrico concentrado. Mais tarde, Staudenmaier (1898)
sugeriu a permuta do clorato de potassio por acido perclérico (HCIO4) sem perder as
propriedades do produto final. Hummers (1958) desenvolveu o método mais utilizado
entre os pesquisadores, que consiste na oxidacdo do grafite pela mistura de acido
sulfarico (H2S0s), acido nitrico (HNO3), nitrato de sédio (NaNOs), permanganato de
potéssio (KMnOs), finalizando a reagdo com o acréscimo de perdxido de hidrogénio
(H203) e agua.

Entretanto, percebeu-se que seria necessario que esse método sofresse

modificacfes para minimizar a emissdo de gases toxicos provenientes da reagdo
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(TALYZIN et al., 2017). Seguindo essa logica, Marcano et al. (2010) propuseram uma
rota mais simples e eficaz (GUERRERO-CONTRERAS; CABALLERO-BRIONES,
2015), com a troca do NaNO3z e HNO3z por &cido fosférico (HsPOs), que culminou em
um oxido de grafeno com um grau de oxidacdo elevado (YUAN et al., 2017) e com
menor toxicidade. Essa nova linha de sintese é conhecida como Método de Hummers
Modificado.

E importante ressaltar que os métodos citados obtém oxido de grafite, a
principio, com necessidade de posterior esfoliacdo por sonicacdo, para que haja uma
separacgdo das camadas do Oxido de grafeno (ZAABA et al., 2017).

H& ainda outras formas de separagdo das camadas, como a esfoliacdo em fase
liquida, que consiste no cisalhamento do 6xido de grafite com um dispersor para a
obtencdo do 6xido de grafeno, como realizado por Tian et al. (2019).

Outros métodos merecem destaque, como o de de Yu et al. (2016), com uma rota
“verde” utilizando um processo de ferro-inducdo fora do meio &cido, Romero et al.
(2018), com a utilizacdo de ferrato de potassio, e Somanathan et al. (2015) obtiveram
oxido de grafeno a partir da oxidacdo do bagaco de cana-de-acUcar a temperatura de

300°C no forno mufla.

3.4.2 Adicao de d6xido de grafeno nos produtos cimenticios

3.4.2.1 Reacdo de hidratacdo do cimento Portland

Além das caracteristicas marcantes do 6xido de grafeno, um dos fatores que
mais impulsiona sua utilizacdo na construcdo civil é a participacdo ativa que ele
apresenta na etapa de hidratacdo do cimento. Esse nanomaterial apresenta fortes
interacbes de Van der Waals com os produtos de hidratacdo do cimento, quando
funcionalizado em sua forma ndo reduzida, conferindo ao material relevantes
propriedades mecanicas (YANG, et al., 2017). As estruturas moleculares das ligacGes
entre o 6xido de grafeno e os produtos de hidratacdo foram simuladas por Hou et al.
(2017) com foco nas interacdes entre o Oxido de grafeno e o silicato de calcio hidratado
(C-S-H), e entre o o0xido de grafeno com o silico-aluminato de célcio hidratado (C-A-S-
H), pois os dois sdo importantes produtos obtidos na reacdo de hidratacéo, responsaveis

pela resisténcia mecénica do material cimenticio. Tais ligagdes foram consideradas
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satisfatorias, onde pode-se observar que os dois compostos hidratados apresentam boa
interagdo com o nanomaterial adicionado.

Peng et al. (2019), por meio das imagens de microscopia eletrdnica de varredura,
constataram que havendo um equilibrio das propor¢des da relacdo agua/cimento e da
quantidade de 6xido de grafeno adicionada (0,35 e 0,03% em relacdo a massa de
cimento, respectivamente), o 6xido de grafeno altera a morfologia e os produtos da
hidratacdo do cimento, tornando-se o local de nucleacdo desses produtos, 0s quais sao
regulados e refinados para formacdo de cristais hidratados. Os mesmos autores elucidam
que, para as proporcOes destacadas, a estrutura da pasta de cimento é melhorada,
formando o composto C-S-H mais compacto e distribuido por boa parte da superficie de
outros cristais.

Hou et al. (2017) corroboram com a indicacdo de que o Oxido de grafeno
funciona como o local de nucleagdo dos produtos de hidratacdo do cimento, acelerando
0 processo e formando uma microestrutura mais densa, o que foi embasado pelo
resultado de testes com o calorimetro isotérmico termométrico e espectrometria
Renishaw RM 3000 Micro-Raman. Por esses testes, 0s autores conseguiram analisar a
taxa de dissolucdo do cimento na agua e comprovam que com o Oxido de grafeno o
tempo para alcancar o pico de dissolucéo ¢ menor, com maior taxa de aceleracdo e fluxo
de calor. Além disso, pela analise dos picos de calor concluem que essa adi¢do contribui
mais para a hidratacdo do CsA (aluminato tricdlcico) do que para CsS (silicato
tricdlcico).

Os resultados obtidos por Long et al. (2018) para os ensaios de espectroscopia
de impedancia eletroquimica e medicdo da carbonatacdo indicam que com a
incorporacdo de 6xido de grafeno houve uma significativa inibicdo do processo de
carbonatacdo nos estagios iniciais, devido ao crescimento do grau de hidratacdo, e que
os produtos de hidratacdo contendo éxido de grafeno aumentam a resisténcia a
carbonatacdo da pasta, além de que a formacdo da fase hidratada dos componentes
também auxilia para essa reducao.

Vérias propriedades da argamassa sdo de interesse da construcéo civil, entre elas

se destaca a resisténcia mecanica, porosidade e absor¢édo de agua.
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3.4.2.2 Porosidade

Materiais a base de cimento Portland s&o comumente porosos e isso influencia
na resisténcia mecénica do material, pois os vazios ndo conferem reacéo e distribuicdo
dos esforgos no interior do artefato, criando zonas concentradoras de tensdes. Portanto,
0 estudo da porosidade do material € importante para determinar a qualidade da
argamassa (MOHAMMED et al., 2015; LI, X. et al.; 2017b).

H& vérias formas de determinar a porosidade, entre os métodos encontrados na
literatura, destaca-se a porosimetria por intrusdo de mercdrio. Analisando
microscopicamente 0s compostos cimenticios com a adi¢cdo de 6xido de grafeno pode-se
perceber que h&d uma reducdo da porosidade total deles, principalmente devido a
participacdo do nanomateriais na rea¢do de hidratagdo do cimento (PENG et al., 2019;
YANG et al., 2017).

Long et al. (2018) utilizaram em seu estudo argamassa com agregados reciclados
de construcdo e demolicdo, com adicdo de 6xido de grafeno e afirmam que hé reducéo
da porosidade do material, tanto na quantidade de poros, quanto no diametro, conforme
a taxa do nanomaterial aumenta. Essa andlise foi feita aos 28 dias, em corpos de prova
prismaticos, com adicao de 0%, 0,05%, 0,1% e 0,2% de 6xido de grafeno, em relacdo a
massa de cimento, e foi observado que a menor porosidade se deu para a 0s corpos de
prova com maiores adicdes de 6xido de grafeno, o que pode ser explicado, segundo o
autor, por um preenchimento dos poros maiores pelo nanomaterial.

Tal condicdo foi comprovada por Li, X. et al. (2017b), que incrementaram pasta
de cimento (relacdo agua/cimento igual a 0,4) com pequena quantidade de d6xido de
grafeno, 0,02% a 0,04% da massa de cimento, destacando a amostra de 0,04% como a
menor taxa de porosidade, 20,27%, enquanto a amostra sem Oxido de grafeno apresenta
20,48%. A pesquisa ressalta que, apesar de a porosidade total estar em valores
proximos, a adicdo de uma pequena quantidade de éOxido de grafeno provocou um
refinamento no tamanho e volume dos poros maiores.

O estudo de Mohammed et al. (2015) contrapde alguns pontos encontrados pelos
anteriores. Os autores ao avaliarem a porosidade e absor¢do de agua para argamassas,
com relagéo agua/cimento igual a 0,344 e adicdo de 0,01%, 0,03% e 0,06% de Oxido de
grafeno, obtiveram que a adi¢do do nanomaterial aumentou a quantidade de poros com
didmetro menor que 15 nm, ja para os poros capilares (entre 100 e 1000 nm) houve uma

reducdo, com excecdo da composicdo com 0,01% de adicdo. Os pesquisadores
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justificaram que esse aumento ocorreu devido a estrutura de camadas das nanofolhas,
que ao se interligarem formam uma regido porosa semelhante a uma esponja, e que ha
uma dificuldade de dispersdo das nanofolhas pela matriz cimenticia, 0 que corrobora
para o efeito de ndo preenchimento dos poros.

Em relacdo a porosidade total, esse mesmo estudo mostrou que a porosidade
total dos corpos de prova com adicdo foi maior do que a encontrada para os de
referéncia, pois o Oxido de grafeno densificou a matriz cimenticia, criando novas
regibes porosas, devido ao formato irregular das folhas. Apesar disso, 0s autores
encontraram uma menor absorcdo de dgua em relacdo a referéncia, com excecdo da
composicdo com 0,01% de adicéo, pois ela apresentou mais poros capilares do que as

demais.

3.4.2.3 Absorcdo de 4gua

A absorcdo de dgua € uma propriedade diretamente influenciada pela quantidade
e tamanho dos poros capilares. A adi¢do de 6xido de grafeno auxilia na reducdo de
absorcdo de agua, o que pode ser explicado pelo preenchimento dos poros capilares
presentes nas argamassas. Além disso, percebe-se que a absorcdo decresce com 0
crescimento da taxa de nanomaterial adicionado (MOHAMMED et al.,, 2015).
Entretanto, pode-se observar que em alguns casos, onde h& pequena concentracdo de
Oxido de grafeno, ou quando ele esta pouco disperso na matriz cimenticia, ha aumento
da porcentagem de absorcdo, uma vez que os poros menores ndo ficam totalmente
preenchidos (ROY et al, 2018).

3.4.2.4 Resisténcia a compressdo e tragdo na flexdo

Resisténcia mecanica a compressao (oc) é a capacidade méaxima do material de
suportar esforgos que o comprimem sem romper, ja a resisténcia a tragdo na flexao (o)
diz respeito a um esforco de tracdo proveniente de uma tensdo de flexdo. A adigéo de
oxido de grafeno melhora as propriedades mecanicas dos compostos a base de cimento,
principalmente de resisténcia a compressao e a tracdo na flexdo (WANG, Q. et al.,
2017).
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Pan et al. (2015) avaliaram a adigdo de Oxido de grafeno em pastas de cimento,
na taxa de 0,05% da massa de cimento, e relacdo agua/cimento de 0,5. Os autores
afirmaram que, aos 7 dias de cura, houve um crescimento na resisténcia tracdo na flexao
(otf) de 41 a 59% e para a resisténcia a compressdo (oc) de 15 a 33% nas amostras com
utilizacdo do nanomaterial.

O mesmo estudo relaciona o ganho de resisténcia a adesé@o interfacial entre o
oxido de grafeno e a matriz cimenticia, devido a reacdo entre o grupo carboxila do
oxido de grafeno e os produtos provenientes da hidratacdo, C-S-H e Ca(OH).. Essa
interagdo promove uma transferéncia de carga da matriz cimenticia para as nanoldminas
de éxido de grafeno, o que explicaria o efeito positivo dessa adicao.

Peng et al. (2019) utilizam 6xido de grafeno como aditivo na producdo de corpos
de prova de argamassa, e percebem que tanto a relacdo agua/cimento, quanto a
quantidade de éxido de grafeno adicionada ao sistema podem alterar o comportamento
mecénico. Em seus experimentos, obtiveram os melhores resultados para a menor
relacdo agua/cimento (0,35), sendo que, para a resisténcia a compressao (oc), 0 melhor
resultado foi para a adicdo de grafeno de 0,01% da massa de cimento, enquanto para a
resisténcia a tracdo na flexdo (o) 0 melhor resultado foi para 0,03%, com 21,68% de
ganho em relagcdo a argamassa sem grafeno, aos 28 dias de idade.

Long et al. (2018), utilizando argamassa com agregado de construcdo/demolicéo
e adicdo de oxido de grafeno, observam que para a porcentagem de nanoaditivo igual a
0,02% da massa de cimento, ha um crescimento de 47,5% da o € 19,2% da oc, aos 28
dias de cura, quando comparada a argamassa com agregados reciclados sem adigéo de
grafeno. Ja em relacdo a argamassa com agregados naturais, a mesma propor¢ao tem
comportamento mecanico semelhante, com pequeno ganho de resisténcia a tracdo na
flex&@o e resisténcia a compressdo pouco menor.

Li, X. et al (2017a) testaram pastas de cimento com adi¢do de o0xido de grafeno,
aos 28 dias de idade, eles afirmam que para proporg¢des variando de 0,03% a 0,04% da
massa de cimento ha melhoria da oc, com taxas de 6% e 14%, respectivamente, quando
comparada ao valor da amostra sem aditivo.

Um estudo merece destaque por ndo seguir a direcdo dos ja apresentados em
relacdo a resisténcia a tracéo na flexdo. Sabziparvar et al. (2019) ndo obtiveram nenhum
crescimento significante para essa resisténcia com a adi¢do de Oxido de grafeno. Os

autores ndo apresentam uma justificativa concreta para essa ineficiéncia, porém
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levantam hipéteses sobre 0 motivo que levou ao resultado insatisfatorio. Eles afirmam
que pode haver um comprometimento da ligacdo entre as nanofolhas de 6xido de
grafeno e o C-S-H devido a perda dos grupos funcionais no ambiente alcalino da matriz
cimenticia, e, também, apontam possiveis diferencas entre a pesquisa em questdo e as da
literatura, como tipo de areia, grau de oxidagdo do éxido de grafeno, tamanho das
nanoparticulas e o tipo do policarboxilato-éster (aditivo super plastificante, que permite
manutencdo da fluidez dos compostos cimenticios mesmo com menor gquantidade de
agua).

Pode-se analisar os dados apresentados nos estudos citados, comparando a
aplicacdo de cada autor, a relacdo agua/cimento, porcentagem de Oxido de grafeno
adicionado em relacdo a massa de cimento e a porcentagem de ganho de resisténcia, em
relacdo aos corpos de prova em que o nanomaterial ndo for adicionado. Na Tabela 4 é
possivel visualizar tais informacfes, e afirmar que a adicdo de Oxido de grafeno
apresenta beneficios para as resisténcias mecanicas, tanto analisando pastas de cimento,

guanto argamassas a base desse aglomerante.

Tabela 4 - Ganhos de resisténcia mecanica quando foi adicionado 6xido de
grafeno em pastas ou argamassas de cimento Portland.

Relacio % Otima OG Ganho de resisténcia
Autores APlicac0 giima afc Compressdo Flexdo Compressdo T??g;gona
Lv et al. (2014) Ef‘;t:n‘gg 0,29 0,06 0,04 28d/585% 28d/67,1%
Gong et al. (2015) Ef‘rf]t:n‘:g 05 0,03 - 284/ 46% -
Pan et al. (2015) Pasta de 05 0,05 0,05 7d/23,96% 7d/ 48,93%
cimento
Sharma e Kothiyal 0
(2015) Argamassa 0,45 1 - 28d/ 63,3% -
Kothiyal et al. ) 0 i
(2016) Argamassa 0,45 1 28d/ 77,8%
Lv et al. (2016) Pasta de 0,29 0,03 0,03 28d/52,6% 28d/ 65,5%
cimento
Mohammed et al. 0
(2016) Argamassa 0,49 0,03 - 28d/ 30% -
Wang M. etal Pasta de 0,33 004 003 280/253% 28d/56,6%
(2016) cimento
Gholampour et al. 0
(2017) Argamassa 0,485 0,1 - 28d/ 77,7% -
Li, W. et al. (2017) Pasta de 0,4 0,08 0,04 28d/46,8% 28d/ 14,2%



cimento

Li, X. etal. (2017a)  Argamassa
Li, X etal. (2017h) ~ Fastade
cimento
Mokhtar et al. Pasta de
(2017) cimento

Zhao et al. (2017) Argamassa

Argamassa com

Long et al. (2018) agregado
reciclavel
Rehman et al. Argamassa
(2018) g
Roy et al. (2018) Argamassa
Kaur e Kothiyal
(2019) Argamassa
Li, C. etal. (2019) Argamassa
Pasta de
Lu et al. (2019) cimento
Argamassa
Sabziparvar et al. Argamassa
(2019) g
Wang, Yang e
Ouyang (2019) Argamassa
Peng et al. (2019) Argamassa
Pasta de
Xu et al. (2019) cimento

0,4
0.4

0,2925

0,45

0,66

0,36

0,5

0,43

0,4

0,36

0,38

0,2

0,35

0,35

0,04
0,04

0,02

0,022

0,2

0,03
0,05

0,02

0,04
0,032

0,032

0,04

0,03

0,01

0,02
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0,04 28d/29,3% 28d/14,8%
- 28d/ 14% -

28d/ 13%

- 28d/ 24,6% -

0,2  28d/19,2% 28d/47,5%

- 28d/ 27% -
28d/
0
0,1 28d/18,18% 12.44%
- 28d/ 23,2% -
- 28d/ 13,4% -
0,032 28d/17,8% 28d/ 12%

0,032 28d/23,2% 28d/ 18,3%

0,04 28d/ 44%  28d/ = 0%
28d/
0
0,03 28d/21,37% 39.62%
28d/
0
0,03  28d/5,16% 21.86%

- 28d/ 29,0% -

Fonte: Préprio autor (2020)

Outra forma de avaliar os resultados de cada um dos autores é analisando os

maiores valores alcancados para cada uma das propriedades mecanicas abordadas. Para

as pastas de cimento, pode-se analisar os dados da resisténcia a compresséo pela Figura

11.
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Figura 11 — Maiores valores de resisténcia a compressao para cada autor em pastas de

cimento aos 28 dias.

Xuetal. (2019) I 75
Luetal (2019) NI 295
Mokhtar et al. (2017) I 30
Li, X. etal. (2017b) I 90
Li, W.etal. (2017) I 75
Wang M. et al. (2016) I 75,15
Lvetal (2016) I 87,45
Gong et al. (2015) N 63
Lvetal. (2014) I 94,26

Estudos
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Resisténcia a compressdo (MPa)

Fonte: Préprio autor (2020)

Nota-se, em comparacdo com os dados da Tabela 4, que os quatro melhores
resultados foram obtidos para as menores relagcBes de agua/cimento (0,29 e 0,2925),
com excecdo de Li, X. et al (2019) que mesmo utilizando a relacdo a/c de 0,4 conseguiu
resultado de 90 MPa. Seguindo a mesma linha de analise, os resultados mais baixos
foram para relacdes a/c mais altas. Entretanto, Lu et al. (2019) mesmo néo utilizando a
maior quantidade de agua (a/c = 0,4) obteve o pior desempenho, apresentando grande
discrepéncia para os demais autores. Essa diferenca chama atencdo, pois apesar de ser
comum haver diferencas entre o desempenho nos ensaios, devido a variacao de tracos e
do tipo de aditivo utilizado, a que foi observada nesse estudo esta muito fora da média.

Ainda para as pastas de cimento, a Figura 12 mostra os maiores valores obtidos

por cada autor para a resisténcia a flexdo.
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Figura 12 — Maiores valores de resisténcia a tracdo na flexdo para cada autor em pastas
de cimento aos 28 dias.

Luetal. (2019) I 5.6
Li, w.etal. (2017) | 20
Wang M. etal. (2016) | 1383

Estudos

Lvetal. (2016) |GG 13,75
Lvetal. (2014) | 14,74
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Resisténcia a tragdo na Flexdo (MPa)

Fonte: Préprio autor (2020)

E possivel observar, analisando o grafico (Figura 12) juntamente com a Tabela
4, que as duas maiores resisténcias a tragdo na flexdo foram para ensaios que utilizaram
a maior adicao de 6xido de grafeno em relacdo a massa de cimento (0,04% em ambos).
Novamente, os resultados obtidos por Lu et al. (2019) estdo fora da média dos outros
autores, representando uma excecdo até para a porcentagem de ganho em relacdo a
resisténcia, 12% (como mostrado na Tabela 4). A mesma analise foi realizada para 0s
estudos que aplicaram o Oxido de grafeno em argamassas, e pode-se avaliar 0s

resultados das resisténcias a compressdo na Figura 13.
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Figura 13 — Maiores valores de resisténcia a compressdo para cada autor em argamassa
aos 28 dias.

Peng et al. (2019) TSI 63
Wang, Yang e Ouyang (2019) I 58,27
Sabziparvar et al. (2019) T 50
Luetal. (2019) mEEEEEESSSSSSSSS———— 30 5
Li, C.etal. (2019) I 75
Roy et al. (2018) m——— 13
Rehman et al. (2018) I 84,3
Longetal. (2018) S 31
Zhaoetal. (2017) I (3
Gholampour et al. (2017) DTN 533
Mohammed et al. (2016) I 64
Kothiyal et al. (2016) I 44,1
Sharma e Kothiyal (2015) S 405
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Fonte: Préprio autor (2020)

Destaca-se o0 estudo de Rehman et al. (2018) que alcangou o melhor resultado,
utilizando relacdo a/c de 0,36 e adicdo de 0,03% de Oxido de grafeno, em relagdo a
massa de cimento, enquanto isso Roy et al. (2018) teve o pior desempenho entre 0s
listados, utilizando relacdo a/c de 0,5 e adicdo de 0,05%. Vale destacar que Long et al.
(2018) obteve resisténcia a compressdo consideravel, mesmo utilizando agregados
reciclaveis e adicdo de 0,2% de Oxido de grafeno, que representa uma porcentagem
muito acima do convencional para esse nanomaterial, mas que é uma taxa comum para
nanotubos de carbono.

A Figura 14 trata novamente das argamassas, porém em relacdo as resisténcias

a tracdo na flex&o.
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Figura 14 — Maiores valores de resisténcia a tracdo na flexdo para cada autor em
argamassa aos 28 dias.
Peng etal. (2019) [N 70
Wang, Yang e Ouyang (2019) [ 148

Sabziparvar et al. (2019) [N 12

Estudos

Luetal. (2019) I 13

Royetal. (2018) [l 4.7

Long etal. (2018) I ©

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Resisténcia a Flexdo (MPa)

Fonte: Préprio autor (2020)

Na Figura 14 é nitida a diferenca entre o resultado alcangado por Peng et al.
(2019) e os demais. Vale ressaltar que os autores que obtiveram os melhores resultados
a compressao ndo testaram seus corpos de prova a tracao na flexdo.

Hou et al. (2017) atribuem o crescimento nas propriedades mecanicas, quando
utilizado 6xido de grafeno, ao alto grau de hidrata¢do do cimento e do efeito nano-filler,
além de afirmar que tais propriedades sao influenciadas pela interacdo entre 0 C-S-H e o
Oxido de grafeno através da hidroxila e dos ions intermediérios, aluminio e calcio,

especificamente.

3.4.2.5 indice de consisténcia

O indice de consisténcia determina a trabalhabilidade de uma argamassa. E
importante estudar essa propriedade pelo fato de influenciar no manuseio e utilizacéo do
composto a base de cimento, quando aumenta a quantidade de finos na matriz
cimenticia o indice de consisténcia decresce e consequentemente diminui a
trabalhabilidade da argamassa. Isso ocorre pelo fato de a elevada area superficial
especifica do material absorver parte da &gua (LEMES, 2016).

Wang, Q. et al. (2015) observa que a adi¢do de éxido de grafeno proporcionou

reducdo na fluidez da argamassa, consequentemente, também aumenta a consisténcia.
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Além disso, percebe-se que com o aumento da dosagem, ha reducdo da fluidez. Essa
mesma condi¢do é levantada por Wang, M. et al. (2017), e nesse caso propde uma
funcionalizacdo com poliéter amina na cadeia do Oxido de grafeno, obtendo a partir
disso resultados mais satisfatorios quanto a fluidez da pasta de cimento.

Outra pesquisa que corrobora com essa ideia é a de Wang, Q. et al. (2017), que
trata da utilizacdo de cinza volante no trago da pasta de cimento com éxido de grafeno
para minimizar a perda de fluidez natural proveniente da adicdo do nanomaterial.
Observa-se que para a fluidez, o corpo de prova com 0,01% de grafeno, mas sem cinza
volante, tem uma reducdo de 13,2% da fluidez, e isso pode ser explicado da nano
estrutura do oxido de grafeno, que tem elevada area superficial especifica e contém
grupos funcionais ricos em oxigénio, o que resulta na aglomeracdo das particulas de
cimento e a formacdo de uma estrutura em forma de flocos. Tal floculacdo é eliminada
com a presenca da cinza volante, liberando particulas de agua, que contribuem na
questdo da fluidez. Com o aumento da quantidade de cinza volante, para ambos 0s
tracos de 6xido de grafeno, observa-se um aumento da fluidez, de forma que com
substituicdo de 20% de cinza volante, tem-se 0 maior valor para esse quesito.

Com tudo o que foi exposto, pode-se notar que o 6xido de grafeno € um material
promissor na melhoria das propriedades mecanicas dos compostos a base de cimento,
entretanto é possivel maximizar esses beneficios. Li, G. et al. (2018) afirmam que esse
nanomaterial tem ampla perspectiva de utilizacdo em varios ramos, incluindo o da
construcdo civil, diretamente ligado & matriz cimenticia, quando funcionalizado em sua
forma ndo reduzida. Essa possibilidade de melhoria estd na perspectiva de aumentar a
dispersdo do 6xido de grafeno dentro da matriz cimenticia.

Chuah et al. (2018) esclarecem que a dispersdo do oxido de grafeno em agua é
satisfatoria, porém pode haver uma aglomeragdo das folhas do nanomaterial, ja em
ambiente alcalino hd um pico de dispersdo ocorrendo entre os valores de pH de 10,7 e
11, e para 0 pH de 11,5 ha um crescimento de 20% em relacdo a dispersdo em &gua,
porém ainda € necessario que haja utilizacdo de surfactantes para manter a estabilidade
coloidal.

Para que haja esse aumento de dispersdo pode-se optar por uma funcionalizacao
do 6xido de grafeno, adicionando grupos funcionais especificos na estrutura do
nanomaterial, como foi comprovado por Wang, N. et al. (2020), que ainda apontam que

com esse procedimento houve melhores ligagdes do nanoaditivo com o C-S-H.
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3.5 Funcionalizacao do 6xido de grafeno

Pode-se entender a funcionalizagdo como um tratamento quimico utilizando
solucBes &cidas para aderir a estrutura do composto alguns grupos funcionais
especificos, como os carboxilicos (-COOH) que podem apresentar boas ligagdes com a
matriz cimenticia (MUSSO et al., 2009). Esse procedimento ¢ bastante difundido para a
utilizacdo de nanotubos de carbono, e ja estd sendo alvo de pesquisas também para o
Oxido de grafeno, que é um candidato perfeito para modificacdes devido ao aumento da

reatividade quimica em funcgéo dos seus grupos oxigenados (ADEEL et al., 2018)

A funcionalizacdo pode ser fisica (ndo covalente) ou quimica (covalente), a
ultima permite que o 6xido de grafeno se torne mais suscetivel a combinagGes, o que
permite que ele interaja com diversos compostos em nano e macro escala, aderindo-os a
sua estrutura (ADEEL et al., 2018; DAI, 2012; DREYER et al., 2010), conforme pode
ser visto esquematicamente na Figura 15.

Figura 15 — Estrutura esquematica da funcionalizacéo do 6xido de grafeno

com a) Grupos amina e b) Grupo carboxila.

Fonte: Préprio autor (2020)

A funcionalizagéo covalente pode ser classificada em: reacdo de abertura do
anel do grupo epoxi, reagcdes de diazonio do Oxido de grafeno reduzido e reagéo
nucleofila dos grupos carboxilicos nos contornos da folha do nanomaterial (ADEEL et
al., 2018). Ela pode se dar por duas rotas, quando usada com compostos organicos, ou

haveré ligacGes entre os radicais livres e a C = C do grafeno, ou a formacdes de ligaces
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covalentes entre os grupos funcionais organicos e os oxigenados do éxido de grafeno
(GEORGAKILAS et al., 2012).

Pesquisas apontam que 0s principais compostos utilizados para realizar o
tratamento dos nanotubos sdo H.SO4 e HNO3 (BAE, JANG, YOON, 2002; EITAN et
al., 2003), j& para o 6xido de grafeno, quando aplicado aos compostos cimenticios, 0s
estudos utilizam principalmente o grupo funcional amina (ABRISHAMI; ZAHABI,
2016, HU et al., 2019).

Analisando comparativamente as folhas de 6xido de grafeno antes e apds a
funcionalizacdo pelo MEV, Hu et al. (2019) perceberam que o tratamento com
trietanolamina (TEA) expandiu a area superficial delas, aumentando as irregularidades

da ldmina, o que gerou mais locais ativos.

Hu et al. (2018) realizaram a funcionalizacdo do éxido de grafeno com Tris(2-
hidroxietil) amina e perceberam que, apds a reacdo do grupo N* com o grupo carboxila
do oxido de grafeno, houve adesdo de grupos hidroxila na superficie, 0 que aumenta a

hidrofilicidade do material funcionalizado, garantindo melhor dispersao em agua.

3.5.1 Adigdo de 6xido de grafeno funcionalizado nos compostos cimenticios

Em relacdo aos efeitos da adi¢do do 6xido de grafeno funcionalizado, pode-se
perceber que é uma implementacdo benéfica pois auxilia propriedades mecanicas
importantes para 0s compostos a base de cimento.

Analisando a microestrutura da pasta de cimento, Hu et al. (2019) afirmam que
houve uma boa dispersdo do 6xido de grafeno funcionalizado na matriz cimenticia e
uma aceleracéo da reacdo de hidratacdo, contudo o calor liberado durante esse processo
foi maior do que o parametro de referéncia e da pasta de cimento com adi¢cdo somente
de d6xido de grafeno, principalmente com tempo de reacdo superior a 10 horas, onde o
pico da curva de calor da amostra funcionalizada é superior e mantém esse
comportamento durante toda a anélise, 40 horas.

Wang, N. et al. (2020) corroboram com a ideia de que o Oxido de grafeno
funcionalizado aumenta os pontos de nucleacdo dos produtos da reacdo de hidratagcdo
nas dobras das folhas, o que pode aumentar a forca de ligagéo entre eles. Esses autores,

utilizando um tratamento do Oxido de grafeno com 3-aminopropil trietoxisilano
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(APTES) além de um revestimento com silica amorfa, notaram um aumento no grau de
hidratacdo do cimento e um refinamento dos produtos formados, principalmente da

etringita, tanto na pasta de cimento quanto na argamassa.

Abrishami e Zahabi (2016) compararam o uso de 6xido de grafeno e sua forma
funcionalizada com NHa, a partir da amonia, em argamassas e afirmam que h& um
aumento de coesdo e forga interfacial entre as nanolaminas funcionalizadas e a matriz
do cimento. Além disso, eles observaram um melhor refinamento dos poros da matriz

cimenticia.

3.5.1.1 Efeitos nas propriedades mecanicas

Wang, N. et al. (2020) adicionaram Oxido de grafeno funcionalizado, com
grupo amina e uma cobertura de silica amorfa, em argamassas no teor de 0,02, 0,04,
0,08, 0,15 e 0,30% da massa de cimento, e constataram resultados positivos tanto para a
resisténcia a tracdo na flexdo quanto para a resisténcia a compressao. Os autores
mostraram que houve um crescimento nos valores das resisténcias conforme a taxa de
adicéo subia, de forma que os melhores ganhos foram com 0,3%, sendo 8,5 MPa para
resisténcia a flexdo e 50,4 MPa para resisténcia a compressdo, aos 28 dias, 0 que
correspondeu a um beneficio de 25 e 47% em relacdo as amostras de referéncia. Eles
ainda afirmaram por meio dos ensaios que todos os corpos de prova com o aditivo
funcionalizado tiveram melhores desempenhos dos que aqueles com adi¢do de 6xido de
grafeno.

Hu et al. (2019) realizaram a adicéo de 6xido de grafeno puro e funcionalizado
com trietanolamina, ambos na proporcdo de 0,03% da massa de cimento, em pastas de
cimento. Nos testes de resisténcia a compressdao e tracdo na flexdo, os autores
confirmaram que a adi¢cdo do composto funcionalizado apresentou melhores resultados,
para todos os dias de cura em que foram testados, tanto em relacdo as amostras de
referéncia, quanto as que continham somente Oxido de grafeno. As amostras
funcionalizadas apresentaram ganho de resisténcia a compresséo e tracdo na flexdo, aos
28 dias, de 31% e 8,1%, respectivamente, em relacdo aos corpos de prova de referéncia,
enguanto os que continham éxido de grafeno obtiveram ganhos de 17,2% e 7,8% para

0S mesmos parémetros.
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Abrishami e Zahabi (2016) também compararam a adi¢do do 6xido de grafeno
simples e do funcionalizado em argamassas, nas proporcoes de 0,05%, 0,1%, 0,15%,
0,2% e 0,25% da massa de cimento, porém, além de analisarem as resisténcias a
compressdo e flexdo, observaram a densidade dos corpos de prova. Os ensaios foram
realizados aos 14 dias de cura e os maiores resultados para os trés parametros foram
encontrados na adicdo de 0,01% de oxido de grafeno funcionalizado, com énfase que
todas as adicdes funcionalizadas superaram as que estavam somente com oOxido de
grafeno. Em relagdo a resisténcia a compressdo, as amostras contendo apenas 6xido de
grafeno resultaram em um aumento de 13% em relacdo aos corpos de prova de
referéncia, sem nenhuma adicdo, enquanto as amostras funcionalizadas tiveram
crescimento de 39%. Para a resisténcia a flexdo essa diferenca foi ainda maior, enquanto
0s corpos de prova somente com 6xido de grafeno alcangaram ganho de 23,45%, 0s que

foram submetidos a funcionaliza¢ao obtiveram 70,85%.

Os dados de cada estudo mencionado podem ser comparados, de acordo com
sua aplicacdo, composto quimico utilizado no tratamento da funcionalizagcdo, a
porcentagem OGtima de adicdo que cada autor encontrou, e 0s ganhos de resisténcias
obtidos, conforme Tabela 5. Nota-se que com uma pequena adigdo, porcentagem em
relacdo a massa de cimento, ha ganhos de resisténcia consideraveis, 0 que comprova 0s
beneficios do tratamento quimico nas nanolaminas de oOxido de grafeno, para sua

utilizacdo em produtos cimenticios.

Tabela 5 - Dados para comparacédo de beneficio da adi¢do de éxido de grafeno
funcionalizado por diferentes autores, aos 28 dias.

Resisténcia (MPa) / ganho %

Composto para Relagdo % Otima

Autores Aplicagdo funcionalizacdo  alc de adicdo Compressdo Tra(;é? ha
flexdo
Abrishami e : 0 0
Zahabi (2016) Argamassa  Grupo amina 0,48 0,1 54,32/ 39% 10,2/ 70,85%
Wang, M. etal. Pastade . ., Ensaio ndo 0
cimento realizado
(2017) . Amina poliéter 0,33 0,03 lizad 13,8/ 38%
Hu et al. P;sr:]ae(r:](:(;n Tri-hidroxietil 0.44 02 Ensaio ndo Ensaio ndo
(2018) . amina ’ ’ realizado realizado
reciclado
Hu et al. Pastade  rionolamina 044 0,03 31% 8,1%

(2019) cimento
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Wang, N. et al.
(2020)

Grupo amina e

.- 0,5 0,3 50,4/ 47% 8,5/ 25%
silica amorfa

Argamassa

Fonte: Préprio autor (2020)

3.6 Consideragdes finais

Pode-se verificar que o Oxido de grafeno € uma adicdo promissora, pois,
mesmo com uma pequena quantidade utilizada, fornece resultados considerdveis nas
propriedades mecanicas e fisicas dos compostos a base de cimento, devido aos efeitos
na reacao de hidratacdo do cimento comentados pela literatura. Isso se evidencia com os
resultados apresentados por diversos autores, como Kothiyal et al. (2016), que obteve
77,8% de ganho na resisténcia a compressao em relacdo a referéncia, aos 28 dias, para
argamassas utilizando relacéo a/c de 0,45 e 1% de adicdo 6xido de grafeno, ou Wang,
Yang e Ouyang (2019), com ganho para a resisténcia a tracdo na flexdo de 39,6% para
argamassas com relagdo a/c de 0,2, adicdo de 0,03% de e, aos 28 dias.

Em relacdo a microestrutura dos compostos cimenticios com adi¢do de 6xido
de grafeno, percebe-se que ha uma reducdo da porosidade e uma distribuicdo mais
homogénea dos poros, como apresentado por Li, X. et al (2017b), que avaliou pastas de
cimento, com relacdo a/c de 0,4, e obteve uma reducdo na porosidade total das amostras,
mesmo com uma quantidade pequena de adicdo (0,04% da massa de cimento).

Tratando das rea¢fes quimicas entre o 6xido de grafeno e o cimento é preciso
que mais estudos sejam realizados para ampliar a compreensdo em relacdo a forma
como ele se liga aos compostos provenientes da reacéo de hidratacdo, principalmente ao
C-S-H, e detalhar o processo de nucleacdo que ocorre na matriz cimenticia a partir desse
oxido.

Os estudos que realizaram a funcionalizacdo do 6xido de grafeno indicaram
que esse tratamento apresenta resultados superiores, quando comparados aos obtidos
somente com a adi¢cdo de Oxido de grafeno, em todos os aspectos avaliados, como
Abrishami e Zahabi (2016) que compararam a adi¢do de o0xido de grafeno com e sem a
funcionalizacdo com grupo amina, em argamassas com a/c de 0,48, e as amostras
funcionalizadas apresentaram diferenca de 26% na resisténcia a compressao e 47,4%
para tracdo na flexdo, com 0,1% de adigdo, em relacdo a composi¢do de Oxido de
grafeno.

Mesmo sem haver um padrdo de grupos funcionais utilizados, relacdo

agua/cimento, ou percentual de adicdo dos nanomateriais as composi¢oes
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funcionalizadas se mostraram eficazes para aprimorar as propriedades mecanicas e a
reacdo de hidratagdo do cimento. Porém, em relacdo a funcionalizagdo em si é preciso
ampliar as opcOes de realizacdo desse tratamento e avaliar seus beneficios junto a matriz
cimenticia, por exemplo, funcionalizagbes com acidos mais fracos com grupos
funcionais de interesse, como as carboxilas e outros grupos oxigenados. Em suma, ainda
¢ um tema com espaco para novas possibilidades de aprimoramento, com temas
importantes para serem investigados a fim de encontrar um ponto de otimizacdo na

utilizacdo do 6xido de grafeno e de sua forma funcionalizada.
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4. CAPITULO Il

(Normas de acordo com a Revista Brasileira Ambiente Construido)

ADICAO DE OXIDO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO COM
ACIDO OXALICO EM ARGAMASSAS DE CIMENTO PORTLAND

RESUMO

As adicdes de Oxido de grafeno tém se mostrado benéficas para as propriedades dos
artefatos cimenticios, porém é possivel alcancar resultados ainda melhores com um
aprimoramento da estrutura do nanomaterial. A proposta desta pesquisa foi realizar um
tratamento quimico no éxido de grafeno com &cido oxalico e uma dopagem com célcio,
a fim de comparar as melhorias obtidas, por meio de ensaios de propriedades fisicas e
mecanicas. Para isso foram confeccionadas amostras de argamassas, com relacao
agua/cimento de 0,45, com adicdo de 6xido de grafeno (OG) e da sua forma aprimorada
(OGF), no teor de 0,03% da massa de cimento. Os resultados mostraram que a adigéo
de OGF melhoraram as propriedades mecanicas, apresentando ganhos de 15,89% e
27,14% para a resisténcia a tracdo na flexao, aos 7 e 28 dias, respectivamente, e 15,93%
e 13,91% para a resisténcia a compressao, aos 7 e 28 dias, respectivamente. Além disso,
observando os resultados de indice de vazios, absorcéo de 4gua, e massa especifica real
em relacdo aos ganhos de resisténcia a compressdo, notou-se que a adicdo de OGF
tornou a matriz mais compacta, aumentando a quantidade de poros menores, enquanto

reduziu 0s poros maiores.

Palavras-chave: Oxido de grafeno; Funcionalizagio; Dopagem; Carbono
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ABSTRACT

The additions of graphene oxide have been shown to be beneficial for the properties of
cementitious artifacts, but it is possible to achieve even better results with an
improvement of the nanomaterial structure. The proposal of this research was to
perform a chemical treatment in graphene oxide with oxalic acid and a calcium doping,
in order to compare the improvements obtained, by means of tests of physical and
mechanical properties. For this purpose, mortar samples were prepared, with a
water/cement ratio of 0.45, with addition of graphene oxide (OG) and its enhanced form
(OGF), in the content of 0.03% of the cement mass. The results showed that the
addition of OGF improved the mechanical properties, presenting gains of 15.89% and
27.14% for tensile strength in bending, at 7 and 28 days, respectively, and 15.93% and
13.91% for compressive strength, at 7 and 28 days, respectively. In addition, noting the
results of voids index, water absorption, and actual specific mass in relation to
compressive strength gains, it was noted that the addition of OGF made the matrix more
compact by increasing the amount of smaller pores, while reducing the larger pores.

Key words: Graphene oxide; Functionalization; Oxalic acid; Carbon

4.1 Introducéo

O cimento é o material mais utilizado da construcdo civil devido ao seu baixo
custo e caracteristicas que se encaixam perfeitamente ao cendrio construtivo, como
rapida aplicabilidade e alta resisténcia mecanica na compressdo. Entretanto, ha
propriedades dos compostos feitos a base desse material que precisam ser aprimoradas,
como a baixa resisténcia mecanica a tracdo por meio da flexdo, permeabilidade elevada,
baixa ductilidade, entre outras.

Pesquisas com nanomateriais tem se mostrado muito promissoras para alterar a
microestrutura dos materiais a base de cimento, melhorando suas caracteristicas (ZHAO
et al., 2019). Dentre esses materiais destaque-se o Oxido de grafeno (OG), que €
derivado do grafeno e possui alta area superficial, elevadas propriedades mecanicas, alta
capacidade de condutividade térmica e elétrica, e em sua superficie é possivel encontrar
diversos grupos oxigenados, como carboxila e hidroxila (LU, Z. et al., 2019).

As melhorias de desempenho nos compostos a base de cimento com 6Oxido de
grafeno foram comprovadas por diversos autores. Lv et al. (2016) mostraram que a

adicdo do nanomaterial na taxa de 0,03% da massa cimento resultaram em ganhos de
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52,6% e 65,5% nas resisténcias a compressdo e tracdo na flex&o, aos 28 dias, para pasta
de cimento com relacdo &gua/cimento (a/c) de 0,29. J& Lu et al. (2019) relataram
crescimento de 23,2% e 18,3% para as mesmas propriedades, aos 28 dias, utilizando
argamassa de cimento com a/c de 0,36, adicionando 0,032% de OG em relacdo a massa
de cimento. Outros autores testando suas amostras de argamassa somente & compressao
apresentaram resultados semelhantes, como Rehman et al. (2018) com incremento de
27% nessa propriedade, aos 28 dias usando a/c igual a 0,36, adicionando 0,03% de OG,
Kaur e Kothiyal (2019) alcancaram 23,2% de melhoria com taxa de 0,02% de OG, aos
28 dias de cura com relacdo a/c de 0,43, entre outros.

Contudo ainda é possivel que haja um aprimoramento na aplicacdo desse
nanomaterial, principalmente quando se trata de sua dispersdo dentro da matriz
cimenticia, que pode ser alcancada pela funcionalizacdo do 6xido de grafeno, ou seja,
colocacédo de outros grupos funcionais em sua estrutura, que apresentem boas ligacoes
com a matriz cimenticia (MUSSO et al., 2009), entretanto esse tratamento tem sido
utilizado basicamente apenas com 4acidos fortes. Wang, N. et al. (2020) apontam que
com esse procedimento houve melhoria na dispersdo, além de observar melhores
ligagbes do nanomaterial adicionado com o C-S-H e formagéo de produtos hidratados
do cimento mais refinados.

Para efeitos de comparacéo entre a aplicacdo do 6xido de grafeno e da sua forma
funcionalizada (OGF), Hu et al. (2019) observaram que ap0s o tratamento quimico com
trietanolamina houve um aumento da area superficial das nanolaminas, que também
apresentaram maiores irregularidades superficiais, 0 que gerou mais locais ativos na
superficie do material. Os mesmos autores constataram ainda melhor desempenho
mecanico das amostras com OGF, alcancando 13,8% de ganho em relacdo as amostras
com OG, aos 28 dias, aplicando os nanomateriais em pastas de cimento reciclado, com
relacdo agua/cimento de 0,44. Abrishami e Zahabi (2016) compararam a adicdo do
oxido de grafeno e do funcionalizado com grupo amina em argamassas e concluiram
que os ganhos obtidos pela funcionalizagdo para a resisténcia a compressdo superaram
os valores alcancados para as amostras com OG em 26%, aos 28 dias, utilizando relagéo
a/c igual a 0,48 e com teor de adi¢do de 6xido de grafeno de 0,1% em relagdo a massa
do cimento.

Nesse estudo, houve comparagdo entre duas composi¢des com adi¢do de dxido

de grafeno, uma com OG e outra submetida a funcionalizacdo com &cido etanodidico
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(também conhecido como &cido oxalico) e dopada com calcio. A escolha desse acido
para o tratamento quimico se deu devido a sua estrutura, onde ha duas carboxilas (uma
em cada extremidade), o que aumentaria seu potencial de ligacdo tanto com a dopagem
de calcio, quanto com os produtos de hidratacao.

A proposta foi verificar a viabilidade da utilizacdo desse &cido, ainda néo
utilizado para esse tratamento, e a eficacia do tratamento quimico. Para isso, foram
confeccionados corpos de prova com e sem adi¢bes, os quais foram ensaiados a
compressdo, tracdo na flexdo, absorcdo de agua e variacdo dimensional. Os
nanomateriais sintetizados foram caracterizados por meio da Difragdo de Raios-X
(DRX) e Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier

(FT-IR), para checar o efeito da funcionalizacdo na estrutura do nanomaterial.

4.2 Materiais e métodos

4.2.1 Materiais
4.2.1.1 Oxido de grafeno

O nanomaterial foi obtido a partir do grafite puro da marca Sigma Aldrich™. O
fabricante informa que o tamanho do grafite ndo excede o tamanho de 20 um. O 6xido
de grafeno que foi obtido foi caracterizado com os ensaios de Espectroscopia na Regido

do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) e Difracdo de Raios-X (DRX).

4.2.1.2 Oxido de grafeno funcionalizado e dopado com célcio

O material submetido a funcionalizacdo foi o sintetizado a partir do grafite,
utilizando &cido oxalico, e foi dopado com calcio, a partir do nitrato de célcio, ambos
reagentes da marca Sigma Aldrich™. O nanomaterial foi submetido aos ensaios de
Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) e

Difracdo de Raios-X.
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4.2.1.3 Caracterizagdo do agregado miudo utilizado

Utilizou-se agregado miudo natural, com massa especifica de 2645 kg/m3, e
atendem os requisitos presentes nas normas NBR NM 52 (ABNT, 2009), NBR NM 45
(ABNT, 2006), NBR NM 248 (ABNT, 2003) e NBR 6467 (ABNT, 2009), que tratam
de massa especifica, massa unitéria, granulometria e inchamento, respectivamente.

A Figura 16 mostra a curva granulométrica da areia e as curvas limites impostas
pela norma.

Figura 16 - Curva granulométrica da areia utilizada.
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Fonte: Préprio autor (2020)
Nota-se, analisando a Figura 16, que a areia utilizada apresenta granulometria

dentro dos limites Gltimos, estabelecidos por norma.

4.2.2 Métodos
4.2.2.1 Sintese do éxido de grafeno

O procedimento para a sintese do Oxido de grafeno foi embasado no realizado
por Marcano et al. (2010). Adicionou-se 4,0 g de grafite em pd, 480,0 mL de &cido
sulfurico e 53,3 mL de &cido orto-fosférico, em um baldo de fundo chato. Apos o
resfriamento, adicionou-se vagarosamente 24,0 g de permanganato de potassio e
deixou-se sob agitacdo magnética durante 2 horas. ApoOs a agitacdo, manteve-se 0

sistema em repouso por 24 horas.
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A mistura foi submetida a temperatura de 50 °C durante 4 horas, em um banho
termostatizado (marca Tecnal™, modelo TE 0541/1), e colocada em repouso por 13
dias. A etapa seguinte consistiu em adicionar lentamente 536 mL de solucdo de
perdxido de hidrogénio 30% (v/v) e deixar em repouso por 7 dias. A evolucdo visual da

sintese dentro do baldo de fundo chato ao longo dos dias esta apresentada Figura 17.

Figura 17 - Evolucéo da sintese dentro do bal&o de fundo chato.

Fonte: Préprio autor (2020)

O material do baldo de fundo chato, de cor amarelo, foi lavado com agua
deionizada e separado por centrifugacdo, até a neutralizacdo do meio, e colocado em
estufa a vacuo, a 60 °C por 36 horas, alcancando-se assim o Oxido de grafite. Durante o
processo de lavagem e centrifugacédo, percebeu-se uma evolugdo visual na coloragdo do
material, conforme Figura 18.

Figura 18 - Procedimento pos sintese quimica. a) Inicio da centrifugacéo, b)

Ap0os algumas repeticdes no processo e ¢) Final do processo de centrifugacéo.

Fonte: Préprio autor (2020)

Finalizada a secagem, o Oxido de grafite foi submetido a maceracdo em
almofariz e pistilo de pedra dgata, colocado em banho ultrassénico por 1 hora, lavado
com agua deionizada, separado por centrifugacao, e levado novamente a estufa a vacuo
por 48 horas, a 50 °C, obtendo-se o 6xido de grafeno.

As quatro gramas de o6xido de grafeno obtidas por esse processo foram
submetidas ao tratamento quimico de funcionalizacdo, e com o intuito de sintetizar
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apenas Oxido de grafeno, sem o tratamento, o processo foi repetido, porém para duas

gramas.

4.2.2.2 Funcionalizagdo do oxido de grafeno e dopagem com célcio

Para o tratamento quimico, adicionou-se em um béquer 4 g 6xido de grafeno,
100 mL de agua deionizada, 1,32 g de acido oxalico e colocado em um banho
ultrassonico por 1 hora.

Ap0s esse periodo, a mistura foi submetida a agitacdo magnética por 2 horas, ao
final adicionou-se 1 mL de hidréxido de amonio e agitou-se magneticamente por mais 2
horas. Concluido o periodo de agitacdo, adicionou-se 0,06564 g de nitrato de célcio e
deixado em repouso por 2 horas.

Essa mistura ainda foi lavada com agua deionizada e filtrada com bomba a
vacuo até a neutralizacdo do pH. Apos isso, o material que ficou aderido ao papel filtro
foi levado a estufa por 12 horas a 80 °C, e novamente submetido ao processo de
maceracdo em almofariz e pistilo de pedra dgata. O esquema dos passos seguidos para
funcionalizacdo esté representado na Figura 19.

Figura 19 - Descricdo esquematica das etapas da funcionalizacao e dopagem do éxido

de grafeno.
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Fonte: Préprio autor (2020)

Com o procedimento descrito espera-se que haja a interacdo quimica entre as
nanolaminas de oxido de grafeno, o acido oxalico e o nitrato de calcio, de forma que os
grupos funcionais carboxila se fixem as extremidades do nanomaterial, e que elas se
liguem ao calcio, para que posteriormente ele interaja com a matriz cimenticia,

formando uma estrutura conforme Figura 20.
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Figura 20 - Estrutura desejada ap6s a funcionalizagdo com &cido oxalico e
dopagem com calcio.

Fonte: Proprio autor (2020)

4.2.2.3 Confeccdo dos corpos de prova

Os corpos de prova de argamassa foram confeccionados com areia, previamente
peneirada e seca em estufa, e cimento tipo CP V-ARI RS, da marca Caué™. Foram
confeccionados corpos de prova de referéncia (REF), ou seja, sem adicdo, com adi¢do
de 6xido de grafeno (OG) e outros com oOxido de grafeno funcionalizado (OGF). A
argamassa foi preparada com relacdo dgua/cimento (a/c) de 0,45 e relacdo areia/cimento
de 2,50. Para as amostras modificadas, a adicdo dos nanomateriais foi de 0,03% da
massa de cimento, além da utilizacdo de aditivo superplastificante ADVA 525 na
porcentagem de 0,1% da massa de cimento, conforme pode ser visto pela Tabela 6,
onde encontra-se as quantidades utilizadas para a fabricacdo de um traco de argamassa,
que por sua vez corresponde a trés corpos de prova prismaticos de dimensdes 4 cm x 4

cmx 16 cm.
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Tabela 6 - ProporcGes da composicéo do traco de argamassa com éxido de

grafeno funcionalizado.

Cimento Relacdo Areia Aditivo Oxido de grafeno puro e funcionalizado

Traco () alc (@) (@) (% da massa de cimento) (9)
Referéncia 571,42 0,45 142857 - - -

oG 571,42 0,45 142857 0,57 0,03 0,17

OGF 571,42 0,45 142857 0,57 0,03 0,17

Fonte: Proprio autor (2020)

As adi¢des de Oxido de grafeno puro e funcionalizado se deram junto & &gua de
amassamento. Primeiramente, a quantidade de nanomaterial adicionada em cada traco
foi devidamente pesada, em estado seco, apos isso foi colocada em um béquer com 30 g
de 4gua e o conjunto foi submetido ao banho de ultrassom (marca Unique™, modelo
USC-2850) por 12 horas.

Para a confeccdo dos tracos de argamassa de referéncia primeiramente pesou-se
todos os materiais. Antes de iniciar a etapa de mistura foi passado um pano levemente
Umido na argamassadeira (marca Eberle™, modelo SD 71B), assim como na sua
espatula de mistura e nas ferramentas acessérias ao processo. Feito isso, adicionou-se
257,13 g de agua e depois 571,42 g de cimento na cuba.

O equipamento foi iniciado por 30 segundos na velocidade lenta, para a primeira
mistura, apos isso, foi parado para uma limpeza das bordas da cuba durante 15
segundos, retirando o excesso de material. Novamente iniciou-se a argamassadeira na
velocidade lenta por mais 30 segundos, no final desses os 1428,57 g de areia foram
adicionados de forma homogénea durante um intervalo de 30 segundos. Apds a adi¢do
do agregado fino, a velocidade foi alternada para a alta por 60 segundos, seguidos da
limpeza das bordas da cuba durante 30 segundos e um descanso de 60 segundos com
pano Umido cobrindo todo o recipiente. Findando o descanso, voltou-se a ligar a
argamassadeira na velocidade alta por 60 segundos, seguido de outra limpeza da borda e
do fundo durante 30 segundos e uma dltima mistura em velocidade alta por outros 60
segundos.

E importante ressaltar que para os tracos modificados houve adigdo
primeiramente do aditivo diluido com parte da dgua de amassamento, seguido do
nanomaterial contido no béquer e por fim o restante da dgua.

Ap0s a etapa de mistura, a argamassa € colocada em uma forma metalica que

consiste em um prisma metalico subdivido em 3 sec¢des iguais, moldando corpos de
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prova de 4 cm x 4 cm x 16 cm, e o preenchimento da forma se deu em duas etapas. A
primeira consistiu em adicionar argamassa até metade da altura das subdivisdes e a
forma foi colocada na mesa de adensamento e submetida a 30 quedas com altura de 15
mm. Na segunda etapa, completou-se o volume vazio da forma com argamassa até o
topo, deixando um excesso, para que apds o adensamento, com mais 30 quedas, nao
faltasse argamassa em nenhum ponto, conforme NBR 13279 (ABNT, 2005). A
regularizacdo do nivel das formas foi realizada com uma régua, com cortes
longitudinais suaves, de forma a homogeneizar o volume de argamassa em cada um dos
corpos de prova. Apos isso, a forma foi embalada e levada para cAmara Gmida, por 24
horas, depois os corpos de prova foram desmoldados e colocados, ainda envolto no
plastico, em um recipiente com agua para realizar a cura até a data especifica de cada

ensaio.

4.2.2.5 Ensaios para caracterizagdo dos materiais

Para a caracterizacdo do oxido de grafeno e da sua forma funcionalizada foram

utilizadas algumas medidas de caracterizacao.

4.2.2.5.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FT-IR)

O ensaio de FT-IR foi realizado com o espectrofotdmetro Nicolet 5DXB FT-IR
(Nicolet Instruments, Madison, Wi).

As pastilhas utilizadas foram confeccionadas pela mistura de brometo de
potassio e a amostra, em uma quantidade para compor 1% da massa da mistura. Elas
foram maceradas até alcancar total uniformidade. Cada amostra foi submetida a 64
varreduras numa resolucéo de = 4 cm™, na faixa de 4000 a 400 cm™, a fim de obter o

espectro FT-IR.
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4.2.2.5.2 Difracdo de Raios-X (DRX)

A caracterizacdo pela difracdo de raios-X (DRX) foi realizada aplicando um
feixe de raios-X direcionado a amostra em forma de po, espalhada em um suporte de
vidro. O difratdmetro utilizado para gerar os difratogramas foi Rigaku Ultima IV, com
fonte de emisséo de cobre (A\Cu Ko =1,5418A). Outros parametros utilizados: varredura
de 5° a 80° e velocidade de varredura de 2°/min.

Para calcular a altura do empilhamento (1) e a quantidade de camadas (n) para

OG e OGF, utilizou-se a Equagéo 1 e Equagéo 2:

_0,89.1
t= B .cosO (Ea- 1)
T
n = P (Eq. 2)

Onde: 2 é o comprimento de onda (0,154 nm), S representa a largura a meia altura do
pico, 6 é o angulo de difracdo e d refere-se ao espacamento entre as camadas, que foi
obtido pela Equacéo 3:

A

d = 2 .senf (Ea.3)

4.2.2.5.3 Ensaios das propriedades mecéanicas das argamassas

Os corpos de prova com adi¢do de nanolaminas de 6xido de grafeno, de éxido de
grafeno funcionalizado e de referéncia (sem adi¢do) foram testados mecanicamente para

avaliar os beneficios inerentes de cada composicéo.

4.2.2.5.3.1 Ensaios de resisténcia a tracdo na flexdo e a compressao

Os corpos de prova prismaticos foram usados para o ensaio de resisténcia a
tracdo conforme instrucdo da NBR 13279 (ABNT, 2005). Os CPs utilizados se partem
em dois, podendo ser aproveitados para o0 ensaio de resisténcia & compressao, como

pode ser visto na Figura 21.
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Figura 21 - Corpo de prova: a) antes de ensaio de resisténcia a tragdo na

flexdo, b) apds o rompimento a compressao.

Fonte: Préprio autor (2020)
A resisténcia a tracdo na flex&o foi calculada pela Equagéo 4:

_ 15.5 L
0T = 103

(Eq. 4)

Onde:

or : resisténcia a tragdo na flexdo, em megapascal;

f:: carga aplicada verticalmente ao centro do prisma, em newton;

L: é a distancia, em milimetros, entre os suportes (100 mm);

O ensaio de compressdo foi realizado seguindo o prescrito pela NBR 13279
(ABNT, 2005). A velocidade de carregamento foi de (500 £ 50) N/s e a resisténcia foi
calculada pela Equacéo 5:

fe

or = ———
¢ A [mm?]

(Eq. 5)

Onde:
ac - resisténcia a compressao, em megapascal;
f.: carga vertical aplicada axialmente ao prisma, em newton;

A: area da secdo transversal do corpo de prova [40 mm x 40 mm]

4.2.2.5.3.2 Ensaios de absor¢do de agua, indice de vazios e massa especifica
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Foram confeccionados corpos de prova para o ensaio de absorcdo de agua nas
idades de 7 e 28 dias. O ensaio se deu seguindo o instruido pela NBR 9778 (ABNT,
2005). O ensaio se divide em trés estagios. Primeiramente, deve-se pesar 0s corpos de
prova e secéd-los em estufa a 105°C por 72 horas, apds efetuou-se nova pesagem e
realizou-se a saturagdo em agua, que consistiu em imergir o0 corpo de prova em agua por
72 horas.

Decorrido o tempo de saturacdo, os corpos de prova foram colocados em um
banho maria, onde a &gua foi levada progressivamente a ebulicdo. A acdo da agua
quente durou 5 horas, e deixou-se resfriando por 14 horas antes da pesagem em balanga
hidrostatica, com a amostra submersa, e com a superficie enxugada com pano umido,
fora da agua. Os corpos de prova apds cada uma das etapas podem ser vistos na Figura
22.

Figura 22 - Ensaio de absor¢do de agua em andamento: a) Corpos de prova

apos periodo de estufa e resfriados; b) Corpos de prova submersos; ¢) Corpos de prova

apos o banho maria.

Fonte: Proprio autor (2020)
Por meio desse ensaio obteve-se a taxa de absorcdo de agua, indice de vazios e
massa especifica dos corpos de prova.
Calcula-se a absorcéo de agua, em porcentagem, pela Equagéo 6:
A =TT 5100 (Eq. 6)

mg

Onde:

A: absorcdo de &gua em porcentagem;
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mg,:. Massa da amostra saturada em &gua, apdés imersdo e fervura com a
superficie enxugada com pano Umido;

mg: massa da amostra seca em estufa.

O indice de vazios da amostra, também em porcentagem, calcula-se pela
Equacéo 7:

Mgat—Ms

I, = x 100 (Eq. 7)

Msat—mM;
Onde:
I,,: indice de vazios (%);
m;: massa da amostra saturada imersa em agua apoés fervura, pesada em balanca
hidrostatica

Ja a massa especifica real é obtida pela Equacéo 8:

Mg

Pr = (Eq. 8)

ms—m;

Onde:

p,-- massa especifica real (g/cm3)

4.2.2.5.3.3 Ensaios de varia¢do dimensional

Para o ensaio de variacdo dimensional foram confeccionados corpos de prova
especificos, com dimensdes particulares, segundo o recomendado pela NBR 15261
(ABNT, 2005). Seguiu-se 0s mesmos critérios ja citados para mistura da argamassa,
porém as etapas de moldagem, adensamento e cura foram modificadas seguindo a
norma técnica.

Os corpos de prova foram preenchidos em duas camadas, sendo que cada
camada foi adensada recebendo 25 golpes de soquete padréo, e 0s excessos de material
foram retirados da forma com régua. Feito isso, a forma foi envolta em plastico filme
por 48 horas e ap06s esse periodo foi pesado e realizou-se a primeira medicdo das
dimensGes, que por sua vez foi lida em um medidor especifico para o ensaio.

Com as medigdes concluidas, os corpos de prova foram deixados em camara
seca para cura até as datas previstas para ensaio, sendo 1 dia, 7 dias e 28 dias ap0s a
desmoldagem. Em cada uma das idades especificadas, houve conferéncia de massa e da
variacdo dimensional das amostras, mantendo sempre a posi¢do de leitura, conforme

mostrado pela Figura 23.
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Figura 23 - Corpo de prova com marcagdo da posicéo de leitura em medidor

padréo.

Fonte: Préprio autor (2020)

4.2.2.5.3.4 Tratamento estatistico

Foi aplicado o teste ANOVA para analise variancia e Tukey para refinamento e
avaliagéo da significancia dos resultados obtidos nos ensaios, para todas as idades. Esse
método matematico separa os valores com codigos “aj”’, onde “j” varia de acordo com o
namero de grupos de significancia, de forma que o maior indice representa a maior
média, e conforme o indice diminui, menor é o valor da média do grupo. Os resultados
foram apresentados em tabelas, que contém o0s seguintes itens: SQ (soma dos
quadrados), GL (grau de liberdade), QM (quadrado médio), CV (coeficiente de
variacdo) e F (relacdo variacdo entre as meédias da amostra e variacdo dentro da

amostra).

4.3 Resultados

4.3.1 Ensaios para caracterizagdo dos materiais
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4.3.1.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-
IR) dos nanomateriais sintetizados

O espectro de FTIR para o Oxido de grafeno sintetizado pode ser observado na
Figura 24. E possivel perceber que a amostra apresenta picos de absorcdo em 3732 cm™,
devido a vibragdo do grupo OH da agua adsorvida, 2361 cm™, referente ao residuo de
CO; entre as camadas (YUAN et al., 2017), 1712 cm?, refere-se ao grupo carbonilico
(C=0), 1520 cm™, do grupo C=C, e 1031 cm™ do grupo éter (C-O-C/-C-O) (PENG et
al., 2019; REHMAN et al., 2018). Com isso, pode-se notar que houve exfoliacdo do
Oxido de grafite e, consequente, formacdo do 6xido de grafeno, entretanto, é preciso
ressaltar que, devido ao empilhamento das nanolaminas de oxido de grafeno, houve
uma discrepancia entre os espectros obtidos e 0s expostos na literatura.

Figura 24 - Espectros vibracionais na regido do infravermelho para 6xido de

grafeno.
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Fonte: Préprio autor (2020)

Na Figura 25 € mostrado o resultado da espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), para o Oxido de grafeno
funcionalizado e dopado com calcio, sendo que foram encontrados picos proximos aos
obtidos para a amostra de 0xido de grafeno, porém com alguns deslocamentos, como:
3209 cm* (OH), 2355 cm (CO2), 1611 cm™ (C=C) e 1043 cm™* (grupo C-O-C/-C-0),
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provenientes por conta do processo de funcionalizacdo realizado. Percebe-se que houve
exfoliacdo do oxido de grafite, e formacdo do 6xido de grafeno. Além desses, pode-se
observar novos picos que surgiram, como 1712 cm™, referente ao grupo carbonila
(C=0), 1315 cm™ e 677 cm™ da ligacio O-C=0O (MENDIVE et al., 2006), os quais
representam ligacGes e picos comuns para o0 acido oxalico que foi utilizado para a
funcionalizacdo, indicando que o tratamento quimico foi valido.

Figura 25 - Espectros vibracionais na regido do infravermelho para 6xido de

grafeno funcionalizado com acido oxalico.
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Fonte: Préprio autor (2020)

4.3.2 Difracdo de raios-X (DRX)



86

O difractograma do 6xido de grafeno pode ser visto na Figura 26, e nele
percebe-se que houve a sintese do 6xido de grafeno, pico na regido proxima a 10°
(13,889), como encontrado na literatura (PENG et al., 2019; REHMAN et al., 2018).
Porém, nota-se que ha outro pico em 25,54° o que pode ser justificado por uma
aglomeracdo das nanolaminas de 6xido de grafeno. Para facilitar a identificagdo dos
picos, utilizou um tratamento para suavizar a curva e diminuir a quantidade de ruidos.

Figura 26 - Difractograma de raios-X do oxido de grafeno: a) Com ruido, b)

Com tratamento para suavizar a curva.

a) 10 b) 1.

Intensidade (n.a)
Intensidade (u.a)

Fonte: Préprio autor (2020)

Ja para o 6xido de grafeno funcionalizado com acido oxalico e dopado com
calcio percebe-se algumas alteracGes no difractograma. O pico referente ao éxido de
grafeno foi mais nitido, em 11,15°, além disso, nao foi possivel apontar com precisdo o0s
picos referentes ao grupo oxalato de célcio, porém espera-se que estejam proximos a 15°
e 36°, conforme Figura 27.
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Figura 27 - Difractograma do 6xido de grafeno funcinoalizado com &cido
oxalico e dopado com célcio: a) Com ruido, b) Com tratamento para suavizar a curva.
a) | b)
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Fonte: Préprio autor (2020)
Pode-se retirar os dados dos difractogramas para calcular algumas caracteristicas

dos materiais sintetizados, como quantidade (n) altura do empilhamento (), e

distancia entre as camadas dos nanomateriais (d), os quais estdo reunidos na Tabela 7.
Nela pode-se perceber que houve aumento da altura do empilhamento e do espagamento
entre as camadas para o 6xido de grafeno funcionalizado, o que indica que o tratamento
quimico foi bem-sucedido, e reducdo na quantidade de camadas do nanomaterial. Vale
destacar que para o 6xido de grafeno (OG) cada camada apresenta uma altura de 2,41
nm, porém o DRX mostrou que essas camadas estdo empilhadas (pico em 25,54°).
Tabela 7 - Dados extraidos dos difractogramas para as amostras de OG e OGF.

Material 20 (°) d(nm) 71 (nm) n
0G 13,82 0,642 2,41 3,77

OGF 11,13 0,79 2,68 3,38
Fonte: Préprio autor (2020)

Baseando-se no exposto comumente na literatura, percebe-se que ha algumas
discrepancias nos graficos apresentados anteriormente, todavia, outros estudos também
mostraram diferencas entre os graficos de DRX e os resultados obtidos na bibliografia,
entre eles, destaca-se o de Paulchamy, Arthi e Lignesh (2015), que sintetizaram 6xido
de grafeno a partir do método de Hummers modificado, como pode ser visto na Figura
28.
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Figura 28 - Gréafico de DRX para 6xido de grafeno.
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Fonte: Paulchamy, Arthi e Lignesh (2015) - Adaptado
O gréfico de DRX apresentado por esses autores apresenta similaridades com os
apresentados na Figura 26 e Figura 27, pois mostram um pico na regido de 10° e outro
pico mais largo, na faixa entre 20° e 30°, diferentemente do que pode ser visto em outros
estudos, nos quais € comum que haja um unico pico em 10° Dessa forma, pode-se
considerar que, mesmo ndo havendo similaridade total entre os gréaficos apresentados e
0s comumente encontrados na literatura, a formagdo de 6xido de grafeno foi bem-

sucedida.
4.3.3 Ensaios fisicos e mecanicos
4.3.3.1 Ensaios de absorcdo de agua, indice de vazios e massa especifica

Os dados obtidos para taxa de absorgdo de agua estdo apresentados na Figura 29.
Pode-se perceber que os corpos de prova com adicdo de OG e OGF absorveram um
percentual maior de a4gua do que a composicdo referéncia aos 7 dias, com 8,46% e
8,43%, respectivamente. Aos 28 dias, observa-se 0 mesmo comportamento para as
amostras funcionalizadas, com absorcdo superior a referéncia, com 8,57%. Esse
aumento da absorcdo de agua pode ser explicado pelo ndo preenchimento dos poros

capilares presentes na matriz cimenticia, pois as interligaces entre as nanofolhas
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formam uma estrutura esponjosa, que dificulta o preenchimento dos poros menores
(MOHAMMED et al., 2015).

Figura 29 - Absorcédo de agua para as composicdes aos 7 e 28 dias.
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Fonte: Préprio autor (2020)

Em relagdo ao indice de vazios e massa especifica, os resultados obtidos estdo
apresentados na Tabela 8, e nela pode-se observar que, aos 7 dias, houve um maior
indice de vazios e massa especifica para as amostras com adicdo de OG e OGF, pois 0s
nanomateriais densificam a matriz cimenticia, gerando uma zona maior de pequenos
poros (responsaveis pela capilaridade) (MOHAMMED et al., 2015). O mesmo efeito
pode ser observado nessas propriedades aos 28 dias.

Tabela 8 - indice de vazios e massa especifica real para as composicoes.

Idades Composicao I’nQice de Massa especifica

vazios (%) (g/cm?3)

REF 16,18 2,381

7d 0G 16,99 2,427
OGF 17,06 2,432

REF 15,88 2,392

28d 0G 17,21 2,457
OGF 17,17 2,416

Fonte: Préprio autor (2020)

Comparando as duas composi¢fes com adic¢do, aos 7 dias, observou-se que as
adicOes aumentaram a massa especifica das amostras, com 2,427 g/cm3 para OG e 2,432
g/cm3 para OGF, aos 7 dias. A composicdo funcionalizada apresentou resultados
maiores também aos 28 dias de idade, com 2,416 g/cms3, o que é justificado pela

densificacdo da matriz cimenticia.
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4.3.3.2 Ensaios de resisténcia a compressao e tracdo na flexdo

Os resultados para resisténcia a compressao aos 7 e 28 dias de cura estdo
contidos na Figura 30, e mostram uma melhora nessa propriedade mecanica nos corpos
de prova que tiveram adi¢do de nanomaterial.

Figura 30 - Resultados da resisténcia a compressao para as composicdes aos 7
e 28 dias.
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Fonte: Préprio autor (2020)

A adicdo de Oxido de grafeno (composicdo OG) resultou em um incremento de
14,09% para compressdo aos 7 dias, em relagcdo a composicdo referéncia, enquanto o
oxido de grafeno funcionalizado (OGF) apresentou crescimento de 15,93%. Ja para 28
dias, observou-se 0 mesmo comportamento das amostras, sendo que a composi¢cdo OGF
resultou em um incremento de 13,91%, em relacdo a composicéo referéncia, enquanto
OG apresentou 5,39%.

Comparando as duas adigOes realizadas, tem-se que para 7 dias de cura, 0
melhor resultado para a resisténcia a compressao foi para os corpos de prova com 6xido
de grafeno funcionalizado, média de 47,08 MPa, enquanto os que continham apenas
oxido de grafeno alcancaram 46,33 MPa, ou seja, a composicdo OGF apresentou um
crescimento de 1,62% em relacdo ao traco OG. Aos 28 dias de cura, o valor médio

obtido para a composi¢éo funcionalizada foi de 52,42 MPa, enquanto para OG foi de
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48,5 MPa, resultando em 8,08% de incremento entre elas. Os dados comparativos para
as duas idades estdo dispostos na Tabela 9.
Tabela 9 — Comparativo dos ganhos percentuais de resisténcia a compressao

entre as composicoes.

Comparacéo 7d (%) 28d (%)
oG REF 14,09 5,39
OGF REF 15,93 13,91

OGF 0G 1,62 8,08
Fonte: Préprio autor (2020)

Analisando a resisténcia a tracdo na flexdo, pode-se observar os resultados
obtidos na Figura 31, que mostram que as adi¢cdes de 0xido de grafeno culminaram em
melhorias para essa propriedade mecanica.

Figura 31 - Resultados da resisténcia a tracdo na flexao para as composi¢des

aos 7 e 28 dias.
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Fonte: Préprio autor (2020)

Nota-se que a composi¢cdo OG apresentou resultados melhores aos 7 e 28 dias,
quando comparado a referéncia, com 4,42% e 10,43% de ganho, respectivamente, o que
também foi observado para a amostra funcionalizada, com 15,89% e 27,14% para as
duas idades.

Comparando as duas composi¢des com adic¢do, percebe-se que a submetida ao

tratamento quimico obteve melhores resultados, sendo 7,68 MPa aos 7 dias, enquanto a
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OG apresentou 6,92 MPa, o que representa 10,98% de ganho para essa idade, ja para 28
dias, esse ganho foi de 15,14%, o que esta apresentado na Tabela 10.
Tabela 10 - Comparativo dos ganhos percentuais de resisténcia a tracdo na

flex&@o entre as composicgdes.

Comparacéo 7d (%) 28d (%)
oG REF 4,42 10,43
OGF REF 15,89 27,14

OGF 0G 10,98 15,14
Fonte: Préprio autor (2020)

As melhorias de desempenho das amostras modificadas se justificam pela acédo
do 6xido de grafeno na reacdo de hidratacdo do cimento, agindo de forma a acelerar a
formacdo dos compostos hidratados e auxiliar para que a matriz cimenticia esteja mais
bem distribuida, pois atua como um local de nucleacdo desses produtos (KONG et al.,
2018). De forma geral, pode-se dizer que a adi¢cdo éxido de grafeno aumenta o grau de
hidratacdo do cimento (GONG et al., 2015), maximizando as propriedades dos
compostos a base de cimento. Além disso, 0 nanomaterial colabora para tornar a matriz
cimenticia mais compacta e uniforme (PENG et al., 2019). E possivel compreender esse
efeito ao avaliar a resisténcia mecanica a compressdo juntamente com o indice de vazios
e a massa especifica das amostras. Na Figura 32, pode-se comparar essas propriedades

para 0s corpos de prova com 7 dias de idade.
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Figura 32 - Analise entre resisténcia a compressao, indice de vazios e massa
especifica, aos 7 dias.
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Com o mostrado, pode-se concluir que houve maior densificacdo e compactacéo
da microestrutura da matriz cimenticia para as amostras com OG e OGF, houve um
aumento da massa especifica e elas resultaram em aumento da resisténcia a compressao,
sendo que OGF superou também os corpos de prova com OG, o que permite afirmar
que o tratamento quimico se mostrou eficiente. Pode-se dizer que a adi¢do de oxido de
grafeno funcionalizado atuou criando uma zona de poros capilares maior e mais
refinada (demonstrado pelo maior indice de vazios), o que € justificavel pelo aumento
da absorcdo de agua, enquanto reduziu a quantidade dos macroporos da matriz, 0s quais
provocam maiores concentracbes de tensdes, reduzindo a resisténcia mecéanica do
artefato (NEVILLE, 1982). Para 28 dias, esse efeito se mantém, ou seja, a composi¢do
funcionalizada apresenta maior resisténcia a compressdo que a composicdo controle e

do que a OG, conforme Figura 33.
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Figura 33 - Analise entre resisténcia & compresséo e indice de vazios, aos 28

dias.
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Os melhores resultados provenientes das amostras funcionalizadas com acido
oxalico ainda sdo justificaveis pela acdo mutua do 6xido de grafeno e a disposicao de
oxido de calcio provenientes do tratamento quimico. Esse melhor desempenho dos
corpos de prova funcionalizados também foi comprovado por outros autores utilizando
compostos diferentes para o tratamento quimico, como Abrishami e Zahabi (2016), com
grupo funcional amina e porcentagem Otima de adicdo de 0,1%, e Wang, N. et al.
(2020), com grupo funcional amina coberta por silica amorfa e porcentagem 6tima de
adicdo de 0,3% da massa de cimento. Vale ressaltar a maior quantidade de nanomaterial
adicionada por esses autores em relagdo ao aplicado nesta pesquisa.

Pode-se dizer que a funcionalizagéo, devido ao aumento da area superficial e na
dispersdo do nanomaterial auxilia no fornecimento de mais locais para nucleagéo e no
crescimento dos produtos de hidratacdo (HU et al., 2019), o que corrobora para que 0s
resultados para as resisténcias mecénicas tenham sido superiores para a composi¢do
OGF em todas as idades.

4.3.3.3 Ensaios de variagdo dimensional e de massa
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Os resultados para as medicdes de variagcbes dimensionais para 0s tracos
analisados estdo na Tabela 11.
Tabela 11 - Resultados de variacdo dimensional e de massa para as

composicoes.

1d 7d 28d
Composicéo AL AL AL
Am(g) (mm/m) Am(g) (mm/m) Am(g) (mm/m)
REF -0,164 -0,653 -1,253 -0,893 -2,481 -0,935
oG -2,313 -0,135 -3,494 -0,336 -4,318 -0,608
OGF -0,453 -0,107 -1,829 -0,325 -3,206 -0,348

Fonte: Préprio autor (2020)

Nela pode-se perceber que, no primeiro dia apds a desmoldagem, a composicao
OGF apresentou menor variacdo dimensional do que os de referéncia, com -0,107 mm,
enguanto a variacdo de massa foi a maior entre as trés composicoes, com -2,31 g.

No sétimo dia, apds a desmoldagem, nota-se 0 mesmo comportamento para as
composic¢des com adi¢do de OG e OGF. Aos 28 dias, a maior varia¢do de massa foi para
a composicdo OG (-4,318 g), enquanto OGF (-3,206 g) superou a REF (-2,481 @),
enquanto para a dimensional OG e OGF (-0,608 mm/m e -0,348 mm/m) continuaram
abaixo da referéncia. Vale ressaltar que a variacdo dimensional obtida para a
composicdo referéncia estd bem acima das demais.

Os resultados de variacdo de massa vado ao encontro dos valores obtidos para
massas especificas, quando comparados com a amostra de referéncia, pois as que
tiveram adicdo de nanomaterial apresentaram maiores massas especificas. Essa variacao
é ocasionada principalmente devido a densificacdo nos artefatos de cimento, portanto,
pode-se afirmar que a adicdo de 6xido de grafeno (OG e OGF) tornou a argamassa mais
compacta, dificultando os efeitos de retracdo pela maior presenca de materiais
hidratados (PENG et al, 2019; YANG et al., 2017; ABRISHAMI e ZAHABI, 2016).

Pode-se relacionar os dados obtidos para variacdo dimensional com a resisténcia

a compressao e massa especifica das amostras, aos 7 dias, como visto na Figura 34.
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Figura 34 - Analise entre variacdo dimensional, resisténcia & compressdo e

Variag@o dimensional (mm/m)

massa especifica, aos 7 dias.
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Fonte: Préprio autor (2020)

-2.50
L 248
L 2,46
L 2,44
L 242
L 2.40
L 2,38
L 2,36
L 2,34

| 2,32

L 2,30

Massa especifica (g/cm?)

Pode-se notar que a adicdo de oxido de grafeno promoveu a redugdo da

quantidade de macroporos, ja que reduziu a retracdo dimensional, enquanto aumentou a

massa especifica e a resisténcia a compressao das amostras. Percebe-se ainda que a

funcionalizacdo melhorou essa propriedade, quando comparada com a composicdo OG.

Aos 28 dias, é possivel observar a continuidade desse efeito, com a amostra OGF

superando a referéncia para os trés parametros analisados, conforme mostra a Figura 35.
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Figura 35 - Andlise entre varia¢do dimensional, resisténcia a compresséo e

massa especifica, aos 28 dias.
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Fonte: Préprio autor (2020)

4.3.4 Tratamento estatistico

Os dados obtidos para todos os ensaios, em todas as idades, foram avaliados
estatisticamente pelo método Tukey a fim de compreender a significancia dos valores

encontrados.

4.3.4.1 Absorcdo de agua, indice de vazios e massa especifica

Para a absorcdo de &gua, aos 7 dias, a avaliacdo estatistica esta—dispesta—€
mostrada na Tabela 12, e nela percebe-se que os valores obtidos para as amostras OGF e
OG pertencem ao grupo de maior média (a2), portanto tém as maiores absor¢édo de agua,
e, por pertencerem ao mesmo grupo, sdo consideradas estatisticamente equivalentes. Ja

a composicdo REF encontra-se no grupo al, de menor média de absorcao de &gua.
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Tabela 12 - Andlise estatistica para valores de absor¢do aos 7 dias

ANOVA

Fonte da variacéo SQ GL 0]\ Fc Pr>Fc
Entre grupos: 0,2303 2 0,115 10,524 0,0109
CV (%) = :1,26

Meédia geral = 8,33 NUmero de observagoes: 9
Teste Tukey para valores de absorcdo de 4gua aos 7 dias

Composicao Médias Resultado do Teste

REF 8,11 al

oG 8,43 az2

OGF 8,46 az2

Fonte: Préprio autor (2020)

Aos 28 dias de idade, os corpos de prova manttm o mesmo padrdo de
distribuicdo entre os grupos, ou seja, a composicdo OGF mantém-se num grupo de
maior média (a2), portanto apresenta maior absorcdo do que as amostras de referéncia,
porém na mesma faixa estatistica que a composicdo OG, conforme Tabela 13.

Tabela 13 - Andlise estatistica para valores de absorcao aos 28 dias

ANOVA

Fonte de Variacao GL SQ QM Fc  Pr>Fc
Entre grupos: 2 0,796400 0,398 7,932 0,0207
CV (%) = 2,7

Média geral = 8,308  Numero de observagdes: 9

Teste Tukey para valores de absorcdo de 4gua aos 28 dias

Composicao Médias Resultado do teste

REF 7,891 al

0G 8,465 a2

OGF 8,568 a2

Fonte: Préprio autor (2020)

Em relacdo ao indice de vazios, pode-se perceber na Tabela 14 que os valores de
indice de vazios da amostra referéncia (al) € menor do que as que tiveram adicdo de
Oxido de grafeno, aos 7 dias, porém, entre si, as composi¢des OG e OGF (a2) séo
consideradas equivalentes.

Tabela 14 - Anélise estatistica para os valores de indice de vazios aos 7 dias

ANOVA

Fonte da variacéo SQ GL QM Fc Pr>Fc
Entre grupos: 1,437 2 0,718 17,296 0,0032
CV (%) = 1,22

Média geral = 16,74 NUmero de observacdes: 9
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Teste Tukey para valores de indice de vazios aos 7 dias
Resultado do

Composicao Médias Teste
REF 16,18 al
OGF 16,99 az2
oG 17,06 a2

Fonte: Proprio autor (2020)

Aos 28 dias, nota-se na Tabela 15 0 mesmo comportamento apresentado na
primeira idade de avaliacdo, onde a amostra com dxido de grafeno funcionalizado é
estatisticamente superior a referéncia (al), porém estatisticamente equivalente a OG.

Tabela 15 - Analise estatistica para valores de indice de vazios aos 28 dias.

ANOVA

Fonte de Variacéo GL SQ 0]\ Fc Pr>Fc
Entre grupos: 2 3,397359 1,69868 10,109 10,0120
CV (%) = 2,45

Média geral = 16,75 NUmero de observagbes: 9

Teste Tukey para indice de vazios aos 28 dias

Composicéo Médias Resultado do teste

REF 15,88 al

OGF 17,15 a2

0G 17,21 a2

Fonte: Préprio autor (2020)
Para a massa especifica, aos 7 dias, observa-se, na Tabela 16, que as
composicdes OGF e OG sdo estatisticamente equivalentes (a2), e superior a REF (al).

Tabela 16 - Andlise estatistica para valores de massa especifica aos 7 dias.

ANOVA

Fonte da variagéo SQ GL QM Fc Pr>Fc
Entre grupos: 0,0047 2 0,0023 60,402 0,0001
CV (%) = 0,26

Meédia geral = 2,413 NUmero de observacoes: 9

Teste Tukey para valores de massa especifica aos 7 dias
Resultado do

Composigdo Meédias Teste
REF 2,381 al
OGF 2,427 a2
0G 2,431 a2

Fonte: Préprio autor (2020)
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Aos 28 dias, verifica-se que as amostras de referéncia (al) sdo estatisticamente
inferiores as que tém adicdo de oxido de grafeno funcionalizado (a2), conforme Tabela
17.

Tabela 17 - Anélise estatistica dos valores de massa especifica aos 28 dias.

ANOVA

Fonte da variacao SQ GL QM Fc Pr>Fc
Entre grupos: 0,00639 2 0,00319 55,079 0,0001
CV (%) = 0,31

Média geral = 2,422 Ndmero de observagoes: 9
Teste Tukey para valores de massa especifica aos 28 dias

Composicéao Médias  Resultado do Teste

REF 2,392 al

OGF 2,416 az2

0G 2,457 a3

Fonte: Préprio autor (2020)

4.3.4.2 Resisténcia a tracdo na flexdo e compressao

Tratando da resisténcia a tracdo na flexdo, pode-se visualizar na Tabela 18 que,
aos 7 dias, as amostras OG sdo equivalentes tanto a REF, quanto a OGF, enquanto a
OGF é estatisticamente superior a REF.

Tabela 18 - Andlise estatistica para resisténcia a tracdo na flexdo aos 7 dias.

ANOVA

Fonte da variacio SQ GL QM Fc Pr>Fc
Entre grupos: 1,7852 2 0,892 7,236 0,0252
CV (%) = 4,96

Meédia geral = 7,076 Ndmero de observacoes: 9

Teste Tukey para valores de resisténcia a tracdo na flexdo aos 7 dias
Resultado do

Composigao Meédias Teste
REF 6,62 al
oG 6,92 ala2
OGF 7,68 a2

Fonte: Prdprio autor (2020)

Aos 28 dias, a composicdo OGF é estatisticamente superior a amostra referéncia

e OG, conforme Tabela 19, enquanto REF ¢ inferior as demais.



101

Tabela 19 - Andlise estatistica para resisténcia a tracdo na flexdo aos 28 dias.

ANOVA

Fonte da variacéo SQ GL QM Fc Pr>Fc
Entre grupos: 5,498 2 2,749 45,608 0,0002
CV (%) = 3,12

Meédia geral = 7,878 NUmero de observagoes: 9

Teste Tukey para valores de resisténcia a tracdo na flexdo aos 28 dias
Resultado do

Composicao Médias Teste
REF 7,002 al
oG 7,733 az2
OGF 8,90 a3

Fonte: Prdprio autor (2020)

Avaliando os valores obtidos para a resisténcia a compressdo, aos 7 dias, nota-se
na Tabela 20 que as amostras com adicdo de Oxido de grafeno sdo superiores a
referéncia, e classificam-se como estatisticamente equivalentes, por pertencerem ao
mesmo grupo (a2).

Tabela 20 - Andlise estatistica para resisténcia a compressdo aos 7 dias.

ANOVA

Fonte da variacio SQ GL QM Fc Pr>Fc
Entre grupos: 150,3 2 75,15 57,5 0,000
CV (%) = 2,56

Média geral = 44,672 Ndmero de observacoes: 18

Teste Tukey para valores de resisténcia a compressao aos 7 dias
Resultado do

Composigao Médias Teste
REF 40,61 al
oG 46,33 a2
OGF 47,08 a2

Fonte: Prdprio autor (2020)

J& para os resultados obtidos aos 28 dias, classifica-se o valor para a composi¢do
OGF como estatisticamente superior a referéncia, enquanto OG é estatisticamente
equivalente a referéncia, conforme Tabela 21.

Tabela 21 - Anélise estatistica para resisténcia a compressao aos 28 dias.

ANOVA

Fonte da variacéo SQ GL QM Fc Pr> Fc
Entre grupos: 124,816 2 62,408 34,73 0,0000
CV (%) = 2,74

Média geral = 48,98 NUamero de observagoes: 18



Teste Tukey para valores de resisténcia & compressdo aos 28 dias
Resultado do

Composicéo Médias Teste
REF 46,02 al
oG 48,5 az2
OGF 52,42 a3

Fonte: Proprio autor (2020)

4.3.4.3 Ensaios de variagdo dimensional e de massa
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Em relacdo a analise estatistica dos valores obtidos para variacdo dimensional no

primeiro dia apds a desmoldagem, na Tabela 22 tem-se que ha uma equivaléncia entre

as composic¢des com adicdo de éxido de grafeno, e elas sdo estatisticamente inferiores a

composicao referéncia.
Tabela 22 - Analise dos valores de variacdo dimensional com 1 dia.

ANOVA

Fonte da variacéo SQ GL QM Fc Pr>Fc
Entre grupos: 0,568 2 0,284 8,887 0,0161
CV (%) = -59,98

Média geral = -0,298 NUmero de observagdes: 9

Teste Tukey para valores de variacdo dimensional com 1 dia

Resultado do

Composicao Médias Teste
REF -0,653 al
OGF -0,135 a2
oG -0,107 az2
Proprio autor (2020)

Com um dia de idade, os corpos de prova com adicdo de OGF apresentaram

variacdo de massa superior aos demais (al), sendo que a amostra REF apresentou menor

discrepancia (a3), conforme Tabela 23.

Tabela 23 - Anélise da variacdo de massa com 1 dia.

ANOVA

Fonte da variacéo SQ GL QM Fc Pr>Fc
Entre grupos: 8,164 2 4,082 662,127 0,000
CV (%) = -8,04

Meédia geral = -0,977 NUmero de observacoes: 9

Teste Tukey para valores de variacdo de massa com 1 dia

Resultado do
Composicao Médias Teste

OGF -2,313 al
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oG -0,453 az2
REF -0,164 a3
Proprio autor (2020)

Aos 7 dias, pode-se afirmar na Tabela 24 que, estatisticamente, os valores de
variacdo dimensional para as composicGes com adicdo de oxido de grafeno estdo no
mesmo grupo de equivaléncia (a2), e inferiores aos das amostras de referéncia.

Tabela 24 - Anélise estatistica para variacao dimensional aos 7 dias.

ANOVA

Fonte da variacéo SQ GL QM Fc Pr>Fc
Entre grupos: 0,633 2 0,316 11,079 0,0097
CV (%) = -32,63

Média geral = -0,518 Nimero de observacdes: 9

Teste Tukey para valores de variacdo dimensional aos 7 dias
Resultado do

Composicao Médias Teste
REF -0,893 al
OGF -0,336 az2
0G -0,325 az2

Proprio autor (2020)

Analisando os resultados a partir do método de Tukey para as amostras aos 7
dias, pode-se concluir que os valores de variacdo de massa para a composi¢cao OGF séo
superiores (al), enquanto a referéncia faz parte do grupo de maior valor, ou seja,
apresentousefred menor diferenca de massa (a3), como mostrado na Tabela 25.

Tabela 25 - Andlise estatistica para variacdo de massa aos 7 dias.

ANOVA

Fonte da variacio SQ GL QM Fc Pr>Fc
Entre grupos: 8,128 2 4,064 337,052 0,000
CV (%) = -5,01

Meédia geral = -2,192 NUmero de observacoes: 9

Teste Tukey para valores de variacdo de massa aos 7 dias
Resultado do

Composigao Meédias Teste
OGF -3,494 al
0G -1,829 a2
REF -1,253 a3

Proprio autor (2020)
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Aos 28 dias, tem-se que para a variacdo dimensional ha uma equivaléncia
estatistica entre as amostrascomposicoes, conforme Tabela 26.

Tabela 26 - Analise estatistica da variacdo dimensional aos 28 dias.

ANOVA

Fonte da variacéo SQ GL QM Fc Pr>Fc
Entre grupos: 0,518 1 0,259 3,388 0,1036
CV (%) = -43,89

Média geral = -0,63 NUmero de observacdes: 9

Teste Tukey para valores de variacdo dimensional aos 28 dias
Resultado do

Composigao Meédias Teste
REF -0,934 al
oG -0,608 al
OGF -0,348 al
Proprio autor (2020)

Ja para a variacdo de massa, nota-se que estatisticamente a composicdo OGF
estd no grupo de menor média, ou seja, maior variacdo (a2), enquanto a REF pertence a
a3, ja OG encontra-se no maior grupo estatistico (al), conforme Tabela 27.

Tabela 27 - Andlise estatistica da variacdo de massa aos 28 dias.

ANOVA

Fonte da variacéo SQ GL QM Fc Pr>Fc
Entre grupos: 5,134 2 2,567 73,967 0,0001
CV (%) = -5,59

Média geral = -3,334 NUmero de observagdes: 9

Teste Tukey para valores de variacdo de massa aos 28 dias
Resultado do

Composicao Médias Teste
oG -4,317 al
OGF -3,205 az2
REF -2,481 a3l
Proprio autor (2020)

4.4 Consideracdes finais

Esse estudo investigou e mostrou que a funcionalizagcdo de Oxido de grafeno
com acido oxalico e dopagem com calcio em argamassas de cimento Portland podem

apresentar as seguintes consideracdes:
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e A funcionalizagdo fei-bem-sueedidocorreua, 0 que pode ser comprovado
pela presenca de oxalato de célcio aderidos na estrutura do Oxido de
grafeno, pelo FTIR, enquanto o DRX néo foi conclusivo;

e As duas composi¢des com grafeno alcancaram resultados superiores as
amostras de referéncia em relagdo as propriedades mecanicas, sendo que
as com adicdo de OGF tiveram o melhor desempenho, com 15,89% e
27,14% de ganho em relacdo a referéncia, na resisténcia a tracdo na

flexdo, aos 7 dias e 28 dias, respectivamente;

e Para a resisténcia a compressdo, o melhor desempenho foi da
composicgao funcionalizada, com 15,93% e 13,91% de ganho em relagéo

a referéncia para as idades de 7 e 28 dias, respectivamente;

e Para a absorcdo de agua, as composicdes com Oxido de grafeno
apresentaram maior valor, assim como, para o indice de vazios e massa
especifica, mostrando que houve uma densificacdo da matriz cimenticia e
reducdo dos macroporos;

e As amostras com adi¢des de éxido de grafeno, OG e OGF, apresentaram
maior variacdo de massa em relacdo a referéncia, porém com menor
variagdo dimensional. Quando avaliadas estatisticamente, hd uma
equivaléncia entre os valores para a variacdo de comprimento, entretanto
isso se deu devido ao grande coeficiente de variacdo entre as leituras, ja
avaliando a massa dos corpos de prova, a composicdo OGF apresentou
maior variacao dentre os demais.

Para trabalhos futuros, sugere-se um estudo com outras proporcées de 6xido de
grafeno, ndo superior a 1% em peso da massa de cimento. Recomenda-se também a
realizacdo desta mesma funcionalizacdo em oxidos de grafeno proveniente da producéo
via esfoliacdo em fase liquida, em seguida, recomenda-se um estudo da durabilidade

desta proposta para levantamento da vida atil do artefato.
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ANEXOS

1) Caélculos para resisténcia a tracéo na flex&o:

Tabela 28 - Dados obtidos no ensaio de resisténcia a tragdo na flexé@o

108

Coprfz)‘f’ade 7d 284 'V('?g')'a (?g) Média (28d) DP (28d)

REF 1 695 6,821

REF 2 631 7208 663 0315 7,00 0,258
REF 3 662 6,887

061 746 758

0G 2 678 789 692 0486 773 0,157
0G 3 652 773

OGF 1 758 89

OGF 2 758 86 768 0,82 8.9 0,298
OGF 3 789 92

Fonte: Préprio autor (2020)

2) Calculos para resisténcia a compressao:

Tabela 29 - Dados obtidos no ensaio de resisténcia & compressdo

Corpos de

Média DP

prova 7d 28d (7d)  (rq) Média(28d) DP (28d)

REF 1.1 395 4575

REF 1.2 30,30 48,33

REF 2.1 43,67 442

REF 2.2 38,88 44.05 40,61 2,239 46,02 1,536
REF 3.1 41 46,79

REF 3.2 413 47

0G 1.1 46,75 46,95

0G 1.2 46,36 49,6

0G 2.1 4737 49,77

0G 2.9 i5en  s1gp 4633 0883 48,5 1,008
0G 3.1 46,28 48,88

0G 3.2 4589 47,98

OGF 1.1 4729 5245

OGF 1.2 47,63 51

OGF 2.1 4751 516

OGF 2.2 4632 5395 4108 059 52,42 1,056
OGF 3.1 46,74 536

OGF 3.2 46,97 51,9

Fonte: Préprio autor (2020)

3) Célculo de absorcao, indice de vazios e massa especifica aos 7 dias:
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Tabela 30 - Dados obtidos no ensaio de absor¢do aos 7 dias

[tem Absorc¢ao I'n(jice de I\/!a@ssa Massa especifica I\/!qssa
(%) vazios (%0) especifica seca saturada especifica real

REF 1 8,130 16,207 1,993 2,155 2,379
REF 2 8,086 16,153 1,998 2,159 2,383
REF 3 8,107 16,185 1,996 2,158 2,382
Média REF 8,108 16,181 1,996 2,158 2,381
OGF 1 8,602 17,345 2,016 2,190 2,440
OGF 2 8,301 16,732 2,016 2,183 2,421
OGF 3 8,398 16,903 2,013 2,182 2,422
Média OGF 8,434 16,993 2,015 2,185 2,427
0G1 8,353 16,885 2,021 2,190 2,432
0G?2 8,530 17,171 2,013 2,185 2,430
0G3 8,493 17,127 2,017 2,188 2,433
Média OG 8,459 17,061 2,017 2,188 2,432

Fonte: Préprio autor (2020)

4) Calculo de absorcao, indice de vazios e massa especifica aos 28 dias:

Tabela 31 - Dados obtidos no ensaio de absorc¢do aos 28 dias

ltem Absorcéo I'nqlice de I\/,Ia}ssa Massa especifica l\/!a}ssa
(%) vazios (%) especifica seca saturada especifica real

REF 1 7,772 15,692 2,019 2,176 2,395
REF 2 7,964 15,984 2,007 2,167 2,389
REF 3 7,940 15,970 2,011 2,171 2,394
Média REF 7,892 15,882 2,012 2,171 2,392
OGF 1 8,241 16,541 2,007 2,173 2,405
OGF 2 8,774 17,545 2,000 2,175 2,425
OGF 3 8,689 17,367 1,999 2,172 2,419
Média OGF 8,568 17,151 2,002 2,173 2,416
0G1 8,195 16,72 2,040 2,207 2,450
0G 2 8,656 17,534 2,026 2,201 2,456
0G3 8,543 17,396 2,036 2,210 2,465
Média OG 8,465 17,217 2,034 2,206 2,457

Fonte: Préprio autor (2020)

5) Calculo de variacdo dimensional e de massa com 1 dia:

Tabela 32 - Dados obtidos no ensaio de varia¢do dimensional com 1 dia

ltem

m 1d

L 1d

Am (%) AL (mm/m)

REF 1

410,5

4,81

-0,122 -0,4



REF 2
REF 3
Média
OGF 1
OGF 2
OGF 3
Média
0G1
0G 2
0G3
Média

405
404
406,5
396
409
403
402,67
400,2
406,7
401
402,63

3,221
2,68
3,570
4,462
3,923
2,659
3,681
3,145
2,93
0,513
2,196

-0,123
-0,247
-0,164
-0,503
-0,487
-0,371
-0,453
-2,343
-2,212
-2,386
-2,313

-0,828
-0,732
-0,653
-0,192
-0,088
-0,04
-0,107
-0,364
-0,012
-0,028
-0,135

Fonte: Préprio autor (2020)

6) Calculo de variacdo dimensional e de massa com 7 dias:
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Tabela 33 - Dados obtidos no ensaio de variagdo dimensional com 7 dias

Item m 7d L7d Am (%) AL (mm/m)
REF 1 406,3 4,708 -1,144 -0,808
REF 2 400 3,202 -1,356 -0,904
REF 3 399,9 2,621 -1,259 -0,968
Média 402,07 3,510 -1,253 -0,893
OGF 1 390,5 4,398 -1,884 -0,448
OGF 2 403,3 3,879 -1,873 -0,264
OGF 3 397,5 2,603 -1,731 -0,264
Média 397,1 3,627 -1,829 -0,325
0G1 395,2 3,135 -3,563 -0,404
0G2 402 2,794 -3,342 -0,556
0G3 396,1 0,508 -3,578 -0,048
Média 397,77 2,146 -3,494 -0,336

Fonte: Préprio autor (2020)

7) Célculo de variacdo dimensional e de massa com 28 dias:

Tabela 34 - Dados obtidos no ensaio de variagdo dimensional com 28 dias

Item m 28d L28d Am(%) AL (mm/m)
REF 1 401,3 4,685 -2,360 -0,9
REF 2 395 3,199 -2,589 -0,916
REF 3 394,9 2,616 -2,494 -0,988
Média 397,07 3,5 -2,481 -0,935
OGF 1 385 4,396 -3,266 -0,456
OGF 2 397,8 3,854 -3,212 -0,364
OGF 3 391,8 2,613 -3,140 -0,224
Média 391,53 3,621 -3,206 -0,348
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0G1 385 4,396 -3,266 -0,456
0G2 397,8 3,854 -3,212 -0,364
0G3 391,8 2,613 -3,140 -0,224
Média 391,53 3,621 -3,206 -0,348

Fonte: Préprio autor (2020)

8) Relatdrio da analise estatistica para valores de absor¢do de agua aos 7 dias.
8.1 Variavel analisada: Absorcédo de agua

Tabela 35 - Relatorio da analise estatistica para absorcao de agua aos 7 dias

Tabela de Analise de Variancia

Fv GL SQ QM Fc Pr> Fc
Composicao 2 0,2303 0,1151 10,524  0,0109
erro: 6 0,0656 0,0109
Total corrigido 8 0,2959
CV (%) = 1,26

Numero de
Média geral = 8,33 observacoes: 9

Teste Tukey para a composicéo

DMS: 0,261968 NMS: 0,05
Média harmonica do nimero de repeti¢des (r): 3

Erro padréo: 0,0603957

Tratamentos Médias Resultado do teste

REF 8,107 al

OGF 8,433 a2

oG 8,458 a2

Fonte: Préprio autor (2020)

8.2 Variavel analisada: indice de vazios

Tabela 36 - Relatdrio da analise estatistica para indice de vazios aos 7 dias

Tabela de Analise de Variancia

FV GL SQ QM Fc Pr>Fc
Composicéo 2 1,4372 0,7186 17,296  0,0032
erro: 6 0,2492
Total corrigido 8 1,6865
CV (%) = 1,22

Numero de
Média geral = 16,745 observagoes: 9

Teste Tukey para a composicéo
DMS: 0,510454 NMS: 0,05
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Média harmonica do nimero de repetigdes (r): 3
Erro padrdo: 0,1176830

Tratamentos Médias Resultado do teste
REF 16,181 al
OGF 16,993 a2
0G 17,06 a2

Fonte: Préprio autor (2020)

8.3 Variavel analisada: Massa especifica

Tabela 37 - Relatorio da analise estatistica para massa especifica aos 7 dias

Tabela de Analise de Variancia

Fv GL SQ QM Fc Pr > Fc
Composi¢do 2 0,004734 0,002367 60,402 0,0001
erro: 6 0,000235 0,000039
Total corrigido 8 0,004969
CV (%) = 0,26

Numero de
Média geral = 2,413 observacoes: 9

Teste Tukey para a composicéo

DMS: 0,015675 NMS: 0,05
Média harmonica do nimero de repeti¢des (r): 3

Erro padrdo: 0,003641

Tratamentos Médias Resultado do teste
REF 2,381 al
oG 2,427 a2
OGF 2,431 a2

Fonte: Préprio autor (2020)

9) Relatoério da analise estatistica para valores de absorcdo de agua aos 28 dias.
9.1 Variavel analisada: Absorcao de dgua

Tabela 38 - Relatorio da analise estatistica para absor¢do de agua aos 28 dias

Tabela de Analise de Variancia

FV GL SQ QM Fc  Pr>Fc
Composicdo 2 0,796400 0,398 7,932 10,0207
erro: 6 0,301251 0,0502

Total corrigido 8 1,097708

CV (%) = 2,7

Meédia geral = 8,308  Numero de observagdes: 9

Teste Tukey para a composi¢ao




DMS: 0,561139 NMS: 0,05
Média harmdnica do nimero de repetices (r): 3
Erro padrdo: 0,1293

Tratamentos Médias Resultado do teste
REF 7,891 al
0G 8,465 a2
OGF 8,568 a2

Fonte: Proprio autor (2020)

9.2 Variavel analisada; Indice de vazios
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Tabela 39 - Relatdrio da analise estatistica para indice de vazios aos 28 dias

Tabela de Analise de Variancia

FV GL SQ QM Fc  Pr>Fc
Composigao 2 3,397359 1,69868 10,109 0,0120
erro: 6 1,008196  0,168033

Total corrigido 8 4,40555

CV (%) = 2,45

Média geral = 16,75 NUmero de observacbes: 9

Teste Tukey para a composicéo

DMS: 1,026540 NMS: 0,05
Média harménica do nimero de repetigdes (r): 3
Erro padrdo: 0,2366

Tratamentos Médias Resultado do teste
REF 15,88 al
OGF 17,15 a2
oG 17,21 a2

Fonte: Proprio autor (2020)

9.3 Variavel analisada: Massa especifica

Tabela 40 - Relatorio da analise estatistica para massa especifica aos 28 dias

Tabela de Analise de Variancia

FV GL SQ QM Fc  Pr>Fc
Composigao 2 0,006395 0,003198 55,079 0,0001
erro: 6 0,000348 0,000058

Total corrigido 8 0,006743

CV (%) = 0,31

Média geral = 2,421 Numero de observagdes: 9
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Teste Tukey para a composicao

DMS: 0,019081 NMS: 0,05
Média harmonica do nimero de repetices (r): 3

Erro padrdo: 0,00439

Tratamentos Médias Resultado do teste
REF 2,392 al
OGF 2,416 a2
0G 2,457 a2

Fonte: Prdprio autor (2020)

10) Relatério da analise estatistica para valores de resisténcia a tracdo na flexdo
aos 7 dias.

Tabela 41 - Relatorio da analise estatistica para resisténcia a tracdo na flexdo

aos 7 dias
Tabela de Andlise de Variancia
FV GL SQ QM Fc  Pr>Fc
Composicao 2 1,7852 0,8926 7,236  0,0252
erro: 6 0,7401 0,12335
Total corrigido 8 2,5254
CV (%) = 4,96
Meédia geral = 7,07 NUmero de observacdes: 9

Teste Tukey para a composi¢ao

DMS: 0,87955 NMS: 0,05
Média harménica do nimero de repetigdes (r): 3
Erro padrdo: 0,2027

Tratamentos Médias Resultado do teste
REF 6,626 al

0G 6,92 al a2

OGF 7,683 a2

Fonte: Préprio autor (2020)

11) Relatorio da anélise estatistica para valores de resisténcia a tracdo na flexéo

aos 28 dias
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Tabela 42 - Relatdrio da anélise estatistica para resisténcia a tracdo na flex&o

aos 28 dias
Tabela de Andlise de Variancia
FV GL SQ QM Fc Pr>Fc
Composicao 2 5,498 2,749 45,608 0,0002
erro: 6 0,361669  0,060278
Total corrigido 8 5,860032
CV (%) = 3,12
Média geral = 7,878  Numero de observagdes: 9

Teste Tukey para a composicao

DMS: 0,6148 NMS: 0,05
Média harmonica do nimero de repeticdes (r): 3
Erro padrdo: 0,1417

Tratamentos Médias Resultado do teste
REF 7,00 al
0G 7,73 a2
OGF 8,90 a3

Fonte: Préprio autor (2020)

12) Relatério da anélise estatistica para valores de variagdo dimensional e de

massa com 1 dia, apds a desmoldagem

12.1 Variavel em andlise: Variacdo de massa

Tabela 43 - Relatdrio da analise estatistica para variacdo dimensional e de

massa com 1 dia

Tabela de Analise de Variancia

FV GL SQ QM Fc Pr>Fc
Composigéo 2 8,163907 4,081954 662,127 0,0000
erro: 6 0,036989 0,006165
Total corrigido 8 8,2
CV (%) = -8,04

NUmero de
Meédia geral = -0,9768 observagdes: 9

Teste Tukey para a composicéo

DMS: 0,196628 NMS: 0,05
Média harmonica do nimero de repetigdes (r): 3

Erro padro: 0,0453317

Tratamentos Médias Resultado do teste

OGF -2,313 al

0G -0,453 a2



dia

REF -0,164 a3

Fonte: Proprio autor (2020)

12.2 Varidvel em analise: Variacdo dimensional
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Tabela 44 - Relatério da anélise estatistica para variagdo dimensional com 1

Tabela de Analise de Variancia

FV GL SQ QM Fc Pr>Fc
Composigao 2 0,56864  0,28432 8,887 0,0161
erro: 6 0,19196  0,03199
Total corrigido 8 0,7606
CV (%) = -59,98
NUmero de
Média geral = -0,298 observaces: 9
Teste Tukey para a composicao
DMS: 0,447940 NMS: 0,05
Média harmonica do nimero de repeticdes (r): 3
Erro padréo: 0,103271
Tratamentos Médias Resultado do teste
REF -0,653 al
0G -0,134 a2
OGF -0,107 a2

Fonte: Préprio autor (2020)

13) Relatério da anélise estatistica para valores de variagdo dimensional e de

massa com 7 dias, ap6s a desmoldagem

13.1 Variavel analisada: Variacdo de massa

Tabela de Analise de Variancia

FV GL SQ QM Fc Pr>Fc
Composicao 2 8,127985 4,064 337,052  0,0000
erro: 6 0,07234  0,01205
Total corrigido 8 8,2
CV (%) = -5,01
NUmero de
Meédia geral = -2,192 observacoes: 9
Teste Tukey para a composi¢ao
DMS: 0,274985 NMS: 0,05
Média harmonica do nimero de repetigdes (r): 3
Erro padréo: 0,063396

Tratamentos Médias Resultado do teste



OGF -3,494 al
0G -1,829 a2
REF -1,253 a3

Fonte: Proprio autor (2020)

13.2 Variavel analisada: Variacdo dimensional

Tabela de Analise de Variancia

FV GL SQ QM Pr>Fc
Composigdo 2 0,63336  0,31668 11,079  0,0097
erro: 6 0,1715 0,0285
Total corrigido 8 0,8048
CV (%) = -32,63

NUmero de
Meédia geral = -0,518 observagdes: 9

Teste Tukey para a composicéo

DMS: 0,423399 NMS: 0,05
Média harmonica do nimero de repetigdes (r): 3

Erro padrdo: 0,097612

Tratamentos Médias Resultado do teste

REF -0,893 al

oG -0,336 a2

OGF -0,325 a2

Fonte: Préprio autor (2020)
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14) Relatério da andlise estatistica para valores de variagdo dimensional e de

massa com 28 dias, apds a desmoldagem

14.1 Variavel analisada: Variacdo de massa

Tabela 45 - Relatdrio analise estatistica para variacdo de massa com 28 dias

Tabela de Analise de Variancia

FV GL SQ QM Fc Pr>Fc
Composigdo 2 5,134069 2,56703 73,967 10,0001
erro: 6 0,208231 0,0347

Total corrigido 8 5,342

CV (%) = -5,59

Meédia geral = -3,334 Ndmero de observacbes: 9

Teste Tukey para a composicéo

DMS: 0,466530 NMS: 0,05

Média harmonica do nimero de repeticdes (r): 3
Erro padrdo: 0,10755

Tratamentos Médias Resultado do teste
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0G -4,317 al
OGF -3,205 a2
REF -2,481 a3

Fonte: Proprio autor (2020)

14.2 Variavel analisada: Variacao dimensional

Tabela 46 - Relatdrio analise estatistica para variagdo dimensional com 28 dias

Tabela de Analise de Variancia

FV GL SQ QM Fc Pr>Fc
Composigao 2 0,518489 0,25924 3,388 0,1036
erro: 6 0,459115 0,07651

Total corrigido 8 0,977604

CV (%) = -43,89

Média geral = -0,6302  Numero de observacbes: 9

Teste Tukey para a composicao

DMS: 0,692735 NMS: 0,05
Média harmonica do nimero de repeticdes (r): 3

Erro padrdo: 0,1597

Tratamentos Médias Resultado do teste
REF -0,934 al
0G -0,608 al
OGF -0,348 al

Fonte: Préprio autor (2020)





