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RESUMO

O objetivo do trabalho é sintetizar o éxido de grafeno (GO) de maneira mais sustentavel e adiciona-lo a pasta
de cimento Portland. O método de obtencdo do GO mais comumente utilizado é 0 método de Hummers, em
gue a lavagem do material é feita com agua, resultando em grande quantidade de rejeito aquoso acido. Isso
acarreta um problema de sustentabilidade ambiental desse processo, devido aos danos possiveis ao ambiente.
Objetivando uma abordagem moderna nos preceitos da quimica verde para a obtengdo do GO, propde-se a
substituicdo da lavagem com &gua pela neutralizagdo da solugdo com carbonato de calcio para a redugdo
desses residuos poluentes. Para comprovar a eficiéncia da sintese verde, fizeram-se comparages fisico-
guimicas nas amostras de GO obtidas, tanto pelo método Hummers (GO), quanto pelo método verde (GOv).
As amostras foram analisadas por DRX, FTIR, RAMAN e MEV. As andlises da suspensdo de GOv néo
indicou a presenca de novas fases cristalinas, porém observou-se a formacéo da fase gipsita na amostra seca
na estufa. Os resultados mostraram a eficiéncia na produgdo de GO. Para a producdo das pastas de cimento
Portland foram feitos tragos com a adicéo de 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,75 e 1% m/m de GOv e executados 0s
ensaios de resisténcia a compressdo dos corpos de prova. Foi observado um maximo de eficiéncia na
propriedade de resisténcia mecénica com adi¢do de 0,3% de GOv no traco. Em estudos comparativos de
microscopia eletrénica nos tragos de 0,3% contra 1,0% de GOv pode-se constatar a agregacdo das lamelas de
GO nos tragos de maior concentragdo, o que resulta na menor resisténcia desses Ultimos. Assim, essa
pesquisa apresentou uma proposta com menor impacto ambiental para a produgdo de compdsitos de cimento
com GO por um método simples.
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ABSTRACT

The main objective of this paper is to synthesize graphene oxide (GO) in a more sustainable way and add it to
Portland cement paste. The most commonly used method of obtaining GO is the Hummers method, in which
the washing of the material is done with water, resulting in large amounts of aqueous acid waste. This process
leads to environmental sustainability problem, due to the possible damages to the environment. Aiming for a
modern approach in the precepts of green chemistry for obtaining GO, it is proposed to replace the washing
with water by neutralizing the solution with calcium carbonate to reduce these toxic residues. To verify the
efficiency of green synthesis, physicochemical comparisons of GO samples obtained by both the Hummers
method (GO) and the green method (GOv) were performed. The samples were analyzed by XRD, FTIR and
RAMAN,and SEM. The analyses of the GOv suspension did not indicate the presence of new crystalline
phases, but the formation of the gypsum phase was observed in the dry sample in the hot chamber. The
results showed the efficiency in the production of GO. For the production of Portland cement paste, we added
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a proportion of 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,75 and 1% of GOv and, then compressive strength tests were
performed on the specimens. A maximum efficiency in the mechanical strength property was observed with
addition of 0.3% of GOv in the traces. In comparative studies of electron microscopy in the 0.3% traces
against 1.0% of GOv traces, the aggregation of GO lamellae in the traces with higher concentration can be
observed, which results in lower resistance of the latter. This research presented a proposal with less
environmental impact for the production of cement composites GO by a simple method.

Keywords: Graphene Oxide. Cement. Green Chemistry.

1. INTRODUCAO

A produgcdo brasileira de cimento chegou a 54 milhGes de toneladas no ano de 2017 e atingiu 0 consumo per
capita de 258,6 kg/hab/ano[1, 2]. Por ser um material amplamente utilizado na construcdo civil, pesquisas de
novos compositos com cimento para aumentar a resisténcia mecénica dos concretos se faz necesséria,
buscando a diminuicéo das dimensdes das estruturas. A incorporacdo de nanomateriais ao cimento vem sendo
realizada com esse intuito, visando alterar as propriedades macroscopicas dessas estruturas. Como exemplo,
pode-se citar a aplicacdo dos nanotubos de carbonos para melhorar as propriedades da matriz cimenticia,
incluindo resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura [3]. Os nanotubos de carbono oferecem melhoras
substanciais nas propriedades mecéanicas nos compdsitos de cimento e concreto, bem como, promove a
reatividade devido a sua grande &rea de superficie [4]. Outros tipos alétropos de carbono também podem ser
utilizados como aditivos em cimentos, como por exemplo, o éxido de grafeno, sendo o grafite o material de
partida para obtencdo do mesmo.

Em geral, esses nanoaditivos, como GO, buscam aprimorar a hidratacdo do cimento Portland resultando
num aperfeicoamento de sua microestrutura. A insercdo destes materiais, que interajam em niveis nano ou
micro, leva a melhoria macroestrutural do cimento [5].

O grafite € um material barato, de uso imediato, disponivel e precursor para os sistemas baseados em
grafeno [5], sendo a principal forma alotropica do carbono. Ele é descrito como um empilhamento de
camadas de grafeno que interagem entre si através de forgas intermoleculares de Van der Waals. O grafeno
consiste em uma Unica camada desse atomo formando um sistema de anéis aromaticos. Ele é considerado um
dos materiais mais resistentes e finos do mundo, com médulo de elasticidade da ordem de terapascal [8, 9]. O
interesse do oxido de grafeno (GO) advém das propriedades especiais que esse material possui, como sua
elevada resisténcia mecénica, elevada area superficial e grupos funcionais ricos em oxigénio, que resultam
em boa reatividade e boa dispersdo em 4gua do GO em relacdo ao grafeno [10].

O GO pode ser sintetizado pelos métodos de Brodie, Staudenmaier ou Hummers ou por uma variagao
do dltimo, ou seja, 0 Método de Hummers modificado [11, 12, 13, 15]. Esses métodos sdo aplicados visando
ao enfraquecimento das interacdes de Van der Waals do grafite e a introducdo de grupos funcionais de
oxigénio, promovendo a esfoliacdo e oxidacdo das folhas de grafeno em solucdo aquosa [15]. O método
modificado de Hummers, em comparagdo aos demais métodos, resulta em um produto final com maior nivel
de oxidacdo e, normalmente, leva a um material com uma melhor performance [13]. Por exemplo, o GO,
devido a sua grande éarea de superficie tedrica, pode ser aplicado em processos de adsor¢do devido aos
grupamentos funcionais contendo oxigénio. Uma outra propriedade importante é a facilidade de manipulacao
para gerar um material mais hidrofilico ou lipofilico, sendo a hidrofilicidade muito importante para facilitar a
dispersdo em solucgdes aquosas ou sob condi¢des ambientais.

O GO tem emergido como um precursor de grafeno muito atraente para a producdo em grande escala
devido a capacidade de processamento em solugdo, estabilidade e facilidade de sintese. No entanto, o método
modificado de Hummers, resulta na geracdo de gases NOx e residuos acidos resultantes da etapa de
neutralizacdo do material [13].

A Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS) apresenta em seus principios a prevencdo e a
precaucdo dos residuos que sdo produzidos por uma industria. Apesar dos resultados promissores para a
aplicacdo de GO em diversos ramos da tecnologia, inclusive na inddstria da construcédo civil, sua producéao
em larga escala leva a geracdo de um volume grande de residuos [16, 17]. Nesse sentido, buscando uma
forma de mitigar os residuos acidos, a pesquisa prope apresentar em seu escopo uma alternativa na
producdo do GO, reduzindo seus residuos e mantendo suas propriedades nos compdsitos com cimento.

Vérios estudos estdo sendo desenvolvidos sobres efeitos do GO na durabilidade, nas propriedades
mecanicas e reoldgicas [4, 17, 18, 19]. Esse nanomaterial com grande area de superficial € um excelente sitio
para reacdes de hidratacdo. No compdsito de cimento com GO, esses grupos fazem interaces fortes com
moléculas de agua, estabilizando sua absorcéo e gerando um reservatorio de agua e canais de transporte de
agua. Por esses motivos, 0 GO aumenta o teor de agua nao evaporavel dentro da pasta de cimento e também



N CORREANETO, M.V,; SOUZA, K.C.; MASSANTE, F.F. etal., revista Matéria, v.25, n.4, 2013.

induz o crescimento ordenado das fases de silicatos de célcio hidratado (CSH) e de portlandita (Ca(OH),) [4,
20, 21].

Devido aos grupos funcionais ligados, o0 GO tende a reagir com o CSH, a principal fase de ligacdo do
cimento. Tal situag8o resulta na formacgdo de uma interface quimicamente ligada entre o oxigénio (GO) e 0
cimento o que controla o crescimento das fases durante o envelhecimento da matriz cimenticia [5]. Como
resultado, observa-se um cimento com resisténcia mecénica mais elevada. BABAK e colaboradores [5]
descreveram que a adi¢do de pequenas quantidades de GO ao cimento resultou em um aumento de até 44%
de sua resisténcia mecénica.

Esse trabalho teve como objetivo produzir e caracterizar o GO obtido por um método ambientalmente
sustentavel e avaliar sua aplicabilidade em compésitos cimenticios, analisando o efeito da adicdo de GO na
pasta de cimento sobre a resisténcia a compressao.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Obtencéo de GO

Antes de iniciar a produgdo de GO, foi utilizada uma pré-esfoliacdo do grafite em acetona e &4gua [22]. Nesse
procedimento, colocou-se 0,500 g de Grafite (SYNTH G1013.06.AG) em uma solugdo composta de 45 mL
de &gua deionizada e 135 mL de acetona (TEDIA). Essa suspensdo foi colocada em um banho ultrassdnico de
100W por 4h. Em seguida, a acetona foi evaporada utilizando um rotaevaporador, e 0 material restante,
contendo o grafite esfoliado, foi seco em estufa.

Para sintetizar o GO, foi utilizado o método de Hummers modificado: 0,500 g de grafite pré-esfoliado
e 0,250 g de NaNOs (SYNTH) foram transferidos para um balo de fundo redondo. Em seguida, adicionou-se
16,0 mL de H,SO, (95,00% CRQ) em banho de gelo. A mistura foi deixada em agitacéo constante durante
1h. Apés esse tempo, 1,500 g de KMnO, (SYNTH) foi adicionado, gradualmente, controlando-se a tempera-
tura para ndo exceder 20°C. Apds a completa dissolucdo do KMnQO,, a mistura foi retirada do banho de gelo e
elevou-se a temperatura para 30°C, mantendo-se em agitacéo constante durante 12h. Apos esse periodo, adi-
cionou-se 250 mL de 4gua deionizada e 3,0 mL de H,0, (SYNTH) em agitacdo constante. Em seguida, 0
sistema foi deixado em repouso por mais 12h para a sua decantacdo. Apos esse periodo, o sobrenadante foi
removido, restando 50 mL de uma suspensao acida concentrada de GO.

Apos essas etapas, foram efetuadas duas lavagens com solugdo de HCI (3%) para remover os metais
restantes da solucéo. Esse procedimento foi repetido 9 vezes com o objetivo de produzir a quantidade de GO
necessaria para a preparagdo dos corpos de prova. Apos essa etapa de lavagem com HCI e centrifugacéo, as
suspensoes acidas de GO foram levadas a um baldo volumétrico de 500 mL e o volume completado com
agua deionizada para 0 armazenamento (suspensdo estoque inicial).

Ao final deste processo, a suspensédo acida contendo GO foi neutralizada. Com intuito de comparagao
guimica e fisica do GO, uma aliquota de 20% dessa suspensdo foi separada para neutralizacéo pelo método
tradicional, utilizando-se apenas dgua deionizada e centrifugacéo. O restante da solugdo foi neutralizada com
CaCOs, com objetivo de utilizar menor volume de agua e esse produto foi utilizado também na preparacéao
dos corpos de prova.

3.2 Rota convencional de neutralizagdo

Nessa neutralizacdo, o material foi lavado com &gua deionizada em varias etapas de centrifugacdo e remocao
do sobrenadante &cido até completa neutralizagdo do sobrenadante. Este processo resulta em um grande
consumo de agua, em média 3 litros de agua por grama de 6xido de grafeno.

3.3 Rota verde para neutralizacéo

Com o intuito de reduzir a producdo de rejeito aquoso acido no processo de neutralizagdo convencional, foi
proposto um método mais sustentavel de neutralizacdo. Neste substitui-se as etapas de sucessivas lavagens
com 4gua pela adicdo de uma determinada quantidade de carbonato de célcio. Para isso, a 80% da suspensao
acida contendo GO obtida no item 3.1 foi adicionada CaCO3 na proporcao massica de 1:1 de grafite inicial
para CaCOs;. Esse procedimento elevou o pH da suspenséo para 7, gerando o GO denominado neste trabalho
de dxido de grafeno verde (GOv). Entdo, foi realizado um ciclo de lavagem com centrifugagao. Por fim, essa
suspensdo neutra de GOv foi diluida com agua deionizada a um volume de 500 mL em baldo volumétrico e
armazenada (suspensdo estoque de GOv).

O método de neutralizacdo convencional foi, entdo, usado para comparacéo com a rota verde de neu-
tralizacdo utilizando-se das técnicas de espectroscopia vibracionais, difratometria e microscopia. Além disso,
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0 método convencional foi usado para quantificar por gravimetria a concentracdo da suspensao produzida na
etapa 3.1.

3.4 Quantificagdo do Grafeno

Para a quantificacdo de GO obtido no item 3.1, quatro aliquotas de 10,0 mL da suspensdo estoque inicial
foram retiradas utilizando-se uma pipeta volumétrica. Cada aliquota foi neutralizada por lavagem com agua
deionizada e centrifugacdo, seguindo o procedimento de neutralizagdo convencional (item 3.2). Apds a neu-
tralizacdo, a amostra foi quantitativamente transferida a um cadinho de porcelana e seca em estufa. O contel-
do de GO foi pesado. A massas obtidas sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1: Massa de 6xido de grafeno em 10,0 mL.

AMOSTRA | MASSA DE GO (g)
A 0,122
B 0,116
C 0,117
D 0,120

Assim, a suspensdo estoque inicial apresenta concentragio média de 0,0119(+0,0003)g mL™ de GO.

3.5 Preparacédo dos corpos de prova

Os corpos de prova do composito da pasta de cimento Portland e GOv foram preparados em moldes
cilindricos de PVC de 2,2 mm de didmetro e 4,4 mm de altura, obedecendo a relagéo entre diametro e altura
estabelecida pela NBR 7222 [23]. O cimento utilizado foi o Cimento Portland CPI1-Z 32 da CIPLAN.

Para a confeccéo dos corpos de prova foi estimado o volume necessario a ser retirado da suspensao
estoque neutralizada a fim de se obter a massa de GOv para os tracos de 0,10; 0,20; 0,30; 0,40; 0,50; 0,75;
1,0% de GOv para 80 g de cimento e 40 g de 4gua, em uma rela¢do agua/cimento (a/c) de 0,5. Cada aliquota
retirada da suspensao estoque foi transferida para uma proveta graduada de 50 mL e o volume foi completado
para 40 mL utilizando &gua deionizada para a confec¢do dos corpos de prova (Tabela 2). No caso dos tragos
0,75 e 1%, os volumes retirados da suspensdo estoque foram 63,2 e 84,2 mL, respectivamente. Esses
excediam muito a relacdo 4gua/cimento. Assim, as suspensdes foram evaporadas em um béquer até o volume
de 40 mL.

Tabela 2: Tragos utilizados para produgdo dos corpos de provas.

cmENTo | we | ASA |soecor | MISAPS | YOLMEDR | Ao on
80 0,5 40 0 0 0 -
80 0,5 40 0,10 0,080 8,4 -
80 0,5 40 0,20 0,160 16,8 -
80 0,5 40 0,30 0,240 25,3 -
80 0,5 40 0,40 0,320 33,7 -
80 0,5 40 0,50 0,400 42,1 -
80 0,5 40 0,75 0,600 63,2 23,2
80 0,5 40 1,0 0,800 84,2 44,2

Ap06s producdo dos corpos de provas, eles foram deixados 28 dias curando em uma solucdo saturada
de hidroxido de célcio até serem realizados os ensaios de propriedade mecanica dos corpos de prova.

3.6 Caracterizagdes
As medidas de difracdo de raios X foram realizadas no difratdbmetro BRUKER (D8 ADVANCE) com um
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tubo com fonte de Co Ka (A = 1,79 A). As amostras foram analisadas no intervalo angular de 3° até 70° com
incremento de 0,02.

Medidas de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho foram feitas em espectrofotdmetro
FTIR da Perkin-Elmer, modelo Spectometer 100, com resolugdo de 4 cm™, na regido compreendida entre
4000-600 cm™. Os espectros foram obtidos & temperatura ambiente, utilizando-se acessorio para a técnica de
refletdncia total atenuada (ATR) com cristal de germénio (Ge). As amostras foram secas e maceradas para
serem analisadas em pé.

As medidas de espectroscopia Raman foram feitas no Microscopio confocal Raman Alpha 300, com
software Witec e uma radiagdo incidente no comprimento de onda de 532 nm, na faixa de varredura de 500
cm™ e 2000 cm™.

As imagens para o estudo da morfologia das amostras de GOv nos tracos na proporcdo de 0,3% e
1,0% GOv foram obtidas por microscopia eletronica de varredura com elétrons secundarios. Para isso,
utilizou-se o microscépio eletrénico de varredura VEGA 3, da Tescan, operando com o feixe de elétrons sob
tenséo de aceleracdo de 30,0 kV. As imagens foram obtidas em amplia¢@es de 3.000, 7.000, 14.000 e 17.000
vezes. Para obtencdo das imagens, as amostras na forma de p6 foram fixadas em fita de carbono em um porta
amostra de aluminio.

Os ensaios de resisténcia a compressdo foram feitos no equipamento de ensaios universais da TIME
modelo WDW-50E. A velocidade de ensaio de 2 mm/min, sendo ensaiados 4 corpos de prova de cada
condicéo testada.

Na Figura 1 é apresentado o esquema utilizado para prepara¢do do GOv, partindo do grafite até a sua
utilizagdo final nos corpos de prova.
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Figura 1: Esquema para producdo dos corpos de prova.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Comparagdo CO/GOv e Caracterizagdes Fisicas e Quimicas

As amostras de GO e GOv foram caracterizadas técnicas de espectroscopia vibracionais (FTIR e RAMAN)
difratométricas e por microscopia. Essas caracterizacfes visaram ilustrar a equivaléncia entre as espécies
produzidas.

A Figura 2 ilustra os espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho das amostras GO e GOw.
Observa-se as bandas em 3200 cm™ e 1417 cm™ que sdo atribuidas a0 modo de vibracéo de deformacéo de
grupos O-H. Uma banda em 1727 cm™, caracteristica do estiramento da carbonila (C=0) e 1606 cm™,
caracteristica da ligacdo C=C. Foi observada a banda em 1090-1050 cm™, associada & ligagdo C-O de grupos



N CORREANETO, M.V,; SOUZA, K.C.; MASSANTE, F.F. etal., revista Matéria, v.25, n.4, 2013.

alcoxidos. Ja a banda em 870 cm™ pode ser atribuida aos grupos dos carbonatos CO3? [8, 14, 25, 26].
Observa-se grande similaridade entre os espectros, e grande presenca de agua associada a banda larga entre
3200 -3400 cm™. H4 poucas diferencas relevantes, sendo a principal 0 aumento na banda de CO3 atribuido a
adicdo do carbonato de calcio.

Figura 2: Espectro de absor¢do das bandas de Infravermelho do GO (vermelho) e do GOv (verde), indicando a grande
similaridade entre as amostras e elevada presenca de agua associada a banda em 3200cm™.
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A Figura 3 ilustra os difratogramas de raios X (DRX) da amostra da suspensdo GOv em comparacao
ao material seco na estufa a 80°C. O padréo de difracdo do material produzido néo apresenta picos de grafite,
indicando eficiéncia do processo de sintese através da perda da estrutura cristalina [8, 27]. Observa-se um
pico intenso de GO em 7,56°, valor tipico para 6xido de grafeno. O valor do espagamento interplanar calcu-
lado (1,36 nm) é caracteristico de sistemas com grande presenca de grupos oxidados e de uma elevada reten-
¢ao de moléculas de adgua na rede interlamelar do GO hidrofilico [13, 28, 29]. A amostra seca na estufa des-
creve a presenca de gipsita (CaSO,4-H,0).
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Figura 3: Comparagdo entre os padrdes de difracdo de raios X de policristais da suspenséo de GOv (verde) com GOv
seco na estufa (preto). * ilustra os picos de gipsita.

A espectroscopia Raman é uma ferramenta amplamente utilizada para a caracterizagdo de produtos de
carbono, especialmente considerando o fato de que liga¢fes conjugadas e duplas de carbono levam a altas
intensidades de Raman. Para caracterizar as duas amostras de éxido de grafeno foram obtidos os espectros
Raman e estdo apresentados na Figura 4.
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Figura 4: Comparacéo entre os espectros de Raman das amostras de 6xido de grafeno, indicando suas simi-
laridades.

Uma folha de grafeno pura exibe, tipicamente, uma banda em aproximadamente 1560 cm™ (banda
G). Apresenca de banda adicional, proximo de 1350 cm™ (banda D) €, geralmente, um resultado de defeitos
sp? na rede sp?, caracteristica da formacdo de novas ligacfes decorrentes da oxidacdo dos atomos de carbono,
tipico do GO [30, 31]. Por isso, a razdo de intensidade das bandas D e G (ld/Ig) fornece muitas informac6es
sobre o grau de desordem na rede sp?; A relagdo de Id/Ig dos dois materiais é apresentada na Tabela 3 e est4
em acordo com o descrito na literatura [27, 32].

Tabela 3: Relacédo Id/1g dos 6xidos de grafeno.
MATERIAL Id/Ig
GO 1,001
GOv 1,002

Com relacdo aos valores de ld/lg obtidos, pode-se observar que os resultados da espectroscopia
Raman das duas amostras descrevem materiais equivalentes. Isso indica que o grau de desordem dos dois
materiais ndo apresentou nenhuma variagao significativa.
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Nas imagens obtidas por MEV é possivel observar as diferencas entre as morfologias apresentadas
pelo grafite, grafite pré-esfoliado, GO e 0 GOv (Figura 5).
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Figura 5: Micrografias das amostras obtidas pela técnica de MEV: Grafite (a), Grafite pré-esfoliado (b), GO
(c), GOv (d).

Foi possivel observar pela técnica de elétrons retroespalhados, a mudanca da morfologia do grafite
para o grafite pré-esfoliado, mostrando que o processo iniciou a esfoliacdo dos planos de grafite (Figura 5 (a)
e (b)). Na Figura 5 (c) é possivel ver uma folha de GO e na Figura 5 (d) pode-se observar o0 GOv que
apresenta 0 mesmo padrdo de folha do GO, indicando a delaminacdo da estrutura do grafite. Observa-se
também a presenca de uma fase diferente da esperada para o GOv: pequenos cristais, 0 que pode indicar a
presenca do sal de sulfato de célcio monohidratado (gipsita) depositada na superficie do material (pontos
mais claros da imagem). A presenga de fase pode ser confirmada por difracdo de raios X na amostra seca em
estufa (material suplementar).

Analisando os resultados obtidos pelas técnicas de caracterizacdo, observou-se que o GOv possui as
mesmas caracteristicas apresentadas pelo GO. Desse modo, a utilizacdo do GOv nos compdsitos cimenticios
no lugar do GO resultaria em uma reducdo dos residuos, uma vez que sua neutralizacéo é feita usando CaCO3
e ndo geraria o rejeito de gua acida resultante desse processo.

4.2 Andlise de resisténcia a compresséao

Uma andlise visual, dos corpos de prova ja rompidos no ensaio de resisténcia a compressdo, é possivel
observar a mudanca na coloracdo gradual nos corpos de prova. Tal fato indica que o material fez interacéo
com a pasta de cimento e encontra-se bem disperso nos corpos de prova.



N CORREANETO, M.V,; SOUZA, K.C.; MASSANTE, F.F. etal., revista Matéria, v.25, n.4, 2013.

Ref. 0,1% 0,2% 0,3% 04%  0,5% 0,75% 1%

LLLLUA

Figura 6: Fotografia interna do plano de fratura dos tracos rompidos.

Os resultados obtidos de resisténcia a compressao dos corpos de prova de pasta de cimento Portland
com o GOv sdo apresentados na Figura 7. Observou-se que para 0s corpos de prova de referéncia (sem
adicdo de GOv) a resisténcia a compressdo foi de 16,4(+0,5) MPa. Quando foi adicionado 0,10% de GOv a
pasta de cimento, observou-se um aumento de 14,7% na resisténcia mecanica. Esse valor é similar ao
descrito por KUDZMA e colaboradores, que observaram o aumento de cerca de 15% ao adicionar a mesma
guantidade de GO [35]. A série de ensaios mostrou um pico de resisténcia a compressdo, quando foi
adicionado 0,30% de GOv a pasta de cimento, com incremento de 65,6% na resisténcia & compressdo em
relacdo ao material de referéncia. Os produtos de hidratacdo tendem a ser bem cristalizados com a adi¢éo de
folhas de grafeno, pois favorecem o crescimento dos produtos de hidratagio do cimento [31, 32]. Contudo, o
aumento no teor de GOv em tracos superiores a 0,30% resultou em redugdo da resisténcia a compressao da
pasta de cimento em até 56,7%, quando comparado com o valor de referéncia. Possivelmente, a causa desse
efeito é a aglomeracéo de GOv nos capilares do cimento, dificultando sua interagdo com as fases do cimento,
assim como foi observado por LIU, et al. [34] e BABAK, et.al. [5].
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Figura 7: Descricdo do comportamento da resisténcia & compressdo média em relacdo a adicdo de GOv ao
traco.
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BABAK e colaboradores [5], em pesquisas realizadas com GO e cimento, observaram que 0s produtos
de silicatos de calcio hidratado do cimento se depositaram na superficie GO, que atuou como um local de
nucleagio e os silicatos apresentaram uma grande adesdo em sua superficie. KUDZMA e colaboradores [35]
observaram que a melhora nas propriedades mecanicas pode estar associada, principalmente, a compactacédo
da estrutura, reducdo na descontinuidade e na porosidade da microestrutura da matriz cimenticia. J4 WANG e
colaboradores [20] observaram que dosagens de GO resultam em cristais de portlandita mais refinados. Na
Figura 8 sdo ilustrados alguns resultados descritos na literatura, comparando o ganho percentual na
resisténcia mecanica em relacdo ao corpo de prova de referéncia (sem adi¢do de GO) dos trabalhos avaliados.
Pode-se observar que o material produzido nesse artigo apresentou um ganho superior aos demais trabalhos
comparados.
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Figura 8: O ganho na resisténcia mecanica apresentado pelo grafeno e o GOv, onde (I) WANG, et al.[20], (1) KUDZMA,
et al.[35] e (I1I) BABAK, et al.[5]

A anélise de microscopia (MEV) do corpo de prova com 0,30% e de 1,00% de GOv é apresentado na
Figura 9. Nessa figura podem ser observadas as folhas de GO, que atuam no sitio de hidratacéo, favorecendo
0 crescimento de cristais de fases portlandita e silicato de calcio hidratado, como descrito na literatura
[5,20,34]. Quando se adiciona até 0,30% do GOv na pasta de cimento, a nanoparticula apresenta boa
dispersdo na suspensdo (baixa concentracdo), resultando em um nanomaterial melhor disperso na matriz
cimenticia. Tal fato, levara a formagdo mais ordenada de cristais de portlandita e silicato de célcio hidratado.
Esse melhor ordenamento ocorre através dos planos de GO em interagdo com os ions de célcio, que atuam
como ponto inicial de crescimento dessas fases cristalinas. Em virtude disso, observou-se o melhor
desempenho mecénico pela matriz [36]. Ja nas adi¢Bes superiores a 0,30%, acredita-se que o as unidades de
GO facam interacdo entre si formando agregados de GO, devido ao excesso da nanoparticula em suspensao.
Na micrografia do corpo de prova com 1,0% de GOv observa-se agregados de GO com tamanhos e nimeros
de camadas superiores ao do corpo de prova com 0,3% de GO.
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Figura 9: Micrografias dos tracos obtidas pela técnica de MEV: 0,3% de GOv (a) e (b), 1,0% de GOv (c) e
(d)

T lonlio

O difratograma de raios X dos corpos de prova de referéncia, de 0,3% de GOv e de 1,0% de GOv é
apresentado na figura 10. Nestes foram possiveis constatar a presenca das fases hidratadas do cimento
Portland como a etringita, Portlandita, calcita e CSH. Em uma andlise qualitativa das intensidades dos picos,
pode-se observar que o traco de 1,0% apresenta os dois primeiros picos mais intenso que nos demais padres.
Esses picos sdo caracteristicos da Etringita, indicando que no corpo de prova de 1,0% h& uma maior
quantidade dessa fase. A presenca da Etringita indica a possibilidade do aumento da fase CSH, em idade mais
avancadas.
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Figura 10: Difratogramas de raios X dos corpos de prova de Referéncia (vermelho), 0,3% (azul) e 1% (amarelo).

Por fim, pode-se fazer uma propagacaos sobre o traco de 0,30%, do consumo de &gua necessaria para
preparacdo do GO em uma construgdo de interesse social, onde para cada m? de construcéo utiliza-se, em
média, 307,11kg de cimento [37]. Assim, de acordo com os valores apresentados, seria necessario o uso de
922 g GO/m3. Para a producdo dessa quantidade de GO, pelo método convencional, seriam consumidos de 3
mil litros de agua adicionais por metro ctbico de construgdo. Esse volume pode ser economizado utilizando-
se 0 método proposto.

5. CONCLUSOES

Pela modificagdo do método de Hummers na purificacdo do GO, foi possivel apresentar uma rota sintética
para o 6xido de grafeno com producéo de menor quantidade de residuos, viabilizando-se, assim, um processo
em acordo com 0s conceitos de quimica verde. A utilizacdo do método proposto pode levar a um grande
ganho ambiental e econémico com a grande economia de agua nos processos produtivos.

Foi obtido 6xido de grafeno com caracteristicas equivalentes ao 6xido de grafeno convencional e por
um processo com potencialidade de aplicacdo em compdsitos cimenticios. A aplicagdo do GOv na pasta de
cimento Portland resultou no incremento da propriedade de resisténcia a compressdo em até 65,6%, com a
adicdo de 0,30% m/m de GOv em relagdo & massa de cimento. A associacdo desse ganho de propriedade
mecéanica com o método de sintese com menor consumo de agua pode resultar em um grande ganho
ambiental e econémico. Visto que se propde um método com a grande economia de &gua nos Processos
produtivos e um nanocompdsito cimenticio com aumento de resisténcia mecéanica para melhoria de estruturas.
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