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RESUMO

A adicdo de oxido de grafeno (OG) em materiais cimenticios permite a obtencéo de compositos
mais resistentes e duraveis, com menor carga de poluentes associada a sua producdo. Pesquisas
anteriores demonstraram que a adi¢do de nanomateriais a pasta de cimento pode provocar o
aumento de parametros reoldgicos tais como viscosidade plastica e limite de escoamento. Este
estudo teve como objetivo investigar o comportamento reologico, perfil térmico na hidratacédo
e propriedades mecanicas de pastas de cimento com adicdo de OG. De forma a cumprir este
objetivo, foram realizados testes com OG produzido e patenteado no CTNano/UFMG (Centro
de Tecnologia em Nanomateriais e Grafeno da Universidade Federal de Minas Gerais) nos
teores de 0,03% e 0,05%, sobre pastas de cimento de classe CP-111-40-RS. Foram utilizados
dois métodos de analise do comportamento reoldgico, 0 mini-slump e a reometria rotacional de
fluxo. No ensaio de mini-slump, foram obtidas reduc6es no raio de espalhamento de 20,88%
(0,03%0G) e de 42,94% (0,05%0G). Na reometria rotacional de fluxo, foram obtidos
aumentos na viscosidade plastica de 60,78% (0,03%0G) e 125,49% (0,05%0G), e no limite de
escoamento de 49,77% (0,03%0G) e 82,24% (0,05%0G). No ensaio de calorimetria, foram
observados aumentos na temperatura maxima e no calor de hidratacdo inicial das pastas de
cimento devido a adi¢cdo de OG, o que indica que este nanomaterial altera a cinética da reacdo
de hidratacdo do cimento. No ensaio de flexdo em trés pontos, foi utilizado o método de
Correlacédo Digital de Imagens (DIC) para correlacionar os estagios de deformacéo dos corpos
de prova, sendo obtidas as curvas de carga versus deslocamento vertical. A partir das curvas de
carregamento, foram determinadas as propriedades mecénicas e parametros de fratura para os
corpos de prova analisados. Dentre os teores de OG analisados, o teor de adi¢do de 0,05%
permitiu a obtencdo dos melhores resultados aos 28 dias de cura. Foram obtidos aumentos de
19,40%, 16,86%, 27,37% e 21,55% no modulo de elasticidade, resisténcia a tragdo na flexao,
tenacidade a fratura e energia de fratura, respectivamente. Diante destes resultados, pode-se
inferir que o OG tem potencial para ser aplicado na construcdo civil, visando a melhoria das

propriedades mecanicas e parametros de fratura de pastas de cimento.

PALAVRAS-CHAVE: Oxido de grafeno. Nanomateriais Comportamento reoldgico.

Propriedades mecéanicas. Compositos cimenticios.



ABSTRACT

The addition of graphene oxide (GO) in cementitious materials allows to obtain more resistant
and durable composites, with less pollutant load associated with their production. Previous re-
search has shown that the addition of nanomaterials to the cement paste can cause an increase
in rheological parameters such as plastic viscosity and yield stress. This study aimed to inves-
tigate the rheological behavior, thermal profile in hydration and mechanical properties of ce-
ment pastes with the addition of GO. In order to fulfill this objective, tests were carried out with
GO produced and patented at CTNano / UFMG (Technology Center for Nanomaterials and
Graphene at the Federal University of Minas Gerais) in the contents of 0.03% and 0.05%, on
cement pastes classe CP-111-40-RS. Two methods of analysis of rheological behavior were used,
the mini-slump and the rotational flow rheometry. In the mini-slump test, reductions in the
spreading radius of 20.88% (0.03%GO) and 42.94% (0.05%GO) were obtained. In the rota-
tional flow rheometry, increases in plastic viscosity of 60.78% (0.03%GO) and 125.49%
(0.05%G0O) were obtained, and in the yield stress of 49.77% (0.03%GO) and 82.24%
(0.05%GO0). In the calorimetry test, increases were observed in the maximum temperature and
in the initial hydration heat of the cement pastes due to the addition of GO, which indicates that
this nanomaterial alters the kinetics of the cement hydration reaction. In the three-point flexion
test, the Digital Image Correlation (DIC) method was used to correlate the deformation stages
of the specimens, obtaining the load versus vertical displacement curves. From the loading
curves, the mechanical properties and fracture parameters of the specimens were determined.
Among the analyzed GO contents, the 0.05% addition allowed the obtainement of the best re-
sults after 28 days of curing. Increases of 19.40%, 16.86%, 27.37% and 21.55% were obtained
in the modulus of elasticity, tensile strength in flexion, fracture toughness and fracture energy,
respectively. Given these results, it can be inferred that GO has the potential to be applied in
civil construction, aiming at improving the mechanical properties and fracture parameters of

cement pastes.

KEYWORDS: Graphene oxide. Nanomaterials. Rheological behavior. Mechanical properties.

Cement composites.
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1. INTRODUCAO
1.1. CONSIDERAGCOES INICIAIS

Nos Ultimos anos tem havido um interesse crescente da industria da construcao e de 6rgaos
do governo ligados a infraestrutura no desenvolvimento de materiais mais resistentes e de maior
durabilidade, capazes de reduzir o impacto ambiental das edificacoes.

Estima-se que a construcdo civil seja responsavel pelo consumo de 40-75% de toda a
matéria prima produzida no planeta, além de contribuir com 40-50% de todas as emissdes
globais de gases de efeito estufa e chuva acida na atmosfera. Além disso, o ciclo de vida das
edificacOes representa cerca de 40% da demanda global de energia. Ao longo dos anos, estes
Impactos resultaram em alteragcGes no meio ambiente e no clima, a ponto da qualidade de vida
no planeta estar ameagada. Eventos climaticos extremos como ondas de calor, tempestades e
inundacdes tém aumentado de intensidade e atingido os grandes centros urbanos com bastante
frequéncia. Frente a emergéncia da crise ambiental, o setor da construcéo civil é convocado a
adequar seus processos produtivos a este novo paradigma (YEPES, 2014).

Os materiais compositos de base cimenticia, incluindo pasta de cimento, argamassa e
concreto, sdo 0s materiais mais comumente utilizados na construcdo civil. No entanto, a sua
natureza frégil, elevada dureza, baixa resisténcia a tracdo e propensdo as fissuras séo fatores-
chave que comprometem a durabilidade e resultam em altos custos de manutengdo das
estruturas. Neste sentido, diversos trabalhos de pesquisa tém sido desenvolvidos, com o
objetivo de encontrar materiais que possam limitar o desenvolvimento de fissuras nos
compositos cimenticios, e, dessa forma, possibilitar o aumento do tempo de vida util das
edificacdes e reduzir a frequéncia dos ciclos construtivos, o0 que, por si SO, j& representa um
grande avanco do ponto de vista ambiental (YANG et al., 2017).

Materiais de refor¢co como barras de aco, fibras de aco, fibras de carbono, fibras de vidro e
polimeros foram extensivamente aplicados em concretos nos Gltimos anos. Embora estes
materiais possam melhorar bastante a tenacidade do concreto, solucionando bem os defeitos
gue ocorrem na micro escala inerentes aos materiais cimenticios, as fraturas nestes materiais
persistem. Os nanomateriais (nanosilica, nanotubos de carbono e derivados do grafeno) podem
atuar complementarmente as fibras tradicionais, refor¢cando ainda mais os materiais cimenticios
fibrosos, por meio dos mecanismos de restri¢do a iniciacdo e a propagacao das fissuras na escala
nanométrica, bem como disponibilizacdo de uma area de superficie especifica extremamente

elevada para interacdo com os produtos de hidratacdo do cimento (LV et al., 2013).
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Dentre os nanomateriais, o 6xido de grafeno (OG) apresenta um enorme potencial para
aplicacdo nos compasitos cimenticios. O OG é tipicamente produzido a partir da oxidacdo do
grafite, esfoliacdo e purificacdo em um processo conhecido como método de Hummers (PAN
etal., 2015).

Como uma nova classe de nanomaterial em escala bidimensional, 0 OG tem recebido
grande atencdo em varios campos de aplicacdo na area de engenharia civil, devido a sua elevada
superficie especifica, boa dispersao em agua, elevada condutividade térmica e elétrica, elevado
maodulo de elasticidade, além de elevada resisténcia a tragdo (LIN; WEI e HU, 2016; HOU et
al., 2017; ZHAO et al. 2017; YANG et al., 2017).

Segundo Yang et al. (2017), a incorporacdo do 6xido de grafeno aos materiais cimenticios
ajuda a promover a sustentabilidade na construcdo civil com o seguinte potencial de
contribuigoes:

e aumento da capacidade de carga das estruturas em concreto, principalmente a resisténcia

a tracdo, reduzindo a fragilidade destes materiais;
e aumento da durabilidade das estruturas em concreto, por meio da reducdo da porosidade
e da permeabilidade da matriz cimenticia;

e possibilidade de reducdo do consumo de cimento na fase de producdo de estruturas em

concreto;

e promocao de arquiteturas com design inovador, a partir da elaboragéo de estruturas com

menor peso proprio;

e alta resisténcia inicial das estruturas, podendo reduzir o tempo dos ciclos construtivos.

Contudo, tem-se conhecimento de que a adicdo de nanomateriais em matrizes cimenticias
provoca a reducdo de parametros reologicos destes materiais, tais como fluidez e
trabalhabilidade. Isso ocorre devido a elevada superficie especifica dos nanomateriais, que
requer grande quantidade de agua para molhar a sua superficie reduzindo assim o conteudo de
agua disponivel para a lubrificacdo. Além disso, 0s nanomateriais possuem a tendéncia de
reaglomerar, devido as interacbes de Van der Waals existentes entre atomos superficias
presentes em grande quantidade, resultando na menor fluidez dos materiais cimenticios (GONG
et al., 2015; PAN et al., 2015; SHANG et al., 2015).

Com base nisto, buscou-se, neste trabalho, aprofundar a seguinte pergunta de pesquisa:
quais os efeitos da adicdo do 6xido de grafeno sobre o comportamento reoldgico e mecéanico de

pastas de cimento Portland?
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A primeira etapa de resolucédo deste problema de pesquisa consistiu na revisao sistémica
da literatura, que possibilitou a identificagdo das melhores praticas adotadas no meio cientifico
bem como oportunidades de pesquisa relacionadas a obtencdo de compositos de cimento com
adicdo de OG. Para isso, analisou-se um portfélio bibliografico relevante e de prestigio
cientifico sob a Gtica de sete lentes de pesquisa: técnicas de dispersdo de OG, meio de dispersao,
testes de caracterizacdo, teor 6timo de adi¢do visando a maximizacdo do desempenho mecanico,
relacdo a/c, comportamento reoldgico e propriedades mecanicas.

J& com o suporte da literatura, seguiu-se para a segunda etapa do trabalho: programa
experimental. Nesta etapa foram realizados testes com adi¢do de 6xido de grafeno produzido e
patenteado no CTNano/UFMG?! em pastas de cimento Portland, de classe CP-I11-RS-40.
Objetivou-se avaliar o comportamento reoldgico, perfil térmico durante a hidratacdo e
propriedades mecanicas de pastas de cimento com adi¢do de OG, nos teores de 0,03% e 0,05%,

em relacdo a amostra de referéncia. Os resultados obtidos sdo analisados e, ao final, discutidos.

1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo Geral

Avaliar as propriedades de pastas de cimento Portland com adicdo de OG para aplicacao

na construcao civil.
1.2.2. Objetivos Especificos

e Auvaliar o comportamento reoldgico de pastas de cimento produzidas com adi¢do de
diferentes teores de OG;

e Auvaliar o perfil térmico durante a reagdo de hidratacdo de pastas de cimento com adicéo
de OG;

e Analisar a influéncia da adicdo de OG sobre a resisténcia a tracdo, modulo de
elasticidade e parametros de fratura de pastas de cimento.

1 CTNano/UFMG: Centro de Tecnologia em Nanomateriais e Grafeno da UFMG (Universidade Federal de
Minas Gerais).



17

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. NANOTECNOLOGIA
2.1.1. Conceito

A nanotecnologia € um campo da ciéncia em rapida expansdo e de alto impacto no
desenvolvimento tecnoldgico, focado na criacdo de materiais, dispositivos e sistemas
funcionais através do entendimento, controle e reestruturacdo da matéria em escala nanométrica
(dimensdes entre 1 e 100 nandmetros), bem como a exploracdo de novos fenémenos e
propriedades nessa escala de comprimento (SANCHEZ E SOBOLEV, 2010; SILVESTRE;
SILVESTRE; DE BRITO, 2016).

Segundo Sanchez e Sobolev (2010), a nanotecnologia pode ajudar a melhorar o
desempenho do concreto e conduzir ao desenvolvimento de novos compdsitos mais
sustentaveis a base de cimento com propriedades mecanicas, térmicas e elétricas exclusivas.
Além disso, a nanotecnologia permite a compreensao dos fenémenos béasicos do cimento na
nano-escala, como, por exemplo, origens da coesdo entre 0s seus componentes, estrutura e
propriedades mecanicas dos produtos de hidratacao, interfaces e mecanismos de degradacéo.

Apesar de todos esses beneficios, a exploracdo da nanotecnologia em concretos em escala
comercial permanece limitada, com poucos resultados convertidos em produtos
comercializaveis. Muitos desafios atuais precisam ser resolvidos para que todo o potencial da
nanotecnologia possa ser aproveitado em aplica¢Bes concretas, incluindo dispersdo adequada,
compatibilidade dos nanomateriais em cimento, questdes de processamento, fabricagéo,

seguranga, manuseio, producdo em larga escala e custo (SANCHEZ E SOBOLEV, 2010).

2.1.2. Nanomateriais

Os métodos de fabricacdo dos nanomateriais sdo essencialmente divididos em duas
categorias principais: métodos “top-down” e “bottom-up” de acordo com os processos
envolvidos na criacdo de estruturas em nano-escala. A via descendente (top-down) é
essencialmente um processo fisico, que consiste na fragmentacdo de estruturas de maior
tamanho em suas menores partes compostas, em dimensdes consideradas nanométricas. A via
ascendente (bottom-up), por outro lado, é um processo quimico que consiste na ligacdo de
atomos ou pequenas moléculas, utilizadas como blocos de construcéo de estruturas multi-nivel
(SANCHEZ E SOBOLEV, 2010).
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Na ultima década, o uso dos nanomateriais em compdsitos de cimento tem recebido
consideravel atencdo de muitos pesquisadores. Diversas pesquisas foram realizadas de forma a
encontrar maneiras para controlar o crescimento de fissuras nos compdsitos cimenticios.
Chegou-se a conclusdo de que os nanomateriais, quando incorporados & matriz do cimento,
agem logo nos estagios iniciais de desenvolvimento das tensdes, controlando a iniciacdo das
fissuras em uma escala nanométrica e impedindo a sua propagacdo para o nivel micro. Esta
caracteristica torna 0s nanomateriais elementos complementares as estruturas convencionais,
tais como barras e fibras de aco, no efetivo controle da fissuragdo do concreto tanto na micro
quanto na nano escala (HORSZCZARUK et al., 2015).

Os nanomateriais sdo classificados, de acordo com a sua morfologia, em trés diferentes
tipos: particulas de dimensao zero (0D), fibras unidimensionais (1D) e folhas bidimensionais
(2D). O fulereno (Ceo), a nanosilica (nano SiOz2), 0 nano oxido de titanio (nano TiO2) e 0 nano
oxido de ferro (nano Fe203) sdo exemplos de nanomateriais de dimensdo zero. Ja os nanotubos
de carbono sdo os principais representantes do grupo das fibras unidimensionais. O grafeno e o
oxido de grafeno representam o grupo dos nanomateriais em escala bidimensional (CHUAH et
al., 2014). A Figura 1 apresenta, de maneira esquematica, a morfologia do grafeno e principais
formas grafiticas dele derivadas:

Figura 1 — Grafeno (a) e nanomateriais derivados: fulereno (b); nanotubo (c) e 6xido de grafeno (d).

@

(d)

(b) (©)

Fonte: Adaptado de (Zheng et al., 2017).

Na Figura 1 temos, na parte superior, o grafeno, que consiste em uma estrutura plana com

menos de 10 nm de espessura composta por atomos de carbono dispostos em formato
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hexagonal, do qual sdo obtidas todas as formas grafiticas (ZHENG et al., 2017). O grafeno (2D)
pode ser envolto em uma forma esférica, dando origem ao fulereno (0D). Pode também ser
enrolado na forma de nanotubos de carbono (1D) ou passar por um processo de oxidacao
quimica, dando origem ao 6xido de grafeno (2D), material que serd objeto de analise neste
trabalho.

2.2. OXIDO DE GRAFENO
2.2.1. Origem

Segundo Zheng et al. (2017), o OG foi preparado pela primeira vez pelo quimico britanico
Brodie, em 1895. No entanto, o processo de preparagdo envolvia muitos riscos e o produto final
ndo apresentava um nivel de qualidade satisfatério.

Foi apenas em 1958 que Hummers e Staudenmaier desenvolveram um método mais
eficiente e seguro de producdo do OG de alta qualidade. A partir de entdo, diversos
pesquisadores realizaram tentativas de incorporacdo deste nanomaterial em materiais
cimenticios. Atualmente, 0 OG se tornou um nano filler bastante aplicado em compdsitos de
cimento, gerando resultados expressivos (ZHENG et al., 2017).

Ja o grafeno foi sintetizado pela primeira vez por Andre Geim e Konstantin Novoselov em
2004, ou seja, ap6s o proprio 0xido de grafeno. Foi obtido por meio da esfoliagdo mecénica do
grafite em massa, o que rendeu um prémio Nobel da fisica em 2010, devido as suas notaveis
propriedades intrinsecas, tais como elevada resisténcia a tracdo (130Gpa), elevado médulo de
elasticidade (1Tpa), elevada superficie especifica (2600m2g™?), boa condutividade térmica
(5000W.m*K1) e mobilidade eletrénica de 2.10° cm? /V.s, 100 vezes superior a do silicio
(MACIEIRA, 2013; VIEIRA SEGUNDO E VILAR, 2016).

2.2.2. Processo de sintese

Existem trés métodos para obtengéo de grafeno e 6xido de grafeno. Um deles é conhecido
como micro esfoliagdo mecanica, que consiste no uso de fitas adesivas para retirada de camadas
do grafite. Outro é através da deposi¢cdo quimica a vapor, em temperaturas elevadas, sobre
substratos metalicos. Por altimo, e o mais utilizado, a micro esfoliacdo quimica. Este método,
proposto por Hummers e Hoffman em 1958, € baseado na oxidacdo do grafite para 6xido de
grafite e, posteriormente, na esfoliacdo do 6xido de grafite para obtencdo do éxido de grafeno
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(OG), o qual passa por um processo de purificacdo e reducdo quimica para a obtencdo do 6xido
de grafeno reduzido (OLIVEIRA, 2018).

A Figura 2 apresenta, de maneira esquematica, 0 método de Hummers para a obtencédo do
OG:

Figura 2 — Método de Hummers para a obtencdo de OG e éxido de grafeno reduzido.
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Fonte: Singh, 2011.

Os autores Pan et al. (2015) descrevem as etapas do método de Hummers da seguinte

maneira:

1) oxidacdo: o grafite, material composto por varias folhas de grafeno interligadas por
meio de forcas de Van der Waals, é submetido & oxidacdo por meio de agentes quimicos
oxidantes em meio &cido (utilizam-se KMnOs e H2SO4). Neste processo, grupos
funcionais de oxigénio como hidroxila (-OH), carboxila (-COOH) e carbonila (C=0)
sdo inseridos na estrutura molecular do grafite convertendo-o em 6xido de grafite. A
insercdo destes grupos funcionais de oxigénio, processo denominado funcionalizagéo,
provoca o distanciamento entre as folhas de grafeno e consequentemente enfragquece as
ligagOes intermoleculares, tornando o Oxido de grafite um material hidrofilico (boa
dispersdo em meio aquoso);

2) esfoliagcdo: a solucdo de oxido de grafite € submetida a ultrassonificagéo para esfoliagéo
e obtencdo de camadas singulares, dando origem a solucéo de OG;

3) purificacdo: a solucdo de OG obtida apresenta ions remanescentes do acido e dos
agentes oxidantes, que sdo removidos por meio da purificacdo utilizando agua destilada
e filtragem a vécuo.

4) reducdo: utilizacdo de agentes quimicos redutores para a conversdo do OG em 6xido de

grafeno reduzido.
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As transformacdes que ocorrem no nivel molecular durante a converséo do grafite em OG

podem ser visualizadas na Figura 3:

Figura 3 — Representacdo molecular da conversdo do grafite em éxido de grafeno.

Grafite ‘ ao w palh ) K~“ 1
2y . g
Oxido de grafite %

Oxido de grafeno disperso

Fonte: Lv etal., 2013.

Como se pode ver, a oxidacdo do grafite produz um distanciamento entre as camadas
constituintes, tendo em vista o enfraquecimento das ligagdes intermoleculares. O processo de
dispersdo realizado por ultrassonificacdo, centrifugacdo ou aditivos quimicos termina de

separar as camadas produzindo éxido de grafeno disperso em solucéo.
2.2.3. Estrutura Molecular

O OG consiste em uma estrutura plana de &tomos de carbono interligados em formato
hexagonal, com orbitais hibridizados sp? e sp® (MOHAMMED et al., 2015). Segundo Lu et al.
(2016), 0 OG é um material hidrofilico devido a presenca de grupos funcionais de oxigénio no

plano basal e bordas de sua estrutura molecular, como pode ser visto na Figura 4.
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Figura 4 — Estrutura molecular do 6xido de grafeno (A: Grupo epoxilico, B: Grupo hidroxilico, C: Grupo
carboxilico).

Fonte: Lv etal., 2013.

2.2.4. Mecanismo de acgéo sobre a hidratacdo do cimento

Embora o OG tenha sido objeto de inUmeras pesquisas nos Ultimos anos, a sua exata relacéo
com o mecanismo de hidratacdo do cimento ainda ndo é totalmente compreendida.
A Figura 5 apresenta, de maneira esquematica, um possivel mecanismo de acdo do 6xido

de grafeno sobre o processo de hidratacdo do cimento.

Figura 5 — Possivel mecanismo de agdo do OG sobre o processo de hidratacdo do cimento.

A i
Oxido de grafeno
-y
HOOE wo
cimento dgua Cristais de cimento completamente

hidratados ’ Y

Esta'gio inic:;'al da reagdo Formacdo dos primeiros cristais
de hidratacao de cimento hidratados

Fonte: Lv et al., 2013.
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Segundo Lv et al. (2013) a superficie do OG possui varios grupos funcionais de oxigénio,
entre eles -OH, -COOH e -C=0 (Fig. 6a). Esses grupos funcionam como sitios de adsor¢édo
tanto para moléculas de &gua como para componentes do cimento (CsS, CzS, C3A e CsAF), que
reagem e formam pontos de nucleacdo para os produtos de hidratagéo (Fig. 6b). Os pontos de
nucleagéo se desenvolvem e formam os primeiros cristais de cimento hidratados em formato de
bastonetes (Fig. 6¢ e 6d). Os cristais se desenvolvem e adquirem formato de colunas (Fig. 6e).
Os cristais de cimento completamente hidratados, em formato de flor (Fig. 6f), se separam das
folhas de OG e preenchem poros e fissuras na matriz de cimento, funcionando como material
de enchimento e retardando a propagacéo das fissuras.

Os cristais de cimento hidratados em formato de flor consistem em estruturas entrelacadas
com disponibilidade de espaco para absorver o movimento, de modo que a resisténcia a tracdo
é elevada. Quando sdo utilizadas dosagens elevadas de OG na matriz do cimento, os cristais em
formato de flor tendem a ficar mais densos e agregar, formando poliedros. Devido a estrutura
compacta, os cristais de C-S-H em forma de poliedros apresentam maior resisténcia a
compresséo (LV et al., 2013).

Este mecanismo de acgéo permite inferir que as nano folhas de OG desempenham um papel
efetivo na regulacdo da microestrutura dos cristais de cimento hidratados, reduzindo a
fragilidade e aumentando significativamente as resisténcias a tracdo e a compressao dos

materiais cimenticios (LV et al., 2013).
2.2.5. Vantagens de sua aplicacdo em materiais cimenticios

O OG é um material capaz de proporcionar um elevado nivel de reforco aos materiais
cimenticios, mesmo quando adicionado em pequenos percentuais. Existem varias razdes para
isso, descritas na literatura, como pode ser observado nos topicos seguintes:

e O OG possui elevada superficie especifica para interacdo com os produtos de hidratacéo

do cimento (LIN; WEI e HU, 2016);

e Efeito nano filler. O OG é capaz de preencher 0s poros na microestrutura do compasito
cimenticio, proporcionando a densificagdo e uma estrutura com menos defeitos,
proporcionando maior resisténcia mecanica e durabilidade (MOHAMMED et al.,
2015);

e O OG catalisa a reacdo de hidratacdo do cimento. Grupos funcionais de oxigénio

(principalmente —-OH e —COOH) presentes na estrutura molecular do OG funcionam
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como sitios de adsor¢do tanto para moléculas de agua como para componentes do
cimento (C2S e CsS, Cs3A e C4AF), facilitando a reagéo de hidratagéo e favorecendo a
nucleacdo dos cristais de C-S-H. Além disso, 0 mecanismo de adsorcdo de agua na
superficie das moléculas de OG permite a reducdo no conteudo de &gua livre, o que
também favorece a reducdo da porosidade e aumento na resisténcia mecanica (LIN;
WEI e HU, 2016);

O OG regula a formacdo dos cristais de C-S-H em um arranjo regular e alinhado,
permitindo a reducdo da porosidade e a obtencdo de um maior grau de compactacao da
estrutura cristalina (WANG Q. et al., 2015);

O OG proporciona o intertravamento da matriz do cimento, devido a sua morfologia
rugosa (PAN et al., 2015);

O OG possui elevada resisténcia a tracdo e elevado modulo de elasticidade,
caracteristicas que tornam este material capaz de restringir a iniciagdo e a propagacao
das fissuras no compdsito cimenticio em uma escala nanométrica. As fissuras passam a
ocorrer de maneira tortuosa e com menor espessura, reduzindo a possibilidade de falha
(ruptura) do material (ZHAO et al. 2017; PAN et al., 2015);

A adigdo de OG permite a conducdo mais eficiente de tensbes devido as variages
térmicas na estrutura do compésito cimenticio (ALVES e SILVA et al., 2017).

Além de todas as caracteristicas potenciais do OG descritas acima, outro fator que contribui

favoravelmente a utilizagdo deste nanomaterial € a sua facilidade de obtencdo, uma vez que ele

é sintetizado a partir do grafite, encontrado na natureza na forma de flocos ou em p6. O grafite

apresenta como caracteristicas principais uma boa condutividade elétrica e uma elevada

resisténcia mecanica (PAN et al., 2015).

2.2.6. LimitacOes da sua aplicacdo em materiais cimenticios

Apesar de suas caracteristicas potenciais, 0 OG apresenta as seguintes limitaces quanto

a0 Seu Uso em materiais cimenticios:

Em funcéo de sua elevada superficie especifica, a adigdo de OG provoca um aumento
na demanda por agua livre e consequentemente reduz a fluidez e a trabalhabilidade de
pastas de cimento (CHUAH et al., 2014; GONG et al., 2015; PAN et al., 2015; SHANG
etal., 2015).
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e Embora o OG apresente boa dispersdo em agua, ndo ha garantias de sua dispersdo em
matrizes cimenticias. Logo, existe o risco de aglomeracdo das folhas de OG, o que pode
prejudicar o comportamento mecanico e a fluidez dos materiais cimenticios (CHUAH
etal., 2014; GONG et al., 2015; PAN et al., 2015; SHANG et al., 2015).

2.3. MATERIAIS CIMENTICIOS
2.3.1. Comportamento reoldgico

Reologia é o campo da ciéncia que estuda a deformacéo e o fluxo da matéria (BARNES;
HUTTON; WALTERS, 1989). Segundo Castro (2007) e Lima (2007), o termo foi definido em
1929 por Eugene Cook Bingham e tem sua origem na palavra grega rheos que significa fluir e
logos que significa estudo ou ciéncia.

Do ponto de vista reoldgico, o concreto fresco pode ser entendido como uma concentragdo
de particulas sélidas (agregados) em um liquido viscoso (pasta de cimento). As principais
caracteristicas do concreto moderno, segundo Wang Q. et al. (2017) e Banfill (2006), sdo a sua
alta fluidez e sua boa homogeneidade. A viscosidade plastica da pasta de cimento é importante
para assegurar alguns fatores especificos: (i) conter a segregacédo dos agregados; (ii) manter a
estabilidade da pasta de cimento até o seu endurecimento; (iii) fluxo e resisténcia ao atrito
contra superficies; (iv) resisténcia a fluidez sob o peso proprio em uma parede ou superficie
inclinada; (v) baixo teor de agua, de forma a proporcionar elevada resisténcia mecéanica.

Termos importantes, tais como trabalhabilidade, consisténcia, capacidade de
bombeamento, capacidade de escoamento, injecdo, pulverizacdo, espalhamento, auto
nivelamento, moldagem e adensamento, dependem diretamente dos fatores especificos
supracitados e sdao explicados pela reologia da pasta cimenticia. Estes termos sdo usados para
descrever o comportamento do concreto no estado fresco (BANFILL, 2006).

Quando uma tensdo de cisalhamento t é aplicada em um elemento fluido, o resultado é
uma deformagao como mostrada na Figura 6, onde y é a taxa de deformacéo, também designada

como taxa de cisalhamento.
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Figura 6 — Deformacéo de um elemento fluido.
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Fonte: Wallevik; Wallevik, 2011.

A relacdo entre a tensdo de cisalhamento (t) que é aplicada em um elemento fluido e sua
taxa de cisalhamento resultante (y) € denominada viscosidade aparente (n) (BARNES;
HUTTON; WALTERS, 1989). Quando n é uma constante, o material & denominado fluido

Newtoniano. Neste caso, a tensdo de cisalhamento é dada pela equacéo 1.
T = [constante].y =n.y (Equacéo 1)

No entanto, para fluidos em geral, a variavel n ndo é constante, mas sim uma funcéo de y
(m.y). Nestes casos, o fluido € denominado ndo Newtoniano e a tensdo de cisalhamento é dada
pela equacgéo 2.

T=m7y)Y (Equacao 2)

Na forma tensorial, a Eq. (2) é chamada de modelo Newtoniano Generalizado (GNM)
(BARNES; HUTTON; WALTERS, 1989, TANNER E WALTERS, 1998). As equagdes que
relacionam a tensdo e a taxa de cisalhamento, comumente usadas para descrever o

comportamento no escoamento de um fluido, sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Modelos reoldgicos que relacionam a tensdo e a taxa de cisalhamento dos fluidos.

Modelo Reoldgico Equac¢do do modelo
Newton T=uy
Bingham T = Totuy
Herschel-Bulkley T = To+Ky"
T = Ay"
Lei das poténcias (n=1 para fluido newtoniano, n>1 para fluido dilatante
e n<1 para fluido pseudoplastico)
Vom Berg, Ostwald-de-Waele T = To+Bsen (yIC)
Robertson-Stiff T =a(y +C)°
Eyring T = ay + Bsen* (y/C)
Atzeni et al. y=at’+ pr+4

T = tensdo de cisalhamento; 1o = limite de escoamento; u = viscosidade; y =
taxa de cisalhamento; A,a,B,b,C,K,a, 5,8 = constantes.

Fonte: Castro; Liborio; Pandolfelli, 2017.



27

A Figura 7 apresenta o diagrama reologico de fluidos independentes do tempo, de acordo

com os modelos reoldgicos apresentados na Tabela 1.

Figura 7 — Comportamento reoldgico de fluidos independentes do tempo.
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Fonte: Schramm, 2006.

Na literatura, devido a uma vasta evidéncia experimental das propriedades reoldgicas do
concreto no estado fresco, concluiu-se que o material se comporta como um fluido plastico ou
binghamiano, para o intervalo das taxas de cisalhamento envolvidas no uso do material
(TATTERSALL e BANFILL, 1983, HU e DE LARRARD, 1996, FERRARIS, 2012). Assim,
a tensdo de cisalhamento (7) é igual a soma da tensdo/limite de escoamento (to) e de outro termo
proporcional a taxa de cisalhamento (y) denominado viscosidade plastica (), conforme mostra

a equagéo 3:
T=T0+ Uy (Equagéo 3)

A explicagéo para o comportamento de um fluido plastico ou binghamiano é que o material,
em repouso, apresenta uma estrutura tridimensional com rigidez suficiente para resistir a
qualquer tensdo inferior ao limite de escoamento e se comporta como um sélido elastico rigido.
Caso o limite de escoamento seja excedido, a estrutura é rompida e 0 sistema se comporta como
um fluido newtoniano. Quando a tensao de cisalhamento aplicada for reduzida e atingir valores
inferiores ao limite de escoamento, a estrutura tridimensional é recuperada (TANNER, 1988).

De maneira resumida, o limite de escoamento esta relacionado com o valor de abatimento
do concreto. J& a viscosidade plastica é associada as capacidades de aplicacdo, bombeamento,
acabamento e segregacdo do material, diferenciando um concreto facilmente trabalhavel de um

que apresenta elevada consisténcia, dificil de ser bombeado e com vazios na superficie do
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elemento estrutural quando a forma é retirada (DE LARRARD e SEDRAN, 2002, PARK;
NOH; PARK, 2005).

Dessa forma, pode-se considerar que o limite de escoamento resulta do atrito intergranular
durante o cisalhamento do concreto, enquanto a viscosidade plastica é uma assinatura
macroscopica do escoamento da dgua nos poros de um sistema granular (DE LARRARD e
SEDRAN, 2002). A interpretacao fisica do limite de escoamento €é que ela corresponde a tenséo
que precisa ser aplicada sobre um material a fim de que seu escoamento se inicie. Quando a
tensdo de cisalhamento € maior que o limite de escoamento, a mistura escoa e sua resisténcia
ao escoamento depende da viscosidade plastica (GOLASZEWSKI e SZWABOWSKI, 2004).

Nos ultimos anos, a reologia dos concretos tem sido estudada com determinacdes que
variam entre métodos de ensaio simples e praticos, como o ensaio de abatimento de tronco de
cone (teste de slump), até equipamentos mais sofisticados que determinam as curvas de
cisalhamento do material, como os redmetros (CASTRO; LIBORIO; PANDOLFELLLI, 2017).

A Figura 8 apresenta uma tipica curva de fluxo de uma pasta de cimento, obtida por meio

do ensaio de reometria rotacional de fluxo (redbmetro).

Figura 8 — Curva de fluxo de uma pasta de cimento no estado fresco (tenséo de cisalhamento x taxa de
cisalhamento).
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Fonte: Adaptado de Jiang et al., 2018.

Na Figura 8, pode-se observar que a curva de fluxo de uma pasta de cimento é composta
de duas curvas: uma ascendente (de aceleragdo) em que a taxa de cisalhamento varia de 0 a 100
s1, e outra descendente (de desaceleracdo) em que a taxa de cisalhamento varia de 100 a 0 s.
O ensaio de fluxo gera uma area de histerese formada pelas curvas de aceleracdo e

desaceleracdo. Essa &rea indica uma quebra microestrutural (micro ligacdes ja formadas) no
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composito sob a acdo do cisalhamento aplicado. Este fendmeno promove uma reducdo da
tensdo de cisalhamento sob a mesma taxa de cisalhamento, em outras palavras, os parametros
reolégicos diminuem com a manutencdo da taxa aplicada ao longo do tempo. Os valores mais
baixos da tensdo de cisalhamento na curva de desaceleracdo (curva descendente) em relacdo a
curva de aceleracdo (curva ascendente) indicam um comportamento tixotrépico dos materiais
cimenticios, que € a mudanca da consisténcia gelatinosa para uma consisténcia mais fluida a
medida que a pasta € colocada em movimento (KANTRO, 1980; PAULA, 2014; WANG Q. et
al., 2017; JIANG et al., 2018; RAUCCI et al., 2018).

Para um fluido plastico ou binghamiano, como é o caso dos compdsitos cimenticios, a
curva de fluxo descendente apresenta uma tendéncia de linearizagdo, sendo que o limite de
escoamento (o) € dada pela intersecgéo da reta com o eixo tensdo de cisalhamento (coeficiente
linear), enquanto a viscosidade pléstica (l) é dada pelo coeficiente angular dessa reta, conforme
mostra a Figura 9.

Figura 9 - Curva de fluxo de um fluido Newtoniano e outro Binghamiano.
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Bingham
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Y

Fonte: Wallevik; Wallevik, 2011.

2.3.2. Calor de hidratacéo

O processo de hidratacdo do cimento consiste na reacdo entre os grdos de cimento
(principalmente CsS, Cz2S, CsA e C4AF) e a dgua para a formacao dos produtos de hidratacéo,
como silicato de célcio hidratado (C-S-H), hidréxido de célcio (Ca(OH)2), etringita (CeAS3H32)
e monossulfoaluminato hidratado (CsASHis). Esse processo provoca um aumento da
temperatura da massa de cimento, cujo calor é liberado para o ambiente (TAYLOR, 1997).

O aumento da temperatura no interior de grandes massas de cimento, devido ao calor

liberado no processo de hidratacdo, pode resultar no aparecimento de fissuras de origem
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térmica: enquanto o nucleo do material cimenticio ainda esta em processo de expansao devido
a grande quantidade de calor liberada na hidratacdo do cimento, a camada mais externa inicia
0 processo de resfriamento e retracdo, gerando tensdes internas (MEHTA E MONTEIRO,
2008).

As fissuras ocasionadas por elevacGes de temperatura podem reduzir a capacidade de
resisténcia global da peca estrutural afetada, bem como comprometer a durabilidade do
concreto armado, ja que permite a entrada de agentes agressivos (dioxido de carbono e ions
cloreto, principalmente) com mais rapidez e facilidade, diminuindo a vida atil estrutural. Estas
fissuras podem ser evitadas se forem usados cimentos com taxas lentas de evolucéo de calor,
os chamados cimentos Portland de baixo calor de hidratacédo, identificados pela sigla original
(CP) acrescido do sufixo BC (ABCP, 2019).

O cimento Portland de baixo calor de hidratagdo, de acordo com a ABNT NBR 16697/2018
- Cimento Portland — Requisitos, é aquele que desprende até 270 J/g de calor nas primeiras 41
horas de hidratacdo e pode ser qualquer um dos tipos basicos — para tal, deve atender aos
requisitos quimicos, fisicos e mecanicos dos tipos originais. A Figura 10 apresenta o

comportamento tipico de pastas de cimento Portland quanto a evolucdo do calor de hidratacéo.

Figura 10 — Evolucdo do calor de hidratagéo de pastas de cimento Portland.
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Fonte: Adaptado de Taylor, 1997.

Pela Figura 10, pode-se inferir que o processo de hidratagdo do cimento é dividido em
cinco estagios distintos. Segundo Taylor (1997), no estagio | o cimento comega a ser dissolvido
na 4gua formando uma solucéo de ions, dentre os quais o AI** reage instantaneamente com o

gesso e a agua do sistema, liberando uma grande quantidade calor em um curto intervalo de
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tempo (15 a 20 minutos), caracterizando o 1° pico exotérmico. Desta reagdo resulta a etringita,
composto formado por pequenas agulhas.

No estagio Il (2 a 4 horas), periodo denominado dorméncia ou inducdo, ocorre 0 aumento
na concentracao de ions calcio dissolvidos.

O estéagio 111 (4 a 8 horas) é marcado pela concentracdo critica de ions calcio, ocorrendo a
hidratagdo do CsS e a répida formacdo de Ca(OH)2 e C-S-H, dando inicio ao periodo de pega.
A taxa maxima da reacdo de hidratacdo do CsS ocorre nesse estagio, promovendo uma forte
liberacdo de calor que da origem ao 2° pico exotérmico.

No estagio IV a pega chega ao final e o endurecimento se inicia. Ocorre a conversdo de
etringita em monossulfato pela sua reagdo com os ions AI** ndo reagidos, dando origem a um
3° pico exotérmico. Os ions AIP* remanescentes reagem formando novos hidratos que,
juntamente com os hidratos precipitados dos ions Ca*, formam uma prote¢do em torno do grao
de cimento, impedindo o contato da &gua livre com sua parte ndo hidratada.

Por ultimo, tem inicio o estagio V, também chamado de controle de difusdo, no qual o
processo de enrijecimento da pasta de cimento se intensifica e ocorre o fim da reacdo de
hidratacao.

Para a medicdo do calor acumulado gerado em uma reagdo de hidratacdo, utiliza-se a
equacdo proposta por Halliday, Resnick & Walker (2012), onde m é a massa do material, em
g; ¢ € o calor especifico do material, em J/(g.°C); AT é a variacdo de temperatura, em °Ce Q é

o calor total gerado/absorvido, em J.
AQ=m.c.AT (Equacéo 4)

Anorma ASTM C1679 (2014) apresenta o conceito de massa térmica de um dado material,
sendo esta o produto da massa do material pelo seu calor especifico (m.c) . Segundo esta norma,
o calor especifico de 4,18 J/(g.°C) pode ser adotado para a agua.

Empregando a técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC), Benedetti (2018)
investigou o calor especifico de cimento Portland CP-I11-40-RS fabricado no Brasil pela
InterCement. Segundo este estudo, o calor especifico obtido € uma funcdo linear da
temperatura. No caso do CP-111-40-RS, o calor especifico € dado pela equacéo 5, onde T ¢é a

temperatura do cimento em °C. :

c =0,0045.T + 0,4807 (Equacéo 5)
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Para que os materiais cimenticios com adi¢cdo de OG possam ser aplicados em escala
industrial, € necessario que a quantidade de calor liberada no processo de hidratacdo ndo seja
muito elevada. Outro requisito € que a taxa de evolucdo do calor durante a reacdo de hidratacdo
do cimento seja lenta, de maneira que o calor gerado possa ser dissipado e o diferencial térmico
entre o nucleo e a superficie do material seja mantido em niveis baixos, sendo insuficiente para

a geracdo de tensdes de origem térmica.
2.3. ENSAIOS DE FLEXAO
2.3.1. Resisténcia a tracdo na flexao

Os ensaios de flexdo avaliam a resisténcia a tracdo dos materiais quando o ensaio de tracao
direta é inviavel. Os ensaios de flexdo usualmente sdo empregados em materiais ceramicos
(frageis) que apresentam limitacOes préaticas a realizacdo do ensaio de tracdo direta, que podem,
segundo Callister (2008), ser das seguintes naturezas:

o dificil preparacdo (usinagem) das amostras com a precisdo geométrica exigida;

o fixacdo das amostras nas garras de ensaio induzem o trincamento;

e materiais frageis (cerdmicas) falham apos deformagdes da ordem de 0,1%, exigindo

perfeito alinhamento das amostras para o ensaio de tracdo direta.
Nos ensaios de flexdo, os corpos de prova, que podem ser prismaticos de secédo transversal
retangular ou circular, sdo dispostos sobre dois apoios e a carga é aplicada no centro do vao
(flexdo em trés pontos) ou em dois pontos equidistantes entre os apoios (flexdo em quatro

pontos), como mostra a Figura 11.

Figura 11 — Ensaio de flexdo em trés pontos a esquerda; ensaio de flexdo em quatro pontos a direita.
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Fonte: Callister, 2008.

De acordo com Callister (2008) e Shackelford (2010), nos materiais frageis, como nédo ha

deformacéo plastica significativa, a ruptura ocorre quando atingida a carga maxima (Pmax). A
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tensdo maxima relacionada a esta carga é a resisténcia do material a flexdo (o), ou modulo de
ruptura (MDR). No caso de secdo retangular, é expressa pela equacéo 6, onde S: véo livre; B:
base da secdo retangular e W: altura da sec¢éo retangular.

3Pmsx-S
2BW*

of = MDR = (Equacéo 6)

Nos materiais frageis, em virtude da presenca de trincas/defeitos/descontinuidades, 0o MDR
estd sempre relacionado a resisténcia a tragdo do material, uma vez que o limite de resisténcia
a tracdo é significativamente inferior ao de compressao nestes materiais.

Ressalta-se que, no caso do ensaio de flexdo em trés pontos, quando um entalhe é realizado
no meio do seu vao Util, a equacdo 6 € alterada no denominador, ficando, segundo Ferreira
(2019), em acordo com a equacdo 7, onde of: resisténcia a flexdo (MPa); Pmax: carga maxima
aplicada (N); S: véo livre (mm); B: base da se¢éo retangular; W: altura da secéo retangular e

ao: altura do entalhe.

3P irS N
O'f = W (Equagao 7)

2.3.2. Mddulo de elasticidade

O modulo de elasticidade (ou médulo de Young) das amostras pode ser determinado a
partir de informagdes obtidas na fase eléstica do diagrama P x 3.

Segundo Ferreira (2019), no ensaio de flexdo em trés pontos, 0 mddulo de elasticidade é
dado pela equacdo 8, onde E: modulo de elasticidade (MPa); Pi: carga aplicada no i-ésimo
estagio de deformacdo (N); S: vao livre (mm); W: altura da viga (mm); ao: altura do entalhe; B:
base da viga (mm) &i: deslocamento vertical da linha de carga (mm) no i-ésimo estagio de
deformacéo e v(a): funcdo adimensional de dependéncia geométrica e de condicGes de contorno
para deslocamentos (pode ser encontrada ao final do subitem 2.3.4) e o = a,/W, a extensao
normalizada da fissura, relativamente a altura do corpo de prova. Considerando-se a adogao de
pares (i), quaisquer, de cargas e deslocamentos na fase elastica, tem-se:

p;s?

E= 4(W—-ay)*B8i v(a)

(Equacéo 8)
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2.3.3 Tenacidade a fratura

Segundo Ferreira (2019), a tenacidade a fratura dos corpos de prova pode ser calculada
aplicando-se a equacdo 9, onde: Kic: tenacidade a fratura (MPay/mm); Pmax: carga maxima
aplicada (N); S: vao livre (mm); W: altura da viga (mm); ao: altura do entalhe; B: base da viga
(mm) e f(a) ¢ uma fung¢do adimensional dependente da geometria e do modo de solicitagdo do

corpo de prova ao faturamento (pode ser encontrada ao final do subitem 2.3.4).

3.PpixS ~
Kic = oymaof(@) = 07— Vmao f(a) (Equacdo 9)
2.3.4. Energia de fratura

De acordo com Danoglidis et al. (2016), a energia de fratura é definida como a quantidade
de energia requerida pelos materiais para que eles falhem. Para a determinacdo da energia de
fratura (Gr) séo utilizadas vigas com entalhes centrais, submetidas a flexdo em trés pontos. A
execucdo do entalhe central tem por objetivo a fragilizacdo da secéo transversal nessa regido e
a criacdo de um plano preferencial de fraturamento.

Segundo Ferreira (2019), a ruptura por flexdo em trés pontos é sempre preferivel aquela
por flexdo em quatro pontos, dado que os niveis de carregamento sdo inferiores no primeiro
caso. Dessa forma, a dissipacdo energética localizada, que se verifica nas regides dos apoios e
no ponto de transmissao de carga, e que decorre da danificagdo do corpo de prova, também é
minimizada. Por essas razdes, optou-se, neste trabalho, pela realizacdo do ensaio de flexdo em
trés pontos.

A energia de fratura (JJmm?), segundo Ferreira (2019), é obtida dividindo-se o trabalho
realizado pela carga externa (J), para total ruptura do corpo de prova, pela area da secdo
transversal fraturada (mm2), ou seja, a &rea do ligamento (AL) projetada sobre o plano da se¢édo

transversal, conforme a equagéo 10.
1 8 ~
Gr= A—Lfo P(5)dd (Equacéo 10)

O trabalho realizado pela forca externa € determinado pela area sob a curva de

carregamento (P x §), conforme a Figura 12.



35

Figura 12 — Curva de carregamento (P x 3).

Fonte: Ferreira (2019).

A éarea do ligamento (AL), ou &rea da se¢éo fraturada, pode ser vista na Figura 13, sendo

determinada pela equagéo 11.

Figura 13 — Corpo de prova com entalhe a esquerda e area do ligamento (A.) a direita.

Fonte: Ferreira (2019).

A, =B. (W — a,) (Equagéo 11)

Para vigas solicitadas a flexdo em trés pontos, para diferentes relacbes S/W, as fungdes
f(a) e g(a) séo dadas pela equacdo 12, sendo a= ay/W.

f(a),v(a) = a+ ba+ca? +da® +ea* + fa® (0,05 < a<0,65) (Equacdo 12)
Os coeficientes necessarios ao uso da equagdo 12 encontram-se reunidos nas Tabelas 2 e
O célculo das funcgoes f(a) e v(a) para relagdes S/W intermediarias, por exemplo, S/W =

4, pode ser procedido por meio de interpolacfes quadraticas entre trés valores proximos (2, 3 e
6ou3,6e9).



Tabela 2 - Coeficientes para o calculo da fungdo adimensional de dependéncia, f(a).

SIW A B Cc D E F
1 13784151 -2,8339910 6,3744746 -2,9002261 -5,8053333 12,7549070
2 1,0244559 -1,4050530 4,4289807 0,0180668 -8,7581504  13,9282700
3 10444201 -1,2557771 4,0220222 1,3056905 -11,1403750 15,6007550
6 1,0771384 -1,0921176 3,5032921 2,5230498 -12,8730870 16,6358800
9 1,0843312 -0,9797652 3,0458388 3,4258041 -13,6221960 16,7970730
12 1,0952824 -1,0798027 3,9783769 0,0532106 -8,2047085 13,5719790
15 1,0985129 -1,0667642 3,9535844 0,0330708 -8,0664448 13,4576870

Fonte: Ferreira, 2019.

Tabela 3 - Coeficientes para o calculo da funcdo adimensional de dependéncia, v(a).

SIW A B c D E F
1  8,5333030 6,9221060 -41,1207960 260,6611200 -529,7530500 465,1061600
2 2,1646138 3,5621812 -21,8987350 141,7857100 -291,6215200 263,9509100
3 13866763 2,4347404 -14,6668020 98,2475290 -200,8130900 182,1020400
6  1,0502334 1,2447670 -7,2716567  50,9161060 -103,5411300 94,0545970
9 1,0090549 0,8385951 -4,8571279  34,4491510 -69,9004690  63,4776140
12 0,9987721 0,6293423 -3,6192397  25,9222000 -52,5719460  47,7850660
15 0,9954243 0,5043539 -2,8929718  20,8259240  -42,2342320  38,3965440

Fonte: Ferreira, 2019.

2.4. DIGITAL IMAGE CORRELATION (DIC)

36

O Digital Image Correlation (DIC), ou Correlacdo Digital de Imagens, € um método da

metrologia Optica que torna possivel a analise e a determinacdo de um campo de deslocamentos

em uma das superficies planas de um corpo de prova a partir da comparacdo de um par de

imagens obtidas antes e apds a aplicacdo de cargas sobre a peca (PETERS e RANSON, 1982).

O método DIC compreende trés etapas em sequéncia: (a) preparacdo das amostras e do

experimento; (b) captura e gravacdo das imagens da superficie plana da amostra durante o

ensaio; e (c) processamento das imagens capturadas usando um software para obter as
informacdes de deslocamento e deformacéo desejadas (YONEYAMA e MURASAWA, 2009).
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Na primeira etapa, seleciona-se uma das faces da amostra, a mais heterogénea possivel,
para a captura das imagens. Em seguida, € realizada uma pintura sobre essa face, com a
utilizacdo de spray branco, seguido pela aplicacdo de jateamento de spray preto, para a obtencéo
de um padrdo estocéstico de leitura, o qual facilitara a captura das imagens. O corpo de prova
é entdo posicionado em frente a camera, podendo ser utilizadas diferentes técnicas de
iluminacdo para dar maior destaque a regido de analise. Na segunda etapa, sdo realizadas
imagens continuas do corpo de prova em intervalos de tempo pré-definidos.

Em posse das imagens, inicia-se a terceira e Ultima etapa. Seleciona-se um pequeno campo
de pixels, chamado de subset, na primeira imagem, assim o software busca por este campo nas
imagens seguintes, registrando o deslocamento sofrido. Cada area na imagem tem uma
identidade prépria, possuindo uma escala de cinza Gnica. Ao encontrar o subset selecionado, e
a partir de uma escala de medicdo de referéncia, o software realiza os calculos e da como
resultado o deslocamento nos eixos x ey, relacionando as duas imagens, como se pode ver na
Figura 14.

Figura 14 - llustragdo da deteccdo de subconjuntos coincidentes de pixels para calculo do deslocamento.

Fonte: Optical Measurement Solutions, (2020).

Para a obtencéo de imagens de alta qualidade é necessaria uma boa iluminacdo, um ajuste
correto da posicdo da camera, um sistema de captacdo de imagens que permita que a camera
permaneca imdvel durante todo o ensaio, além de um ambiente sem ruidos ou movimentagéo
de pessoas (YONEYAMA e MURASAWA, 2009).

A técnica de Correlagéo Digital de Imagens apresenta boa correlacao de resultados quando
comparada as técnicas tradicionais de medicdo, como a extensometria por strain gauges. Além
disso, o DIC se diferencia pelo fato de ser um ensaio ndo destrutivo, ja que as medicdes de
deformacéo e deslocamento do subset séo realizadas por meio de deflectdmetros virtuais, e ndo
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por extensdmetros, inexistindo o risco de danificacdo do equipamento. Dessa forma, o ensaio
realizado pelo método DIC permite a realizacdo de investigacdes nos materiais de maneira mais
ampla, abrangendo desde o seu estado indeformado até a captura detalhada de seu colapso
(SOUZA, 2019).

2.5. SINTESE DOS TRABALHOS QUE REALIZARAM A ADICAO DE OG EM
MATERIAIS CIMENTICIOS

O método de revisdo bibliogréafica realizado neste trabalho foi o ProKnow-C (Knowledge
Development Process — Constructivist), desenvolvido pelo Laboratério de Metodologias
Multicritério em Apoio & Decisdo da Universidade Federal de Santa Catarina
(LabMCDA/UFSC) (ENSSLIN et al., 2010). A aplicacdo deste método teve como objetivos
selecionar artigos de prestigio cientifico e relevantes sobre o tema: adicdo de 6xido de grafeno
em materiais cimenticios. As justificativas para a escolha desse método séo a necessidade de se
fazer uma selegdo de artigos de maneira sistematica, eficiente e imparcial, bem como o amplo
reconhecimento deste método pela literatura (CHAVES et al., 2012; LACERDA; ENSSLIN;
ENSSLIN, 2012; WAICZYK; ENSSLIN, 2013; AZEVEDO; ENSSLIN; JUNGLES, 2014).

Uma vez selecionados os artigos, realizou-se uma anéalise sistémica, sob a Otica de sete
lentes de pesquisa: técnicas de dispersao; meio de disperséo; testes de caracterizacao; teor 6timo
de adicdo visando a maximizacdo do desempenho mecanico; relacdo a/c; comportamento
reolégico e propriedades mecanicas, com o objetivo de investigar as melhores préaticas,
oportunidades de pesquisa e os principais resultados obtidos na literatura referentes a adi¢do de
OG em materiais cimenticios. Estes resultados sdo apresentados na Tabela 4.

Vale ressaltar que a pesquisa bibliogréfica realizada neste trabalho ndo se limitou aos
artigos apresentados nesta tabela, pois novos conhecimentos surgiram e novos conteddos
relacionados ao Oxido de grafeno foram publicados durante o periodo de desenvolvimento da
presente dissertacdo. No entanto, os artigos aqui apresentados serviram de referéncia para a
definicdo dos percentuais de OG a serem utilizados, métodos de disperséo e relacdo a/c mais
eficientes na busca por melhores propriedades mecénicas e reoldgicas dos materiais
cimenticios.

Para a definicdo dos parametros a serem utilizados na conducgédo do programa experimental
deste trabalho, foram definidos os seguintes critérios: (i) técnicas de dispersdo mais utilizadas;

(ii) relacdo dgua/cimento que tornou desnecessario o uso de aditivo; (ii) teores de adi¢do de OG
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que permitiram a obtencdo dos melhores resultados na resisténcia a tracdo na flexdo de pastas
de cimento.

As condi¢cbes mais efetivas encontradas na literatura foram a utilizacdo da técnica de
ultrassonificacdo para a dispersdo do OG, utilizacdo de relacdo dgua/cimento de 0,5 e emprego
dos teores de 0,03% e 0,05% de adicédo de OG.



Tabela 4 - Resumo dos principais resultados obtidos na literatura.
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Propriedades mecanicas

Mini-
ID Autores Meio de Técnica de Teor slump © ) Resist Médulo de | Tenacidade )
(ano) dispersao dispersao Testes de ~ de OG ale espalha Resist. P Elasticid 3 f Energia de
caracterizacéo compressdo tracao na asticida a fratura fratura
mento flexdo de
Ultrassom e M_'P' TGA,
1 | GONGet | Pastade agitador | Mini-slump, X- | 90306 | 05 | -34620 46% NR NR NR NR
al. (2015) | cimento Mecanico ray fluorescence
Calorimetria,
. Micro-Raman,
2 | Houetal | Fastade Agitador SEM,XPS, | 016% | - NR 3,21% 11,62% NR NR NR
cimento mecanico !
(2017) reactive force
field MD
Ultrassom e
3 LV et Pasta de o FTIR, AFM, 0 ) 0 0 o
al.(2016) cimento ad_lt_lvo SEM, XRD 0,03% 0,29 44,12% 56,5% 77,6% NR NR NR
plastificante
Ultrassom e Mini-slump,
4 | PANetal. | Pastade agitador TEM, SEM, 1 40506 | 05 | -41,7% 33% 49% 6,32% NR NR
(2015) cimento s ultrassonic
mecanico
pulse
WANG Q. . SEM, nitrogen
5 etal, Ef;t:nfg | aAsS:‘tulc\gte adsorption, | 0,05% | 05 | -70.34% |  404% 90,5% NR NR NR
(2015) P AFM, X-ray
Ultrassom,
6 | WANGM- I poctade agitador FTIR, TEM, 1 5 030 / 25,28% 56,62%
et al cimento mecéanico e AFM,SEM, 0.04% 0,33 NR (0,04%0G) | (0,03%0G) NR NR NR
(2016) aditivo DSC, TGA, XPS ' ' !

plastificante
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Ultrassonifica

SEM, EDS,

—_—y o
7| HiUetal | Pastade e, o aditive | XRD, MIP, Mi- | 005% | 04 | NR nsigni 12% NR 1097% | 36,99%
(2019) cimento surfactante crohardness ficante
66,5%
SEM, EDS X
8 Lvetal. Pasta de ’ ' 0,03% / 127,5% (0,03%00),
(014) | cimento | VMessom o ARMLETIR 0505 | 029 ) NRO 00s%06) | 53100 NR NR NR
(0,05%0G)
9 HORSZCZ AFM, Raman, 110 vara
ARUK et | Argamassa Ultrassom XRD, TEM, NA 0,57 NR NR NR 5-20(2Pa NR NR
al. (2015) SEM
10 LU et al Centrifugacéo TEM, SEM,
(2016) " | Argamassa e aditivo Raman, FTIR, 0,08% 0,2 NR 24,8% 80,6% NR NR NR
plastificante XPS
11 LV et al Ultrassom e SEM, EDS,
(2013)' Argamassa aditivo AFM, FTIR, 0,03% | 0,37 NR 38,9% 60,7% NR NR NR
plastificante XRD
Ultrassom e
12 ;,Og(?lg; Argamassa aditivo SEF';/;méFnM' 0,10% | 0,54 NR 13,2% NR NR NR NR
' plastificante
13 WANG Q. Aditivo SEM, nitrogen
etal. Argamassa lastif adsorption, 0,05% | 0,37 NR 24,4% 70,5% NR NR NR
(2015) prastt. AFM, XPS
14 | ZHAO et Ultrassom e XRD, TEM,
al. (2016) Argamassa aditivo SEM, TGA, 0,022% | 0,42 | -18,32% 27,64% 26,74% NR NR NR
' plastificante FTIR
Ultrassom e
o ;“{331% Argamassa | aditivo Sean T | 0022% | 042 | -1379% | 34,10% 3037% | 3237% 33% NR

plastificante
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3. METODOLOGIA

3.1. MATERIAIS
3.1.1. Cimento Portland

Foi utilizado, neste trabalho, o cimento CP-111-RS-40 (cimento com até 70 % de adicdo de
escoria de alto forno) fornecido pela empresa Intercement. O cimento CP-I11 foi escolhido com
0 objetivo de investigar o efeito da adicdo do OG em um cimento com adicGes e o potencial de
utilizacdo do OG nas construcdes in loco. Além disso, este cimento foi escolhido em funcéo de
ser o cimento mais comumente utilizado em experimentos, permitindo, deste modo, uma
comparacdo mais precisa dos resultados que serdo obtidos neste trabalho com os resultados
identificados na literatura.

O cimento CP-V, por ser um cimento puro e com elevado grau de finura, seria a melhor
opcdo, porém, como as alteragdes no comportamento reoldgico deste tipo de cimento sdo
bastante significativas, além do fato de que neste trabalho foi evitado o uso de aditivos
plastificantes, optou-se pelo cimento CP-III.

Os ensaios fisicos e quimicos do cimento foram realizados na prépria fabrica e os relatorios
gerados foram disponibilizados pelo fabricante. A Tabela 5 apresenta as principais informacoes
referentes aos ensaios realizados sobre o CP-111-RS-40 e limites normativos da ABNT NBR
16.697/2018 - Cimento Portland — Requisitos.

Tabela 5 — Resultados dos ensaios fisicos e quimicos do cimento Intercement e limites normativos.

CP-111-RS-40
Parametros Cimento utilizado Lllén elgtgis/zl\(l)?gR

Data de ensacamento 13/08/2016 -

Massa especifica (g/cm3) 3,03 -

Finura Blaine (cm?2/g) 4642 -
Retido na peneira n° 200 (#75um) (%) 0,467 <8,0
Inicio de pega (min) 180 >60
Fim de pega (min) 250 <720

Agua de consisténcia (%) 29,38 -
SOs (%) 2,38 <45

MgO (%) 3,43 -

SiO2 (%) 24,09 -

Al203 (%) 6,36 -

Fe203 (%) 3,30 -
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CaO (%) 54,81

Naz20 (%) 0,14

K20 (%) 0,67

Perda ao fogo (%) 3,47
Residuo insoluvel (%) 1,40 <

Fonte: ABNT NBR 16.697/2018; Intercement, 2019.

Como se pode observar, o cimento utilizado no programa experimental deste trabalho

atende aos requisitos técnicos estabelecidos pela norma ABNT NBR 16697/2018.
3.1.2. Solucéo de 6xido de grafeno

O o6xido de grafeno utilizado neste trabalho foi fornecido pelos laboratérios do
CTNano/lUFMG na forma de uma solucdo aquosa com concentracdo de 5,0 g/L. Em seu
processo de obtencdo, o OG foi esfoliado por meio de oxidagdo com &cidos, resultando em
estruturas com 1 a 7 folhas de espessura (dimensé&o lateral de 5um), quando entéo foi realizada
a lavagem com agua destilada para a retirada do acido. O seu grau de oxidacéo é de 40% em
massa, sendo que o método utilizado é conforme a patente BR 102016005632-2 A2 e inspirado
no Método de Hummers. O OG permanece disperso em solugdo aquosa pelo tempo médio de

90 dias. A Figura 15 apresenta a solucdo de OG utilizada.

Figura 15 — Solugéo de OG utilizada nos experimentos.

A equipe técnica do CTNano/UFMG realizou ensaios de caracterizagao sobre o dxido de
grafeno fornecido para a realizacdo desta pesquisa. Os ensaios de caracterizacdo consistiram
em andlise termogravimétrica (TGA) e microscopia eletrbnica de transmissdo (MET). No
ensaio de TGA (Figura 16), ficou constatado que a amostra de 6xido de grafeno sélido perde

até 40% de sua massa quando aquecida a uma temperatura de 400°C. Na temperatura de 543°C,
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a amostra de OG passa quase que em sua totalidade para o estado gasoso. A razdo de

aquecimento da amostra foi de 5 °C/min.

Figura 16 - Andlise termogravimétrica (TGA) do OG sélido.

543°C

Peso (%) _ \ |, Pesoderivado
. -~ (%/min)

100 300 500 700
Temperatura (2C)

Para a realizacdo do ensaio de MET (Figura 17), foram depositadas amostras da solugéo
de OG em grades de cobre/carbono. Por meio deste ensaio, foi possivel observar, sob as escalas
de magnitude de 5um (Figura 17-a) e 10nm (Figura 17-b), a estrutura bidimensional das folhas
de 6xido de grafeno. Na Figura 17-a observam-se faixas na cor preta/cinza, que sdo as folhas
de OG interligadas. O que aparentam ser “bolhas” sdo as grades de cobre/carbono. Na Figura
17-b podemos vemos a estrutura do OG e a regiéo de fronteira com o auxilio de uma lente com

maior poder de resolucao.
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Figura 17 (a-b) - Microscopia eletrnica de transmissédo (MET), obtida pela deposicéo da dispersdo de OG em
grades de cobre/carbono. Escalas de magnitude de 5um (Figura 17-a) e 10nm (Figura 17-b).

3.1.3. Agua

Foi utilizada agua fornecida pela COPASA aos laboratorios do CTNano/UFMG para
completar a 4gua da solucdo de OG utilizada.

3.2. PROCEDIMENTOS

3.2.1. Verificagdo de alteragdes no pH da pasta de cimento pela adi¢cdo da solucéo de
oG

A solucdo de OG fornecida pelos laboratérios do CTNano/UFMG apresentava pH igual a
2, medida por meio de fita indicadora. O pH da solucdo de OG é mais baixo devido a presenga
de substancias acidas remanescentes do processo de oxidacdo do grafite, durante a fase de
sintese.
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Dependendo do volume da adi¢do, valores de pH’s muito baixos podem prejudicar o
processo de hidratacdo do cimento. Além disso, o pH &cido é responsavel pela despassivacéao
do aco em estruturas de concreto armado. A despassivacao é a remoc¢do da camada de 6xidos
que cobrem o ago, tornando-o susceptivel a agentes causadores da corrosdo, como agua, COz e
ions cloreto. Este processo se reflete na reducdo da durabilidade do elemento estrutural.

Como forma de verificar as alteracdes na alcalinidade da pasta de cimento, realizou-se
medic¢des do pH da pasta de cimento com adi¢do de 0,03%0G em relacdo a massa de cimento,
em 5 instantes de tempo: 0, 15, 30, 45 e 60 minutos, cronometrados desde o instante do inicio
da mistura.

O cimento utilizado na analise é o CP-111-RS-40, que, em func¢éo do elevado teor de escoria
de alto forno, apresenta um pH mais baixo, devido a hidrélise &cida de substancias como Fe203
e Al20s3, presentes em elevada proporgdo. Ao realizar anélises com este tipo cimento, objetiva-
se a investigacao do pior cenario possivel, ou seja, aquele em que o pH da pasta de cimento ja
é baixo e ainda se adiciona a solucdo de OG, cujo pH ¢ acido. Ao final, comparou-se os valores
de pH obtidos com o pH da pasta de cimento de referéncia. O resultado obtido € mostrado na
Tabela 6.

Tabela 6 — Medicdes do pH da pasta de cimento de referéncia e da pasta de cimento com adicdo de OG.

Medidas do pH nos instantes de tempo
Amostra
0 min 15 min 30 min 45 min 60 min
CP-I1I-REF 12-13 12-13 12-13 12-13 12-13
CP-111-0,03%0G 12-13 12 12 12 12-13

Como se pode observar, a adi¢cdo de OG néo produziu alteragdes do pH da pasta de cimento,
mesmo considerando varios intervalos de tempo cronometrados a partir do instante do inicio da
mistura.

Isto se deve a dois fatores principais: i) 0 volume de adi¢do da solucdo de OG é muito
pequeno; ii) o pH da pasta de cimento de referéncia esta entre 12 e 13, considerado bastante
alcalino, sendo que a acidez proporcionada pela solucdo de OG é insuficiente para causar
alteracdes do pH.

Vale ressaltar que o conjunto de fitas de pH utilizado para a medi¢do ndo € um instrumento

muito preciso. No entanto, este foi o0 melhor método encontrado, diante da inviabilidade de
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utilizacdo do pHmetro, devido a deterioracédo do eletrodo causada pelo endurecimento de pastas

de cimento.
3.2.2. Dosagem dos materiais

Pela revisédo de literatura, foi identificado que os teores de adi¢cdo de OG que conduzem
aos melhores resultados de resisténcia mecanica foram de 0,03% e 0,05% por massa de cimento,
enquanto a relacdo a/c associada aos melhores resultados é proxima a 0,4. No entanto, neste
trabalho seré evitado o uso de aditivos plastificantes, como forma de minimizar o nimero de
variaveis que podem influenciar no resultado final, sendo, portanto, utilizada uma relacéo a/c
de 0,5. Com base nestes parametros, determinou-se a composicao das pastas de cimento a serem
submetidas aos ensaios de reologia, calor de hidratacédo e ensaios mecanicos, conforme mostra
a Tabela 7. Os calculos realizados para a determinacdo da composicdo das amostras sdo

demonstrados no Apéndice A.

Tabela 7 — Composicédo das pastas de cimento.

Identificagdo Cimento | Solucio de OG Agua
(9) 5,0g/L (mL) (mL)
CP-llI-REF 720 0 360
CP-111-0,03%0G 720 43,20 316,80
CP-111-0,05%0G 720 72 288

3.2.3. Preparo das pastas de cimento

Foram preparadas pastas com cimento CP-111-RS-40 com 3 teores distintos do
nanomaterial: (i) referéncia (sem OG), (ii) acréscimo de OG na proporc¢éo de 0,03% da massa
de cimento e (iii) acréscimo de OG na propor¢do de 0,05% da massa de cimento.

As pastas de cimento foram preparadas em uma cuba de inox com capacidade para 600 mL
por meio de um misturador de palhetas, disponivel no CTNano/UFMG. A ordem para
colocacdo dos materiais seguiu a seguinte sequéncia: (i) adicao de agua; (ii) adicdo da solucédo
de oxido de grafeno e (iii) adicdo do cimento. Na Figura 18 é mostrado o misturador de palhetas

Chandler Engineering™ utilizado.
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Figura 18 - Misturador de palhetas Chandler Engineering ™.

A programacdo da agitacdo mecanica consistiu em 2 ciclos de rotagdo a 5.000 rpm £ 200
rpm por 30 segundos com uma mistura manual de 15 segundos durante o intervalo entre os
ciclos. Esta energia de mistura foi definida com base nos estudos realizados por Raucci et al.
(2018), Soares (2019) e a partir de calibracGes realizadas no Laboratério de Cimento do
CTNano/UFMG. Tal procedimento foi definido pelo fato de proporcionar melhor mistura da

pasta cimenticia e menor interferéncia no sistema de hidratagdo do cimento.
3.2.4. Homogeneizacao das pastas

Apbs o preparo das pastas, foi realizada a sua homogeneizacdo utilizando um
consistobmetro atmosférico (Figura 19), modelo 1200 da marca Chandler Engineering™. O
equipamento é basicamente um recipiente com um banho de agua no qual sdo alojados dois
cilindros que giram a 150 * 15 rpm. Cada célula apresenta internamente uma palheta
estacionaria imersa na pasta de cimento, que por sua vez transmite o torque imposto pela pasta

a uma mola acoplada a um dial, indicando a consisténcia da pasta.
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Figura 19 - Consistdmetro atmosférico utilizado na homogeneizacéo das pastas: & esquerda o perfil do
equipamento e a direita o painel de controle.

O procedimento de homogeneizacdo das pastas foi realizado conforme PROCELAB
(2005). Consistiu em verter as pastas de cimento recém-preparadas para o cilindro e condiciona-
las por 20 minutos, sendo que a temperatura do banho manteve-se em 25 °C £ 1°C. Apos este
periodo, a palheta é retirada e a pasta de cimento é agitada por mais 5 segundos com o auxilio
de uma espétula. O periodo de 20 minutos de condicionamento no consistdmetro foi definido
de acordo com Makar et al. (2009) e PROCELAB (2005).

Segundo Makar et al. (2009), as principais reacdes de hidratacdo do cimento Portland
ocorrem principalmente pela formacdo dos compostos aluminato tricélcico (CsA), silicato
tricalcico (CsS), aluminoferrato tetracélcico (C4AF ) e silicato dicalcico (C2S). No inicio do
processo de hidratagdo (primeiro estagio), o CsA reage instantaneamente com a dgua e o sulfato
de célcio do sistema, sendo esta uma reacdo altamente exotérmica e pouco controlada, com
duracdo aproximada de 20 minutos (MAKAR et al. 2009). Apos este intervalo de tempo a pasta
de cimento inicia o estagio de dorméncia ou de inducdo, periodo em que a evolugdo do calor de
hidratacdo € relativamente baixa e a consisténcia da pasta € mantida constante até o inicio da
pega. E neste periodo em que devem ser iniciados os ensaios de reologia e calor de hidratacéo

sobre as pastas de cimento.
3.2.5. Ensaio de mini-slump

O ensaio de mini-slump foi realizado ap6s 30 minutos do inicio da mistura do cimento com
a agua e a solucédo de OG, sendo utilizado para avaliar a propagacao do raio de espalhamento e

a fluidez das pastas de cimento no estado fresco. Embora seja considerado um ensaio
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monoponto (aplicacdo de um Gnico par de valores de tensdo e taxa de cisalhamento), seus
resultados sdo bem relevantes na auséncia de métodos de ensaio mais sofisticados.

O método de ensaio de mini-slump ainda ndo € normatizado e o procedimento foi executado
conforme Kantro (1980), Pashias et al. (1996), Castro e Liborio (2004), Roussel et al. (2005),
Mebrouki et al. (2009), Bouvet et al. (2010), Gao e Fourie (2015), Tan et al. (2017), Raucci et
al. (2018) e Soares (2019).

Aproximadamente 80ml da pasta de cimento foram vertidos no mini-slump de Kantro, que
por sua vez ja estava posicionado sobre o centro da mesa de medicdo do ensaio (base de vidro
sobre um papel milimetrado previamente demarcado). Em seguida, foram empregados dez
golpes na pasta, com o auxilio de uma vareta de vidro de didmetro muito menor do que a
abertura superior do molde acrilico, para evitar a formacao de bolhas de ar dentro do cone e de
forma a compactar a maior quantidade de pasta quanto possivel. O excesso de pasta no topo do
molde foi, entdo, removido. O molde foi levantado com velocidade adequada para assegurar
uma minima perturbacdo lateral e minimizar os efeitos inerciais (TAN et al. 2017). Apéds a
completa parada da pasta, os raios de espalhamento foram anotados, em milimetros, nas
seguintes direcdes: direita, esquerda, acima e abaixo. Por fim, foi determinado o raio medio de
espalhamento das pastas. A execucdo do ensaio é apresentada na Figura 20, tendo sido

realizadas trés repeticdes para cada trago analisado.

Figura 20 - Execuc¢do do ensaio de mini-slump (moldagem a esquerda, retirada do molde no centro e medigdo do
raio médio de espalhamento a direita).

3.2.6. Ensaio de reometria rotacional de fluxo (redbmetro)

O ensaio de reometria rotacional de fluxo foi realizado apds 30 minutos do inicio da mistura

do cimento com a agua, e consistiu em submeter a pasta de cimento recém preparada a um
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movimento rotacional, variando a tenséo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento impostas
pelo redbmetro.

Durante o ensaio, o0 rebmetro permanece conectado a um computador, que, com o auxilio
do software RHEOTEST® RN4 Manager, obtém um conjunto de dados para analisar o
comportamento reoldgico das amostras. Este software também foi responsavel pelo controle do
equipamento e pelas caracteristicas do ensaio. Ele permitiu controlar a intensidade da taxa de
cisalhamento aplicada, os tempos em que a taxa de cisalhamento levou para chegar a seus
valores méximo (aceleracdo) e minimo (desaceleracéo), bem como a quantidade de leituras
realizadas e a duracgéo total do ensaio.

A Figura 21 ilustra o redmetro utilizado nos experimentos. Este equipamento possui um
cilindro interno, denominado spindle, que gira enquanto o cilindro externo (porta amostra) fica
estatico, conforme Figura 21-a. O equipamento montado no momento do ensaio é mostrado na
Figura 21-b.

Figura 21 - Rheotest Medingen GmbH, modelo RN 4.1, disponivel no CTNano/UFMG: (a) Detalhes do
equipamento — (1) spindle e (II) porta amostra. (b) Equipamento montado.

Aproximadamente 55ml da pasta de cimento foram vertidos no porta amostra, em seguida
este foi fixado no suporte do equipamento, que por sua vez ja estava com o spindle acoplado
no rotor do redmetro. O spindle vaza a pasta de cimento, fazendo com que um espaco de cerca
de 1,5mm de largura entre a face externa do cilindro e o porta amostra seja preenchido com o

fluido. O atrito intrinseco das camadas de pasta de cimento ocorre entre 0 porta amostra e 0
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spindle. Os dados de teste sdo gravados quando o rotor do cilindro faz uma curva devido a sua
conexd@o com a escala de medicéo.

Todos os ensaios reolégicos foram realizados de forma padronizada para reduzir a
influéncia do meio externo, no Laboratorio de Cimento do CTNano/UFMG em Belo Horizonte.
Visando minimizar a influéncia do ambiente, o ensaio foi realizado em sala climatizada com
temperatura de 20 °C (+ 2 °C) e umidade relativa do ar de 30% (+ 20%). Foram realizadas trés
repeticdes para cada traco.

Foram realizadas varias calibragdes e estudos para determinacdo da melhor metodologia
de ensaio para as pastas de cimento CPI11-40 RS. A metodologia escolhida foi programada em
um ciclo de histerese composto por duas rampas, conforme a Figura 22. Na primeira rampa,
conhecida como rampa de aceleracéo, foi aplicada uma taxa de cisalhamento crescente de 0 a
100 st durante 120 segundos, a qual deu origem a curva de fluxo ascendente. Imediatamente
depois, uma taxa de cisalhamento de desaceleracdo de 100 a O s* foi aplicada durante outros
120 segundos, dando origem a segunda rampa (curva de fluxo descendente). Foram coletados
60 pontos por rampa, ou seja, um ponto a cada 2 segundos. Assim, cada ciclo foi executado em
quatro minutos, gerando um total de 120 pontos.

Figura 22 - Representacéo gréafica da evolucdo da taxa de cisalnamento imposta sobre as pastas de cimento no
rebmetro.

Ciclo
- -
Rampa
100 =
=
=
]
T
E 1 2
m
[
i
L)
1)
=
B
o 120 240
Tempo (5]
Aceleragdo — Desaceleracdo

Este método foi escolhido por ser o mesmo utilizado nos trabalhos de Betioli et al. (2009),
Senff et al. (2010), Sato et al. (2013), Wang Q. et al. (2016), Raucci et al. (2018), Jiang et al.
(2018) e Soares (2019). Variando-se a taxa e a tensdo de cisalhamento no rebmetro, a curva de
fluxo é tracada, e a partir de modelos matematicos apropriados, as propriedades reoldgicas sdo

determinadas. A curva de fluxo que mais se assemelha ao comportamento medio das trés
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réplicas analisadas € entdo selecionada como resultado. O objetivo deste ensaio é verificar se a
adicdo de OG altera o comportamento reoldgico da pasta de cimento no estado fresco, em
termos do limite de escoamento e da viscosidade plastica.

Os resultados obtidos no redbmetro s&o muito mais precisos do que aqueles obtidos no
ensaio de mini-slump. Isso ocorre pois a reometria rotacional de fluxo consiste em um ensaio
multiponto, aplicavel para varias condi¢des de cisalhamento e capaz de produzir um relatorio
de resultados mais completo, sendo o mais indicado para pesquisa cientifica e controle de
qualidade, segundo RAUCCI et al. (2018).

Neste trabalho, os dados para o ensaio de reometria rotacional de fluxo foram calculados a
partir da curva de desaceleracdo, devido a dois motivos principais: i) os valores da tensao de
cisalhamento necessaria ao escoamento da pasta sdo mais precisos devido a homogeneizacéo
da amostra; ii) esta curva se adequa melhor ao modelo matematico de Bingham.

A Tabela 8 apresenta, de forma comparativa, as principais caracteristicas dos dois métodos

de analise do comportamento reoldgico de pastas de cimento.

Tabela 8 - Comparativo entre os métodos de ensaio de mini-slump e reometria rotacional de fluxo.

Mini-slump Reometria rotacional de fluxo
Caracteristicas Resultados Caracteristicas Resultados
Encai t Medicao indireta da Ensaio multioont Medico direta da fluidez
nsaio monoponto : nsaio multiponto ]
fluidez da pasta de da pasta de cimento
cimento
Um Unico par de valores Vérias condicdes de
de tensdo e taxa de Média preciséo tensdo e taxa de Alta precisdo
cisalhamento aplicado cisalhamento
Ensaio ndo é Interferéncias pelos
normatizado (mais efeitos de atrito entre a . . N&o ha interferéncias
Ensaio normatizado
aplicado em canteiros de | placa de vidro e a pasta de externas
obras) cimento
Visualizagao da Obtengdo do raio médio N&o ha visualizagao Obtengdo da viscosidade
consisténcia da pasta de . plastica e limite de
de espalhamento durante o ensaio
cimento escoamento
curvas de fluxo fluxo
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3.2.7. Ensaio de calorimetria semi-adiabatica diferencial

Para avaliar o calor liberado no processo de hidratacdo de pastas de cimento com adi¢do
de OG e das pastas de cimento de referéncia, foi utilizado um calorimetro, denominado
Calorimétre de Langavant, da fabricante francesa Ateliers Dyé Meca, disponivel no
CTNano/UFMG. O equipamento pode ser visto na Figura 23.

Figura 23 - Calorimetro utilizado nos experimentos.

Este ensaio foi realizado também apds 30 minutos do inicio da mistura do cimento com a
agua e a solucdo de OG, e consistiu em transferir 270g da pasta de cimento (180g de cimento
+ 909 de 4gua) para um recipiente cilindrico tampado e isolado termicamente com a passagem
de um termoresistor em seu centro. Este sistema foi introduzido no interior do calorimetro, que
consiste em um invélucro rigido metalico de paredes semi-adiabaticas. O termoresistor é
conectado a um sistema de aquisicdo de dados (software PicolLog), enviando sinais de tensdo
ao longo do tempo. Estes sinais, com uma conversao adequada, permitem que o software
determine as variagcOes de temperatura decorrentes do calor liberado no processo de hidratacdo
do cimento.

Em um Unico ensaio, sdo realizadas medicOes da variacdo de temperatura de trés réplicas
da pasta de cimento analisada, bem como medi¢cdes em uma amostra inerte (preenchida com
areia) e uma amostra ambiente (preenchida com ar). Visando minimizar a influéncia do
ambiente, 0 ensaio foi realizado em sala climatizada com temperatura de 20°C (+ 2°C) e
umidade relativa do ar de 30% (+ 20%). O tempo de duracdo do ensaio é de 72 horas. Os
gréaficos de saida representam a diferenga entre o fluxo de calor das amostras com pasta de

cimento e da amostra inerte ao longo do ensaio. A curva de evolugéo do calor de hidratacdo que
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mais se assemelha ao comportamento médio das trés réplicas analisadas € selecionada como
resultado.

O teste de calorimetria teve como objetivo analisar o perfil térmico durante a reacdo de
hidratagéo de pastas de cimento, obter a curva do calor acumulado e determinar se a adi¢éo de
OG acelera a reagéo de hidratacdo do cimento e/ou aumenta a quantidade de calor liberado no
processo.

Este ensaio foi executado com base nos procedimentos técnicos descritos na norma norte-
americana ASTM C1679-17 - Standard Practice for Measuring Hydration Kinetics of Hydraulic
Cementitious Mixtures Using Isothermal Calorimetry.

O ensaio de calorimetria € um ensaio bem controlado, sujeito a poucos fatores de erros. No
entanto, é necessario que o ambiente em que o calorimetro se localiza esteja em condi¢des de
temperatura controlada, evitando-se a abertura de janelas, bem como o ligar e o desligar do ar
condicionado. Além disso, deve-se assegurar que o computador fique em modo standby durante
todo o ensaio, cancelando atualizacdes de softwares que eventualmente possam ocorrer. Um
gerador de energia externo também é aconselhavel para que o ensaio nao seja comprometido

em situacdes de pico ou queda de energia na rede elétrica.
3.2.8. Moldagem e cura dos corpos de prova

Ap0s os ensaios de reologia e calor de hidratacdo, foram preparadas mais pastas de cimento
e, apos a colocacdo no consistdmetro, foi executada a moldagem dos corpos de prova.

Foram utilizados moldes prismaticos de dimensdes 25mm x 25mm x 280mm, previamente
lubrificados com dleo queimado, preenchidos com pasta de cimento em duas camadas, cada
camada sendo adensada por meio de vibra¢do manual durante 15 segundos. Os moldes foram
mantidos em uma camara isolada com temperatura ambiente e umidade controlada por
climatizador de ar durante 24 horas. Apo6s este periodo, os corpos de prova foram desmoldados
e divididos na metade do seu comprimento por meio de um serrote. As metades foram separadas
e identificadas de acordo com as idades em que serdo rompidas, sendo estas de 7 e 28 dias. Esse
tipo de planejamento, denominado blocagem, permite reduzir a variancia resultante do
procedimento de preparo das pastas de cimento. Em seguida, os corpos de prova foram

colocados em um reservatério de dgua saturada com cal até o término da etapa de cura.
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O procedimento de moldagem e cura dos corpos de prova seguiu a técnica estabelecida
pela norma ABNT NBR 5738/2003 — Concreto - Procedimento para moldagem e cura de corpos

de prova.
3.2.9. Preparo dos corpos de prova

A preparacdo dos corpos de prova objetivou atender as condicGes de estudo da mecénica
da fratura e de aplicacdo do método de Correlacdo Digital de Imagens. Dado o dia de execucéo
dos ensaios de flexdo em trés pontos, os corpos de prova eram retirados do reservatério de cura
e em seguida preparados.

Primeiramente foi feita uma incisdo nos corpos de prova para conduzir o direcionamento
das fissuras durante o ensaio de flexdo em trés pontos. Nos corpos de prova com idade de 7
dias, utilizou-se um arco de serra para realizar o entalhe. Ja para 0s corpos de prova com idade
de 28 dias, foi necessaria a utilizacdo de uma maquita profissional da marca Bosh, equipada
com disco multicorte, tendo em vista a dureza dos corpos de prova com estagio de hidratacdo
avancado. O corte foi realizado a uma altura de aproximadamente 1/3 da altura do corpo de
prova.

Ap0s ser realizado o entalhe, a face frontal de cada um dos corpos de prova foi pintada com
um spray branco, e em seguida foram aplicados jateamentos de spray preto para criar um padrado
estocastico de leitura em cada corpo de prova. O padrdo criado é de extrema importancia para
a eficiéncia da analise, que é realizada pelo método de Correlagdo Digital de Imagens,
disponivel no laboratério de analises do CTNano/UFMG. O corpo de prova em condicGes ideais

para a realizacao das analises pode ser visto na Figura 24.

Figura 24 - Corpo de prova apds a realizagdo do entalhe e pintura.
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3.2.10. Ensaio de flexdo em trés pontos e aplicacdo do método de Correlagdo Digital

de Imagens

Em seguida, realizou-se o ensaio de flexdo em trés pontos. O corpo de prova € bi-apoiado
em um véo de 120 mm e alinhado de modo que o entalhe central realizado coincida com o
cutelo, aparato rotulado responsavel por concentrar a carga sobre o corpo de prova.

Este ensaio foi conduzido em um equipamento da marca EMIC linha DL 200 KN de carga,
em uma célula de carga de 500N a uma velocidade de 0,025mm/min, no qual é aplicada uma
pré-carga de 10N durante 2 minutos. Foram rompidos 3 corpos de prova para cada trago (ver
Tabela 7) e para cada idade de cura.

Ap0s a aplicacdo da pré-carga e durante o carregamento, uma camera acA3800 da marca
Basler, apoiada em um tripé e posicionada de frente para o corpo de prova, a uma distancia fixa
de 20cm, realizou imagens continuas do corpo de prova em intervalos de 250 milissegundos
até o rompimento. Considerou-se o limite maximo de 500 fotos, suportado pelo programa Grab
Manager®.

A Tabela 9 contém os dados técnicos descritos anteriormente.

Tabela 9 - Dados técnicos do ensaio de flexdo em trés pontos realizado.

] ) Intervalo
Célula de | Velocidade N° de Forcana | Tempo de
Vo util . . de . ]
carga do ensaio imagens pré-carga | pré-carga
captura
0,025 )
500 N 120 mm ) 500 250 ms 10N 2 min
mm/min

Como forma de reduzir o efeito da variacdo da luminosidade durante a execugédo do ensaio,
utilizou-se um aparelho refletor conectado diretamente a cAmera, o qual foi o responsavel por

iluminar o corpo de prova. A Figura 25 apresenta o ensaio realizado.
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Figura 25 - Ensaio de flexdo em trés pontos, a esquerda. Realizagdo de imagens para aplica¢do do método DIC,
a direita.

Simultaneamente as imagens geradas pela camera Basler acA3800, uma webcam da marca
C3 Tech, modelo wbh2105-p, registrou a forca aplicada pelo equipamento no corpo de prova,

também até atingir a ruptura, como mostra a Figura 26.

Figura 26 - Posicionamento da webcam sobre o monitor, a esquerda. Indicador digital de forca, a direita

Forga (M

[retormag 3o lmm|

Por meio do programa Grab Manager® as imagens de forca registradas pela webcam foram
convertidas em um arquivo de texto. Sendo assim, para cada corpo de prova ensaiado, obteve-
se a anotacgdo da leitura das forcas de cada estagio de deformacéo.

Para cada amostra, todas as imagens geradas séo transferidas para o programa GOM
Correlate®, o qual é responsavel por sincronizar os estagios de deformacdo com a forca
aplicada, sendo entdo possivel a medicdo dos deslocamentos sofridos pelo corpo de prova até
0 rompimento.

O ensaio de flexdo em trés pontos realizado neste trabalho seguiu a técnica estabelecida
pela norma ABNT NBR 12142/2010 — Concreto - Determinacdo da resisténcia a tracdo na

flexdo de corpos de prova prismaticos.
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3.2.11. Leitura dos deslocamentos

No software GOM Correlate® sao virtualmente locados deflectdmetros que registram o
deslocamento vertical sofrido pelo corpo de prova durante a aplicacdo da tensdo. O jateamento
de spray previamente realizado foi utilizado para correlacionar os estagios de referéncia, ou
seja, foi criado um padrdo estocastico de analise em que é verificada em alta precisdo as
deformacdes sofridas durante o carregamento.

Como o GOM Correlate® mede os deslocamentos utilizando-se valores reais, é necessario
definir uma medida padrdo para o programa reconhecer e calcular as distancias desejadas. Nesta
pesquisa utilizou-se uma régua com escala de 1:100, na qual foi demarcada uma reta de 20mm
e esse valor foi informado para o programa. Dessa forma, o programa passa a reconhecer uma
distancia real de 10mm e pode processar os calculos das distancias e deformaces desejadas.

Apos a configuracdo da escala, foi definido o sistema de coordenadas espaciais: 0 eixo x
corresponde ao alinhamento da face inferior do corpo de prova, o eixo y corresponde a altura e
0 eixo z a largura do corpo de prova.

Foi definido também um ponto de faceta logo abaixo do cutelo, utilizado para a medicédo
do deslocamento vertical sofrido pelo corpo de prova. Esse ponto de faceta compreende um
conjunto de pixels, os quais se diferenciam dos demais no entorno a partir do padréo estocastico
de pintura realizado.

Posteriormente a defini¢cdo do ponto de faceta, foram definidos os estagios inicial e final
do ensaio. O estagio inicial foi definido como sendo o instante de inicio do carregamento. O
estagio final foi definido como sendo o instante de iminéncia de ruptura do corpo de prova.
Logo, o deslocamento vertical sofrido pelo ponto de faceta foi calculado tendo como referéncia
a primeira imagem até a imagem anterior a imagem de ruptura da peca. A Figura 27 apresenta
0 ponto de faceta criado para a medicao do deslocamento vertical sofrido por um dos corpos de

prova.
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Figura 27 — Ponto de faceta criado para a medicdo do deslocamento vertical sofrido pelo corpo de prova durante
0 carregamento.
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3.2.12. Elaboracdo das curvas de carregamento e calculo das propriedades
mecanicas e parametros de fratura

Posteriormente, realizou-se a exportacdo dos dados de deslocamento vertical, em cada
instante (estagio de deformacéo), para cada um dos corpos de prova, para o Microsoft Excel®.
Realizou-se entdo a combinacao dos valores de carga aplicada e deslocamento vertical, em cada
instante, gerando a curva de carga (F) por deslocamento vertical (3) para cada corpo de prova
ensaiado.

Por meio do MS-Excel, foram extraidos pares de carga e deslocamento vertical no i-esimo
estagio de deformacdo (i e Pi), para um limite de até 30% da carga maxima do ensaio, sendo
que estes valores foram utilizados nas equac@es 8 e 12 para o cdlculo do médulo de elasticidade.
Como a carga Pi é distante da carga maxima aplicada no ensaio, considerou-se a inércia da
secdo inteira no calculo.

Para o célculo da resisténcia a tragéo na flex&o e tenacidade a fratura, foi utilizada a carga
maxima do ensaio (Pmax), conforme equagdes 7 e 9. Considerou-se a inércia da se¢éo fraturada
no calculo.

Para o célculo da energia de fratura, foi realizada a raz&o entre a area abaixo das curvas de

carregamento ( fOSP(S) dd) e a area da secdo fraturada (AL) dos corpos de prova, conforme

equacdes 10 e 11.
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3.3.13. Medicédo da &rea da secdo fraturada

Apdbs o rompimento dos corpos de prova, efetuou-se a medicdo das dimensdes da secao
fraturada por meio de um paquimetro mecéanico Digimess 150mm x 0,02mm. Ressalta-se que
apos o ensaio de flexdo em trés pontos, os corpos de prova sao divididos em duas partes, porém,
calculou-se a area da secdo fraturada considerando-se apenas uma delas.

A equacdo utilizada para o calculo da area da secdo fraturada ou area de ligamento (AL) é
a equacdo 11. Nos casos em que a secdo fraturada teve a forma de um trapézio, a altura deixou

de ser representada por (W-ao) e passou a ser considerada como a média das alturas Hi e Ha.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. ENSAIOS DE REOLOGIA
4.1.1. Mini-slump

Por meio do ensaio de mini-slump foram obtidos os raios médios de espalhamento dos
teores analisados, o0s quais sdo apresentados na Tabela 10. Os calculos referentes a média e
desvio padréo das amostras foram realizados com base em trés amostras. Os resultados obtidos

para cada amostra sdo apresentados no Apéndice B.

Tabela 10 — Resultados do ensaio de mini-slump.

Parametro CP-111-REF CP-111-0,0390G | CP-111-0,05%0G

Raio médio de
44,92 35,54 25,63
espalhamento (mm)

Desvio padrdo (mm) 0,95 3,05 0,50
Coeficiente de
. 2,11 8,57 1,95
variagao (%)
Variacdo em relacéo
N.A! - 20,88 -42,94

4 REF.(%)

NA: ndo se aplica.

Como se pode observar, as pastas de cimento com adicdo de 0,03%0G apresentaram
reducdo no raio de espalhamento de 20,88%. Para um teor de adi¢do de 0,05%0G, a reducéo
no raio de espalhamento foi de 42,94%.

Vale destacar que, durante a realizacdo do ensaio, ocorrem efeitos de interacdo entre a
placa de vidro e a pasta de cimento, restringindo portanto o escoamento da pasta, razéo pela
qual as reducdes no raio de espalhamento obtidas neste trabalho sdo bastante elevadas. Apesar
de ndo ser normatizado, o ensaio de mini-slump é bastante Gtil principalmente em canteiros de
obras, diante da inviabilidade de execucdo de outras técnicas de ensaio mais sofisticadas. A
finalidade de utilizacdo deste ensaio é, portanto, o de comparacdo dos resultados obtidos no
mini-slump com os resultados obtidos por meio do rebmetro em laboratorio.

A Figura 28 apresenta a curva de evolucao do raio médio de espalhamento de acordo

com o percentual de OG utilizado.
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Figura 28 - Raio médio de espalhamento da pasta de cimento em funcéo do teor de adi¢do do OG.
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A reducdo observada na fluidez da pasta a medida que se adiciona o OG se deve a trés
fatores principais: i) 0s nanomateriais possuem a tendéncia de reaglomerar, devido as interacdes
de van der Waals existentes entre as moléculas, sendo que, quando ocorre com maior
intensidade, resulta na menor fluidez dos materiais cimenticios (JIANG et al., 2018); ii) 0 6xido
de grafeno é um nanomaterial em escala bidimensional com elevada superficie especifica. Ao
ser adicionado as pastas de cimento, causa uma elevacdo na demanda de 4gua necessaria para
molhar a sua superficie, reduzindo assim o contetdo de agua disponivel para a lubrificacdo
(QANG Q. et al., 2016); iii) ao se contabilizar a 4gua da solucdo de OG no trago das pastas de
cimento, o volume da &gua de mistura deve ser reduzido, de forma a manter fixa a relagédo
agua/cimento. Com isso, ha uma reducdo evidente no conteldo de &gua disponivel para
envolver os gréos de cimento, tornando a pasta mais viscosa.

Na literatura, varios autores relataram reducdes significativas na fluidez dos compositos de
cimento com adicdo de OG em relacdo as amostras de referéncia (GONG et al., 2015; PAN et
al., 2015; LV et al., 2016; SHANG et al. (2015), WANG Q. et al. (2015), ZHAO et al., 2016 e
ZHAO et al., 2017).

De acordo com os estudos realizados por Gong et al. (2015) e Lv et al. (2016), para um
teor de adicdo de 0,03% de OG sobre pastas de cimento, as reducdes no diametro médio de
espalhamento, pelo método do mini-slump, foram de 34,62% e 44,12% respectivamente.

Segundo Pan et al. (2015), a presenca de 0,05% de OG aumenta a area superficial em

237%, fato que justifica a reducdo da plasticidade. Por meio do ensaio do mini-slump, a
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presenca de 0,05% de OG impactou na reducdo da fluidez de pastas de cimento em 41,7%. Para
este mesmo teor de adicdo de OG, Wang Q. et al. (2015) obtiveram uma reducéo de 70,34% na
fluidez de pastas de cimento.

Verifica-se que as redugdes no raio medio de espalhamento das pastas de cimento devido
a adicdo do OG obtidas neste trabalho séo inferiores aos resultados obtidos por Gong et al.
(2015), Wang Q. et al. (2015) e Lv et al. (2016). Essa divergéncia de resultado se deve as
diferencas nas caracteristicas fisicas e quimicas dos 6xidos de grafeno utilizados na literatura.
Como o método de producdo do OG apresenta bastantes peculiaridades, variando conforme a
patente de producdo, o produto final também apresenta uma variacdo intrinseca em suas
propriedades, influenciando diretamente na reologia das pastas. Além disso, 0s autores citados
realizaram a ultrassonificacdo da solucdo de OG e/ou utilizaram aditivos plastificantes, o que
pode ter implicado em diferengas no grau de dispersdo do OG no interior da pasta,

procedimentos néo realizados neste trabalho.
4.1.2. Reometria rotacional de fluxo (redmetro)

Por meio da técnica da reometria rotacional de fluxo foram obtidas as curvas de fluxo das
pastas de cimento analisadas. As Figuras 29 a 31 apresentam as curvas de fluxo referentes as
trés réplicas analisadas para cada trago, bem como a curva de fluxo media. As curvas
ascendentes sdo de aceleracdo do rotor do rebmetro, enquanto as curvas descendentes sdo de

desaceleragdo, conforme visto no subitem 2.3.1.
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Figura 29 — Curvas de fluxo obtidas para o CP-111-REF, além da curva de fluxo média.
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Figura 30 — Curvas de fluxo obtidas para o CP-111-0,03%0G, além da curva de fluxo média.
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Figura 31 — Curvas de fluxo obtidas para o CP-111-0,05%0G, além da curva de fluxo média.
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As Figuras 32 a 34 apresentam as curvas de fluxo mais representativas para cada traco
analisado. A curva de fluxo mais representativa é aquela cujo comportamento mais se aproxima

da curva de fluxo média das réplicas do ensaio.
Figura 32 - Curva de fluxo mais representativa para o CP-111-REF e curva de fluxo média.
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Figura 33 - Curva de fluxo mais representativa para o CP-111-0,03%0G e curva de fluxo média.
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Figura 34 - Curva de fluxo mais representativa para o CP-111-0,05%0G e curva de fluxo média.
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A Figura 35 reune as curvas de fluxo mais representativas para cada teor analisado.
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Figura 35 - Curvas de fluxo mais representativas do CP-IlI.
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Pela Figura 35, pode-se perceber que houve um aumento da &rea contida no interior das
curvas ascendente e descendente de fluxo, conforme aumenta-se o teor de adi¢do de OG. Isto
significa que a tixotropia das pastas de cimento (mudanca da consisténcia gelatinosa para uma
consisténcia mais fluida devido ao movimento de rotacdo) aumentou com a incorporagdo do
OG.

A elevacdo consideravel na tixotropia da pasta ao se adicionar 0,05% OG é um indicativo
de que este teor de adicdo do OG altera significativamente o comportamento reoldgico das
pastas de cimento. O uso de aditivos plastificantes para teores de OG iguais ou superiores a
0,05% pode auxiliar na contencéo destas mudangas na reologia das pastas, 0 que explica o fato
da maioria dos autores identificados na literatura terem feito o uso deste tipo de aditivo.

A partir dos gréaficos retratados na Figura 35, realizou-se a selecéo das curvas descendentes
de fluxo, pelo fato destas curvas apresentarem uma maior tendéncia de linearizacdo. Por fim,
optou-se pela utilizagdo do modelo de Bingham (equacéo 3 do subitem 2.3) para equacionar o
comportamento das curvas de fluxo resultantes, pelo fato destas curvas apresentarem o
comportamento aproximado de uma reta de primeiro grau. A Figura 36 apresenta o resultado

desse processo de tratamento dos dados.
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Figura 36 — Equacionalizagdo das curvas descendentes de fluxo das pastas de cimento CP-I11.
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As equac0es contidas na Figura 36 evidenciam a adequabilidade do modelo de Bingham
para as curvas de fluxo obtidas para os materiais cimenticios, uma vez que o indice de regressdo
linear € bem proximo de 1,0 em todos 0s cendrios analisados.

A medida que se aumenta o teor de adigdo de OG, as curvas de fluxo tendem a apresentar
um maior grau de inclinacdo e sdo deslocadas para cima, o que, em termos da reologia,
representa 0s aumentos na viscosidade plastica e na tensdo/limite de escoamento,
respectivamente.

Por meio de analise gréfica, foram obtidos os parametros de viscosidade pléstica (Tabela
11) e limite de escoamento (Tabela 12) das pastas de cimento. Os resultados obtidos para cada

amostra sdo apresentados no Apéndice B.
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Tabela 11 — Viscosidade plastica () e dados estatisticos correspondentes, referentes as curvas de fluxo
ajustadas pelo modelo de Bingham.

Parametro CP-I1I-REF CP-111-0,039%0G | CP-111-0,05%0G
Viscosidade pl,as_tlca - 0,17 0,27 0,38
(Pa.s) média
Desvio padrdo (Pa.s) 0,01 0,02 0,06
Coefmenti de variacdo 5,88 8,45 1506
(%)
Variagdo em relagdo a 1
REF (%) NA 60,78 125,49

NA: ndo se aplica.
Para um teor de adicdo de 0,03%0G, foi obtido um aumento na viscosidade plastica de
60,78%. Ja para um teor de adicdo de 0,05%0G, foi obtido um aumento em sua viscosidade
plastica de 125,49%.

Tabela 12 - Limite de escoamento (10) e dados estatisticos correspondentes, referentes as curvas de fluxo
ajustadas pelo modelo de Bingham.

Parametro CP-l1I-REF CP-111-0,039%60G CP-111-0,059%0G
Desvio padrédo (Pa) 0,89 0,94 3,65
Coefici~ente de 572 4,01 12,82
variacao (%)
Varia(;éRoEtle:nz (;;e)lagéo a NAL 49,77 82,24

NA: ndo se aplica.

Para um teor de adicdo de 0,03%0G, foi obtido um aumento no limite de escoamento de
49,77%. J4 para um teor de adigdo de 0,05%0G, foi obtido um aumento no limite de
escoamento de 82,24%.

Nas Tabelas 10, 11 e 12 foi determinado o coeficiente de variagdo das amostras, ferramenta

estatistica utilizada para avaliar o grau de disperséo dos resultados em relacdo a média amostral.
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Verifica-se que o maior coeficiente de variacao encontrado foi de 15,06%, o que indica que 0s
resultados obtidos apresentam precisdo e confiabilidade satisfatérios.

Os aumentos na viscosidade plastica e limite de escoamento obtidos neste trabalho séo
inferiores aos resultados identificados na revisdo bibliogréafica. Essa divergéncia de resultado
se deve as diferencas nas caracteristicas fisicas e quimicas dos 6xidos de grafeno utilizados na
literatura. Como o0 método de producdo do OG apresenta bastantes peculiaridades, variando
conforme a patente de producédo, o produto final também apresenta uma variagéo intrinseca em
suas propriedades, influenciando diretamente na reologia das pastas. Além disso, 0s autores
citados realizaram a ultrassonificacdo da solugdo de OG e/ou utilizaram aditivos plastificantes,
0 que pode ter implicado em diferencas no grau de dispersdao do OG no interior da pasta,

procedimentos nédo realizados neste trabalho.
4.2. ENSAIO DE CALOR DE HIDRATACAO
4.2.1. Perfis térmicos obtidos no ensaio de calorimetria

Conforme descrito no capitulo de Metodologia, foram determinados um total de 3 perfis
térmicos para cada trago analisado, bem como o perfil térmico médio, para as pastas de cimento
CP-111-40 RS, conforme Figuras 36 a 38. A variacdo de temperatura (At) ¢ sempre medida da

amostra em estudo em relagdo a amostra inerte.
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Figura 28 — Perfis térmicos das réplicas de CP-111-REF, além do perfil térmico médio.
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Figura 29 — Perfis térmicos das réplicas de CP-111-0,03%0G, além do perfil térmico médio.
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Figura 30 — Perfis térmicos das réplicas de CP-111-0,05%0G, além do perfil térmico médio.
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Em seguida, o perfil térmico mais representativo para cada teor analisado foi selecionado
como resultado. O parametro utilizado para se definir o perfil térmico mais representativo foi o
desvio-padrdo em relacdo a média, para cada intervalo de tempo, dos valores de AT. A escolha
pelo perfil térmico mais representativo ao invés do perfil térmico médio é devida ao fato deste
corresponder a um perfil real de uma amostra de pasta de cimento. O resultado € mostrado nas
Figuras 39 a 41.
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Figura 31 — Perfil térmico mais representativo do CP-111-REF e perfil térmico médio.
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Figura 32 — Perfil térmico mais representativo do CP-111-0,03%0G e perfil térmico médio.
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Figura 33 — Perfil térmico mais representativo do CP-111-0,05%0G e perfil térmico médio.
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A Figura 42 relne os perfis térmicos mais representativos para cada teor analisado.
Figura 34 — Perfis térmicos mais representativos para cada traco analisado.
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Pela Figura 43, pode-se perceber que os perfis térmicos das pastas de cimento com 0,03%
OG e 0,05% OG sdo praticamente idénticos. Isto indica que € necessaria a adicdo de uma

pequena quantidade de OG para intensificar a cinética da reacdo de hidratacdo do cimento,
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sendo que adi¢des maiores que 0,03% por massa de cimento nao produzem efeitos adicionais
significativos. No entanto, faz-se necessaria a reproducédo deste experimento para teores de OG
acima de 0,05% no futuro, como forma de verificar esta hipdtese.

Estes resultados sdo condizentes com aqueles encontrados por Liu et al. (2018), Yang et
al. (2017) Li X. et al. (2017), que relataram aumentos na taxa de hidratacdo do cimento pela
presenca de OG e, como consequéncia, a carbonatacdo da Portlandita (CH) e do silicato-hidrato
de calcio (C-S-H) foram inibidas durante as primeiras idades devido a esse aumento do grau de
hidratagdo (LONG et al. (2018). Além disso, 0 OG também € apontado como sendo ponto de
nucleacdo das reacOes de hidratacdo (Mokhtar et al. (2017), Lin; Wei; Hu (2016), Lu et al.
(2017), Li X et al. (2017)).

W. Baomin, D. Shuang (2019) investigaram o calor de hidratacdo de pastas de cimento
com incoroporagdo de OG nos teores de 0,03%. 0,06% e 0,09%. Os resultados indicaram que
compdésitos de cimento com 0,06%0G apresentaram a maior taxa de liberacdo de calor na
reacao de hidratacdo, porém, proporcdes de OG iguais ou superiores a 0,06% tendem a inibir a
hidratacdo, devido as dificuldades de dispersdo de grandes quantidades do nanomaterial e

consequente floculagéo.
4.2.2. VariagOes méximas de temperatura (Atmax) e tempo de ocorréncia

A Tabela 13 apresenta as variagdes maximas de temperatura (pico exotérmico) das pastas
de cimento em func¢&o do teor de OG analisado, bem como parametros estatisticos relacionados.
Os resultados obtidos para cada amostra séo apresentados no Apéndice C.

Tabela 13 — Variagdes maximas de temperatura (Atmax) em relagdo as amostras inertes, e parimetros
estatisticos relacionados.

Parametro CP-111-REF CP-111-0,03%0G | CP-111-0,05%0G
Atmax (°C) médio 27,23 28,67 28,40
Desvio padrao 0,13 134 117
Coeficiente de 0,46 4,66 4,13
variacdo (%)
Varia(;éo em N.A? 5,30% 4,32%
relagdo a REF. (%)

IN.A: néo se aplica.
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A Tabela 14 apresenta o0 tempo para registro das variacbes maximas de temperatura (pico
exotérmico) das pastas de cimento em funcéo do teor de OG analisado, bem como parametros
estatisticos relacionados. Os resultados obtidos para cada amostra sdo apresentados no
Apéndice C.

Tabela 14 — Tempo para registro das variagdes maximas de temperatura (Atmax) e pardmetros estatisticos
relacionados.

Parametro CP-11I-REF CP-111-0,03%60G CP-111-0,05%0G
Tempo (h) 10,40 9,12 9,01
Desvio padrio 0,03 0,06 0,21
Coeficiente de 0,29 0,60 2,34
variacao (%)
Variagdo em N.Al -12,34% -13,33%
relacdo a REF. (%)

IN.A: ndo se aplica.

De acordo com as Tabelas 13 e 14, pode-se verificar que o pico de variagdo de temperatura
(Atmax) passou de 27,23 °C (CP-111-REF) para 28,67 °C (CP-111-0,03%0G) e para 28,40 °C
(CP-111-0,05%0G). Pode-se observar também que o tempo em que foi registrado o pico de
temperatura foi reduzido de 10,40 horas (CP-I11-REF) para 9,12 horas (CP-111-0,03%0G) e e
para 9,01 horas (CP-111-0,05%0G). Como dito no subitem 2.3.2, neste pico exotérmico ocorre
principalmente a reacdo de formacdo do C-S-H, e, em menor proporcéo, a reacdo de formacao
de Ca(OH)2. Conclui-se entdo que o OG foi responsavel por acelerar a reacao de formagéo do
silicato de célcio hidratado, e, além disso, por aumentar o pico de temperatura registrado. No
entanto, uma diferenca muito pequena do pico de temperatura e do tempo para sua ocorréncia
foi registrada comparando-se o CP-111-0,03%0OG e o CP-111-0,05%0G.

Estes resultados indicam que o OG altera a cinética da reacdo de formagéo do C-S-H. Um
possivel mecanismo de acdo que explica este fendmeno, segundo Lv et al. (2013) e Lin; Wei e
Hu (2016) é a adsorcao de moléculas de agua e componentes do cimento (principalmente CsS
e C2S) pelos grupos funcionais de oxigénio (carboxila, carbonila, hidroxila e epdxi) presentes
na estrutura molecular do OG. A maior proximidade entre as moléculas de &gua e 0s
componentes do cimento contribui para 0 aumento da probabilidade de encontro entre as

particulas, facilitando assim a reacdo de hidratacéo.
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Outro possibilidade é que, devido ao pH acido da solucéo de OG, ele atue como acelerador
de pega em regides localizadas no interior da pasta de cimento, contribuindo favoravelmente
para a cinética da reacdo de hidratacdo e inibindo a carbonatacdo. Alguns dos principais
aceleradores de pega disponiveis no mercado sdo acidos. RAMACHANDRAN, V. S. (1995).

Estes mecanismos de atuacdo do OG que explicam o seu efeito acelerador de pega sobre
a pasta de cimento sdo modelos a priori, sendo necessario 0 uso de técnicas de observacao da
microestrutura (MET/MEV) dos compositos cimenticios com adicdo de OG em experimentos
futuros, combinado com uma anélise termogravimétrica, a fim de verificar a influéncia deste
nanomaterial no mecanismo de nucleacdo, crescimento e separacdo de fases dos produtos de
hidratacao do cimento.

O baixo coeficiente de variacdo apresentado nas Tabelas 13 e 14, inferior a 5%, indica que

os resultados obtidos apresentam boa preciséo e confiabilidade.
4.2.3. Calor acumulado

Para obter as curvas de calor acumulado de cada pasta, os valores de AT em cada instante,
das curvas representativas dos perfis térmicos, foram multiplicados pela massa térmica das
pastas de cimento. Para o célculo da massa térmica, multiplicou-se a massa de cada um dos
componentes das pastas pelo seu respectivo calor especifico. A massa de pasta de cimento
utilizada nas garrafas de Langavant é de 270 g, sendo composta por 180 g de cimento e 90 g de
agua (reduz para 89,946 g com a adicdo do 0,03% OG e para 89,91 g com a adi¢do de 0,05%
OG). Para o calor especifico da agua, foi utilizado o valor de 4,18J/(g.°C). Para o calor
especifico do cimento Portland foi adotada a funcéo linear da temperatura: ¢ = 0,0045. T +
0,4807, apresentada na revisao bibliografica. Como a quantidade de OG adicionada as pastas é
muito pequena em relacdo a quantidade de agua e cimento, optou-se por desprezar a sua massa
térmica.

A Tabela 15 apresenta como ficaram as equac@es para o calculo do calor acumulado, em
megajoules (MJ), para cada teor analisado. A partir das equacgdes desta tabela, determinou-se
as curvas do calor acumulado das pastas de cimento mais representativas de cada traco,

conforme mostrado na Figura 43.
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Tabela 15 - Equacdes para o calculo do calor acumulado das pastas de cimento analisadas.

Pasta de cimento Calor acumulado (MJ)
CP-I11-REF 10 x [180 x (0,0045 x T + 0,4807) +90
x 4,18].AT*
CP-111-0,03%0G 10 x [180 x (0,0045 x T + 0,4807) +

89,946 x 4,18].AT*

CP-111-0,05%0G 10 x [180 x (0,0045 x T + 0,4807) +
89,91 x 4,18].AT*

AT* = (Tamostra — Tinerte) °C

Figura 35 — Curvas do calor acumulado (MJ) em funcéo do tempo (h) para as pastas de cimento mais
representativas do CP-I1I.
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As Tabela 16, 17 e 18 apresentam os valores do calor acumulado médio de cada teor
analisado, em megajoules, registrado a cada 12 horas de ensaio, bem como parametros
estatisticos relacionados. Os valores obtidos para o calor acumulado de cada amostra

individualmente s&o apresentados no Apéndice C.



Tabela 16 — Calor acumulado (MJ) gerado pelo CP-111-REF ao longo do ensaio.
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Calor Calor Calor Calor Calor Calor
Parametro acumulado | acumulado | acumuladoaté | acumuladoaté | acumulado | acumuladoaté
até 12 h até 24 h 36h 48 h até 60 h 72 h
Calor
acumulado 11,09 26,72 35,30 40,00 42,75 44,54
médio (MJ)
Desvio padrao
(MJ) 0,10 0,12 0,20 0,42 0,55 0,65
Coeficiente de
variacao (%) 0,94 0,44 0,57 1,05 1,28 1,45
Tabela 17 - Calor acumulado (MJ) gerado pelo CP-111-0,03% OG ao longo do ensaio.
Calor Calor Calor Calor Calor Calor
Parametro acumulado | acumulado | acumuladoaté | acumuladoaté | acumulado | acumuladoaté
até 12 h até 24 h 36h 48 h até 60 h 72h
Calor
acumulado 12,62 27,19 34,88 39,09 41,53 4313
médio (MJ)
Desvio padrao
(MJ) 0,50 1,28 1,87 2,37 2,71 2,85
Coeficiente de
variacéo (%) 3,99 4,72 5,36 6,06 6,52 6,61
Varia¢do em
relagdo a REF. 153 0,47 -0,42 -0,91 122 1,41
(%)
Tabela 18 - Calor acumulado (MJ) gerado pelo CP-111-0,05% OG ao longo do ensaio.
Calor Calor Calor Calor Calor Calor
Parametro acumulado | acumulado | acumulado | acumulado acumulado | acumuladoa
até 12 h até 24 h até 36 h até 48 h até 60 h t¢72h
Calor acumulado
médio (MJ) 12,77 27,13 34,67 38,84 41,33 43,02
Desvio padréo
(MJ) 0,18 1,14 1,82 2,30 2,63 2,86
Coeficiente de
variacéo (%) 1,41 4,19 5,24 5,93 6,37 6,64
Variacdo em
relagdo a REF. 1,68 0,41 -0,62 117 1,42 -1,53
(%)
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Pode-se perceber que, nas primeiras 24 horas de hidratacdo, as pastas de cimento com
adicdo de OG apresentam maior calor acumulado em relacéo a pasta de cimento de referéncia.
Isto significa que o OG foi responsavel por aumentar o calor de hidratacdo nas primeiras horas
de ensaio. Porém, esta situacdo é rapidamente modificada, e, decorridas 36 horas do inicio do
ensaio, o calor acumulado da pasta de referéncia supera o calor acumulado das pastas com
adicdo de OG, situacdo esta que perdura até o fim do ensaio.

Pelas Tabelas 16, 17 e 18, € possivel constatar que, ao final das 72 horas de hidratacéo, o
calor acumulado médio dos teores analisados € muito proximo. Decidiu-se entdo por realizar o
teste estatistico de t-student para comparacdo de médias, o qual pode ser visualizado no
Apéndice D.

Verificou-se, por meio do teste de t-student, que o calor acumulado médio das amostras de
CP-111-REF, CP-I11-0,03%0G e CP-I111-0,05%0G ao final das 72 horas de hidratacdo é
estatisticamente igual, para um nivel de significancia de 95%.

4.3. ENSAIO DE FLEXAO EM TRES PONTOS

Para a execucdo do ensaio de flexdo em trés pontos, foi estabelecida uma série de 3
amostras por teor, totalizando 18 amostras, sendo que 9 corpos de prova foram rompidos aos 7
dias e outros 9 corpos de prova foram rompidos aos 28 dias.

A Figura 44 apresenta imagens de um ensaio realizado sobre um dos corpos de prova,
captadas pela camera Basler e processadas no programa GOM Correlate. As imagens contém
uma régua de medigdo, utilizada como escala de referéncia para as medi¢des do deslocamento
vertical dos pontos no interior da superficie de analise. Convencionou-se o deslocamento
vertical negativo como sendo aquele registrado na mesma direcdo e sentido da aplicacdo da
carga. O deslocamento vertical positivo é aquele registrado na mesma direcao e sentido oposto
a aplicacdo da carga. A escala de cores vai do vermelho escuro (pontos com menor

deslocamento vertical) até o azul escuro (pontos com maior deslocamento vertical).
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Figura 36 — Imagens dos estagios de deformagéo durante o processamento no software GOM correlate. Medic&o
do deslocamento vertical dos pontos contidos no interior da superficie de analise durante o carregamento. No
centro da figura lé-se: ‘Componente de Superficie dy’.
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Pelas imagens seleciondas, pode-se perceber que o corpo de prova passa por quatro estagios
basicos de deformacdo durante a aplicacdo da carga: (i) inicio do carregamento ou estagio de
referéncia, (ii) distribuicdo da tenséo solicitante no interior da pega, (iii) formagédo de uma banda
de microfissuracdo (zona de acumulacdo de danos) e (iv) microfissuras se reinem para formar

uma fissura maior, resultando na ruptura. Como resultado, o software GOM Correlate fornece
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o deslocamento vertical, em cada instante, dos pontos contidos no interior da superficie de

analise durante o carregamento.

4.3.1. Relacéo carga versus deslocamento no meio do vao

Para cada instante, coletou-se o deslocamento vertical maximo ocorrido dentre os pontos
contidos no interior da superficie de analise e exportou-se os dados para 0 MS-Excel.

Em seguida, combinou-se os resultados de deslocamento vertical, em cada instante, com
as forcas registradas ao longo do ensaio. Foi necessaria uma inspecao visual nos arquivos que
contém as imagens registradas pela cdmera Basler, como forma de eliminar os deslocamentos
que ocorreram apoés o instante de ruptura de cada corpo de prova.

Na sequéncia, foram elaboradas as curvas de carregamento (forca - F versus deslocamento
vertical - 5) para cada corpo de prova analisado (Figuras 45 a 50). N&o foi possivel tracar a
curva de carregamento média, uma vez que o numero de imagens retiradas em cada ensaio
variou devido aos diferentes instantes de ruptura das amostras. As notagoes 7D e 28D referem-
se aos corpos de prova rompidos aos 7 e 28 dias de cura, respectivamente. Em alguns casos,
ndo foi possivel representar as curvas de carregamento até a forca maxima, em funcéo de ruidos
decorrentes da acomadacéo do corpo de prova aos apoios e ao cutelo durante a aplicagéo da

carga.

Figura 37 - Curvas de carregamento das réplicas analisadas para o CP-I11-REF-7D.
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Figura 38 - Curvas de carregamento das réplicas analisadas para o CP-111-0,03%0G-7D.
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Figura 39 - Curvas de carregamento das réplicas analisadas para o CP-111-0,05%0G-7D.
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Figura 40 - Curvas de carregamento das réplicas analisadas para o CP-111-REF-28D.
——CP-Il-REF-28-1  —— CP-IlI-REF-28-2  ——— CP-III-REF-28D-3
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Figura 41 - Curvas de carregamento das réplicas analisadas para o CP-111-0,03%0G-28D.
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Figura 42 - Curvas de carregamento das réplicas analisadas para o CP-111-0,05%0G-28D.
——— CP-11-0,05%0G-28D-1 —— CP-111-0,05%0G-28D-2 —— CP-I1I-0,05%0G-28D-3
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Os dados referentes a carga e deslocamento vertical no i-esimo estagio de deformacao (Pi
e di), carga maxima do ensaio (Pmax), altura média da secdo fraturada (W-ao), area abaixo das
curvas de carregamento e area da se¢do fraturada (AL) dos corpos de prova sdo apresentados no
Apéndice E.

Nos tdpicos seguintes sdo apresentadas as propriedades mecanicas e parametros de fratura

calculados para os teores analisados.

4.3.2. Médulo de elasticidade — E (GPa)

Por meio do MS-Excel, foram extraidos pares de carga e deslocamento vertical no i-ésimo
estagio de deformacéo (Pi e i), para um limite de até 30% da carga méaxima do ensaio, sendo
que estes valores foram utilizados na equacao 8 para o calculo do médulo de elasticidade (E).
Como a carga Pi é distante da carga maxima aplicada no ensaio, considerou-se a inércia da
secdo inteira no calculo.

A Tabela 19 apresenta o modulo de elasticidade médio obtido para estas trés amostras, bem
como parametros estatisticos relacionados. Os resultados obtidos para 0 médulo de elasticidade
de cada corpo de prova sdo apresentados no Apéndice F. Realizou-se um tratamento estatistico
buscando-se eliminar os pontos com maior desvio padrdo em relacdo a média amostral

(outliers), sendo que estes pontos também s&o identificados no Apéndice F.
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Tabela 19 - Modulo de elasticidade dos teores analisados aos 7 e 28 dias.

CP-111-REF CP-111-0,03%0G CP-111-0,05%0G
Parametro
7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS
E médio
(GPa) 4,61 7,89 571 6,14 6,90 9,42
Desvio
padrio (GPa) 0,28 0,73 0,06 0,11 0,49 0,71
Coef. de 6,14 9,24 1,12 1,73 7,08 7,59
variacéo (%)
Variacdo em
relacéo a N.A! N.A! 23,75 -22,19 49,57 19,40
REF (%)

1 N.A: ndo se aplica.

Aos 7 dias de cura, o CP-lIlIl apresentou um ganho de 23,75% em seu mddulo de
elasticidade com a adicéo de 0,03%0G, e um ganho de 49,57% nesta propriedade com a adigéo
de 0,05%0G. Aos 28 dias de cura, o CP-111 apresentou uma reducdo de 22,19% em seu médulo
de elasticidade com a adicdo de 0,03%0G, e um ganho de 19,40% nesta propriedade com a
adicéo de 0,05%06G.

Como se pode ver, os melhores resultados foram obtidos com a adi¢édo de 0,05%0G, tanto
aos 7 quanto aos 28 dias. Houve um aumento na rigidez da pasta de cimento, tanto aos 7 quanto
aos 28 dias, com a adi¢do de 0,05%0G.

Observa-se que os aumentos obtidos no mddulo de elasticidade com a adi¢do de OG aos 7
dias sdo maiores ques os aumentos obtidos nesta propriedade aos 28 dias. Isto esta relacionado
a aceleracdo da cinética da reacdo de hidratacdo do cimento pela adi¢do deste nanomaterial,
especialmente nas primeiras horas do inicio da mistura, conforme identificado no ensaio de
calorimetria. Com uma maior concentracdo de silicato de célcio hidratado no interior da matriz
cimenticia, as propriedades mecéanicas e pardmetros de fratura da pasta sdo melhoradas,
principalmente nas primeiras idades de cura.

Verifica-se que o coeficiente de variagdo se manteve abaixo de 10%, o que indica que 0s

resultados apresentam preciséo e confiabilidade.

4.3.3. Resisténcia a tracdo na flexao — ots (MPa)

Para o célculo da resisténcia a tracdo na flexao (ots), foi utilizada a carga maxima do ensaio

(Pmax), conforme previsto na equacao 7. Considerou-se a inércia da secédo fraturada no célculo.



89

A Tabela 20 apresenta a resisténcia a tracdo na flexdo media obtida para as trés amostras,
bem como parametros estatisticos relacionados. Os resultados obtidos para a resisténcia a tracao
na flexdo de cada corpo de prova sdo apresentados no Apéndice F. Realizou-se um tratamento
estatistico buscando-se eliminar os pontos com maior desvio padrdo em relacdo & média

amostral (outliers), sendo que estes pontos também sao identificados no Apéndice F.

Tabela 20 - Resisténcia a tragdo na flexao dos teores analisados aos 7 e 28 dias.

CP-111-REF CP-111-0,03%0G CP-111-0,05960G
Parametro
7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS
orf médio
(MPa) 3,51 4,70 4,26 5,35 4,59 5,49
Desvio
padréo 0,06 0,06 0,01 0,33 0,01 0,03
(MPa)
Coef. de 161 1,36 0,17 6.22 0,15 0,46
variacdo (%)
Variacdo em
relacdo a N.A? N.A? 21,23 13,84 30,63 16,86
REF (%)

1 N.A: ndo se aplica.

Aos 7 dias de cura, o CP-I1l apresentou um ganho de 21,23% em sua resisténcia a tracdo
na flexdo com a adicéo de 0,03%0G, e um ganho de 30,63% nesta propriedade com a adicéo
de 0,05%0G. Aos 28 dias de cura, o CP-1ll apresentou um aumento de 13,84% em sua
resisténcia a tracdo com a adicdo de 0,03%0G, e um aumento de 16,86% nesta propriedade
com a adi¢éo de 0,05%0G.

Como se pode ver, os melhores resultados foram obtidos com a adi¢éo de 0,05% OG, tanto
aos 7 quanto aos 28 dias.

Observa-se que 0s aumentos obtidos na resisténcia a tracdo na flexdo com a adicéo de OG
aos 7 dias sdo maiores ques 0s aumentos obtidos nesta propriedade aos 28 dias. Isto esta
relacionado a aceleracdo da cinética da reacdo de hidratacdo do cimento pela adicdo deste
nanomaterial, especialmente nas primeiras horas do inicio da mistura, conforme identificado no
ensaio de calorimetria. Com uma maior concentracao de silicato de célcio hidratado no interior
da matriz cimenticia, as propriedades mecéanicas e pardmetros de fratura da pasta sdo

melhoradas, principalmente nas primeiras idades de cura.
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Verifica-se que o coeficiente de variagdo se manteve abaixo de 10%, o que indica que 0s

resultados apresentam precisdo e confiabilidade.

4.3.4 Tenacidade a fratura — K;c (MPaymm)

Para o calculo da tenacidade a fratura (Kic), foi utilizada a carga maxima do ensaio (Pmax),
conforme previsto na equacao 9. Considerou-se a inércia da secéo fraturada no calculo.

A Tabela 21 apresenta a tenacidade a fratura média obtida para as trés amostras analisadas,
bem como pardmetros estatisticos relacionados. Os resultados obtidos para a tenacidade a
fratura de cada corpo de prova séo apresentados no Apéndice F. Realizou-se um tratamento
estatistico buscando-se eliminar os pontos com maior desvio padrdo em relacdo & média

amostral (outliers), sendo que estes pontos também sao identificados no Apéndice F.

Tabela 21 — Tenacidade a fratura dos teores analisados aos 7 e 28 dias.

CP-111-REF CP-111-0,03%0G CP-111-0,05%0G
Parametro
7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS
Kic médio
(MPa\/ﬁ) 18,47 23,66 23,41 26,36 25,11 30,14
Desvio
padrdo 0,59 2,08 2,43 6,56 0,57 0,25
(MPaymm)
Coef. de 3,22 8,80 10,36 24,89 2,28 0,82
variacao (%)
Variagdo em
relacdo a N.Al N.Al 26,76 11,41 35,92 27,37
REF (%)

1 N.A: ndo se aplica.

Aos 7 dias de cura, o CP-111 apresentou um aumento de 26,76% em sua tenacidade a fratura
com a adicdo de 0,03%0G, e um aumento de 35,92% nesta propriedade com a adi¢do de
0,05%0G. Aos 28 dias de cura, o CP-I11 apresentou um aumento de 11,41% em sua tenacidade
a fratura com a adicéo de 0,03%0G, e um aumento de 27,37% nesta propriedade com a adigédo
de 0,05%0G.

Como se pode ver, os melhores resultados foram obtidos com a adi¢édo de 0,05%0G, tanto

aos 7 quanto aos 28 dias.



91

Observa-se que 0s aumentos obtidos na tenacidade a fratura com a adigdo de OG aos 7 dias
sd80 maiores ques 0s aumentos obtidos nesta propriedade aos 28 dias. Isto esta relacionado a
aceleracdo da cinética da reacdo de hidratacdo do cimento pela adicdo deste nanomaterial,
especialmente nas primeiras horas do inicio da mistura, conforme identificado no ensaio de
calorimetria. Com uma maior concentracdo de silicato de célcio hidratado no interior da matriz
cimenticia, as propriedades mecanicas e parametros de fratura da pasta sdo melhoradas,
principalmente nas primeiras idades de cura.

Verifica-se que, com excec¢do do CP-111-0,03% OG aos 28 dias, o coeficiente de variagdo
se manteve préximo ou abaixo de 10%.

Verifica-se que os resultados de resisténcia a tracdo na flexdo e tenacidade a fratura
apresentam a mesma tendéncia de crescimento, o que ja era previsto em funcéo da tenacidade
a fratura ser uma grandeza multipla da resisténcia a tracdo na flexdo, conforme identificado nas

equacbes 7 e 9.
4.3.5. Energia de fratura — Gt (J/mmg2)

Para o calculo da energia de fratura, utilizou-se, para cada corpo de prova, as curvas de
carga versus deslocamento vertical (figuras 46 a 51) desde o inicio do carregamento até o
instante em que foi registrada fotograficamente a sua ruptura.

Na sequéncia, realizou-se o calculo da area abaixo de cada curva, que nada mais é do que
o trabalho realizado pela carga externa para atingir a ruptura do corpo de prova. Também foi
efetuado o calculo da area da secdo fraturada (AL) dos corpos de prova, conforme a equacgdo 11.
Os dados encontrados podem ser visualizados no Apéndice E.

Por altimo, realizou-se a razdo da area abaixo de cada curva pela respectiva area da secdo
transversal, conforme a equacéo 10, para obter a energia de fratura (Gf).

Vale destacar que, durante o ensaio de flex&o em trés pontos, ocorre a dissipacgao de energia
nas regides dos apoios e no ponto de transmissdo de carga, decorrente do processo de
danificacdo do corpo de prova. Desta maneira, o trabalho realizado pela forca externa durante
0 carregamento ndo é integralmente convertido em energia de fratura, sendo uma parte desta
energia consumida na forma de calor. Logo, os resultados obtidos para a energia de fratura séo
valores aproximados.

A Tabela 22 apresenta a energia de fratura média obtida para as trés amostras analisadas,

bem como pardmetros estatisticos relacionados. Os resultados obtidos para a energia de fratura
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de cada corpo de prova sdo apresentados no Apéndice F. Realizou-se um tratamento estatistico
buscando-se eliminar os pontos com maior desvio padrdo em relacdo a média amostral

(outliers), sendo que estes pontos também sdo identificados no Apéndice F.

Tabela 22 — Energia de fratura aos 7 e 28 dias.

CP-11I-REF CP-111-0,03%0G CP-111-0,05%0G
Parametro
7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS
Gr (J/mm?) 14,25 44,81 18,18 38,63 14,73 54,47
Desvio 0,83 0,59 1,49 6,68 2,58 7.01
padrdo (um)
Coef. de 5,86 1,33 8,21 17,30 17,50 14,53
variacdo (%)
Variagdo em
relacéo a N.A! N.A! 27,54 -13,80 3,37 21,55
REF (%)

1 N.A: ndo se aplica.

Aos 7 dias de cura, O CP-I11 apresentou um aumento de 27,54% em sua energia de fratura
com a adicdo de 0,03%0G, e um aumento de 3,37% nesta propriedade com a adigcdo de
0,05%0G. Aos 28 dias de cura, O CP-11l apresentou uma reducdo de 13,80% em sua energia
de fratura com a adicéo de 0,03%0G, e um aumento de 21,55% nesta propriedade com a adigédo
de 0,05%0G.

Como se pode ver, o CP-111 apresentou um ganho efetivo em sua energia de fratura aos 28

dias apenas com a adi¢do de 0,05%0G.
4.3.6. Sintese dos resultados mecanicos

A técnica do Digital Image Correlation aplicada ao ensaio de flexdo em trés pontos fornece
resultados de deslocamento vertical mais precisos que 0 método de ensaio convencional. Isto
se deve ao fato de que, no ensaio de flexdo convencional, a maquina de ensaio gera os resultados
a partir do deslocamento vertical do travessdo, sendo este consideravelmente maior que o
deslocamento vertical real do corpo de prova. JA4 o0 método DIC gera resultados a partir do
deslocamento vertical real do corpo de prova, a partir do deslocamento de pontos situados no

interior da superficie de analise, desde que o padrao estocastico de pintura tenha sido realizado
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com precisdo, de modo que o software GOM Correlate consiga diferenciar os pontos do interior
da superficie de andlise da regido em seu entorno.

No ensaio de flexdo convencional, costuma-se utilizar um extensémetro do tipo clip gauge
fixado na face frontal do corpo de prova, o qual permite uma leitura mais precisa do
deslocamento vertical, descartando-se, entéo, o resultado de deslocamento vertical gerado pela
maquina de ensaio. Ainda sim, o0 método DIC é o mais indicado, devido ao fato de que neste
método sdo realizadas as leituras da deformacao e dos deslocamentos de qualquer ponto situado
no interior da superficie de analise e em qualquer momento ao longo do ensaio, sendo, portanto,
capaz de gerar um relatério de resultados muito mais completo e preciso, além de ser uma
técnica ndo destrutiva, ja que os deflectdmetros utilizados para medicdo dos deslocamentos séo
virtualmente alocados.

Os aumentos de 49,57% e 19,40% obtidos no modulo de elasticidade aos 7 e 28 dias,
respectivamente, com a adi¢do de 0,05%0G, sdo extremamente positivos. A elevacdo do
modulo de elasticidade do concreto torna possivel a reducdo do seu tempo de desférma.

Os aumentos de 30,63% e 16,86% obtidos na resisténcia a tracdo na flexdo aos 7 e 28 dias,
respectivamente, com a adigdo de 0,05%0G, sdo extremamente positivos. Estes resultados
indicam que, futuramente, 0 OG pode ser utilizado como adigdo em materiais cimenticios,
buscando-se reduzir a quantidade de barras/fibras de aco na elaboracdo de estruturas de
concreto.

Os aumentos de 35,92% e 27,37% obtidos na tenacidade a fratura aos 7 e 28 dias,
respectivamente, com a adi¢gdo de 0,05%0G, indicam que a capacidade de deformacdo dos
corpos de prova, sem a ocorréncia de ruptura, € ampliada para este teor de adi¢do do OG.

O aumento de 21,55% na energia de fratura aos 28 dias com a adi¢édo de 0,05%0G também
é bastante positivo, pois indica que o material cimenticio com adi¢do deste teor de OG deve ser
submetido a uma maior energia no carregamento para que ocorra a sua ruptura para esta idade
de cura.

No comparativo com os artigos em destaque obtidos na revisao bibliogréfica, que também
utilizaram como meio de dispersdo pastas de cimento e empregaram teores de adi¢do iguais a
0,03%0G e 0,05%0G em suas andlises, observa-se que os aumentos obtidos no modulo de
elasticidade sdo superiores aos aumentos obtidos por PAN et al. (2015), Unico a realizar a
andlise desta propriedade mecéanica em pastas de cimento. Os aumentos na resisténcia a tracao

na flexdo sdo superiores aos aumentos obtidos por LIU et al. (2019), e inferiores aos aumentos
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obtidos por LV et al. (2014), PAN et al. (2015), WANG Q. et al. (2015), LV et al.(2016) e
WANG M. et al (2016). Em relacéo a tenacidade a fratura, os aumentos obtidos neste trabalho
sdo superiores aos aumentos obtidos por LIU et al. (2019). O aumento obtido na energia de
fratura com 0,05%0G foi inferior ao resultado obtido por LIU et al. (2019), Gnico a realizar a
analise dos parametros de fratura em pastas de cimento.

Em algumas situaces, os resulados obtidos para as propriedades mecanicas e parametros
de fratura apresentaram um coeficiente de variacédo elevado. Isto poderia ter sido evitado caso
fosse utilizado nas equacGes, em substituicio ao deslocamento vertical, a variavel de
deslocamento vertical relativo, ou seja, a razdo entre o deslocamento vertical dos pontos
selecionados no interior da superficie de analise e o deslocamento vertical real dos corpos de
prova. Desta maneira, havera uma menor interferéncia da geometria do entalhe sobre os
resultados, podendo-se inclusive efetuar a comparacdo entre as curvas de carga versus

deslocamento vertical com maior preciséo.
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5. CONCLUSAO

5.1. CONSIDERACOES FINAIS

5.1.1. Ensaios de reologia

Neste trabalho de pesquisa foram investigadas as alteracdes no comportamento reologico
de pastas de cimento devido a adi¢do de OG. Foram utilizados para isso dois métodos de analise,
0 mini-slump e a reometria rotacional de fluxo.

Mesmo para teores tao baixos de adi¢cdo do OG (0,03% e 0,05%), ficou evidente a alteracéo
no comportamento reoldgico dos materiais cimenticios. No ensaio de mini-slump, foram
obtidas reduc@es no raio de espalhamento de 20,88% (0,03%0G) e de 42,94% (0,05%0G). Ja
no ensaio de reometria rotacional de fluxo, foram obtidos aumentos na viscosidade pléstica de
60,78% (0,03%0G) e 125,49% (0,05%0G), e no limite de escoamento de 49,77% (0,03%0G)
e 82,24% (0,05%0G). Ainda que as alteracbes no comportamento reologico das pastas tenham
sido maiores para o teor de adicdo de 0,05%0G, foi possivel a moldagem de corpos de prova
sem a utilizagdo de aditivos plastificantes.

Os aumentos consideraveis na viscosidade pléstica e no limite de escoamento das pastas
de cimento verificados neste trabalho se devem a trés fatores principais: i) 0s nanomateriais
possuem a tendéncia de reaglomerar, devido as interagdes de van der Waals existentes entre as
moléculas, sendo que, quando ocorre com maior intensidade, resulta na menor fluidez dos
materiais cimenticios; ii) o 6xido de grafeno é um nanomaterial em escala bidimensional com
elevada superficie especifica. Ao ser adicionado as pastas de cimento, causa uma elevacdo na
demanda de 4gua necessaria para molhar a sua superficie, reduzindo assim o contetdo de agua
disponivel para a lubrificacdo; iii) ao se contabilizar a 4gua da solucdo de OG no traco das
pastas de cimento, o volume da agua de mistura deve ser reduzido, de forma a manter fixa a
relacdo agua/cimento. Com isso, ha uma reducdo evidente no contedo de dgua disponivel para
envolver os graos de cimento, tornando a pasta mais viscosa.

Os resultados encontrados atenderam aos objetivos propostos nesta pesquisa. Tanto a
técnica de mini- slump quanto a reometria rotacional de fluxo se mostraram eficientes na
determinacdo da influéncia da adicdo da solucdo de OG sobre o comportamento reoldgico das
pastas de cimento. Ambas as técnicas apontaram para 0 aumento da viscosidade plastica e
reducdo da fluidez da pasta a medida que uma maior quantidade de OG é incorporada a mistura.
A diferenca principal entre as técnicas estd na forma dos resultados obtidos. A reometria
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rotacional de fluxo € um método mais sofisticado e produz um relatorio de resultados mais
completo e preciso, gerando a curva de fluxo das amostras para varias condi¢cdes de
cisalhamento (ensaio multiponto). Ja a técnica de mini-slump é um método de ensaio mais
pratico e com menor grau de precisdo, porém possui como vantagem permitir a visualizacao
dos efeitos das adi¢des sobre a fluidez e a consisténcia das pastas de cimento, ainda que para
um Unico par de valores de tenséo e taxa de cisalhamento aplicados (ensaio monoponto). As
técnicas de reologia empregadas sdo, portanto, complementares, e buscam explicar as alteracdes

no comportamento dos materiais no estado fluido devido as adicGes.

5.1.2. Ensaio de calorimetria

Neste trabalho a avaliacdo do perfil térmico e do calor de hidratacdo das pastas de cimento
foi realizada com sucesso.

No ensaio de calorimetria, foram observados aumentos no pico de temperatura registrado
para as pastas de cimento devido a adicdo de OG, bem como reducdo do tempo para a sua
ocorréncia, o que indica que o OG altera a cinética da reacdo de hidratacdo do cimento, tanto
pelo efeito acelerador de pega decorrente do pH acido da solucdo de OG, como pelo efeito de
adsorcdo de moléculas de dgua e componentes do cimento pelos grupos funcionais de oxigénio,
0 que aumenta a taxa de ocorréncia da reacao.

O calor acumulado das pastas de cimento com adi¢do de OG foi maior nas primeiras 24
horas de hidratacdo em relacdo a pasta de cimento de referéncia. No entanto, o calor acumulado
médio ao final das 72 horas de hidratacdo € estatisticamente igual para os teores analisados,
conforme identificado por meio do teste de t-student, para um nivel de significancia de 95%.
Este aumento inicial no calor acumulado é devido justamente a intensificagdo da cinética da
reacao de hidratacdo pela adicdo do OG.

Observa-se que os perfis térmicos das pastas preparadas com 0,03%0G e 0,05%0G sao
praticamente idénticos. Isto indica que € necessaria a adicdo de uma pequena quantidade de OG
para intensificar a cinética da reacdo de hidratacdo do cimento, sendo que adi¢cdes maiores que
0,03% por massa de cimento ndo produzem efeitos adicionais significativos.

Estes resultados sdo condizentes com aqueles encontrados na literatura que aborda o
mesmo assunto. Entretanto, faz-se necessario o uso de técnicas de observacéo da microestrutura

dos compdsitos cimenticios com adi¢do de OG em experimentos futuros, a fim de verificar a
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influéncia da adicéo deste nanomaterial no mecanismo de nucleagéo, crescimento e separacéo

de fases dos produtos de hidrata¢do do cimento.

5.1.3. Ensaio de flexdo em trés pontos

O ensaio de flexdo em trés pontos com auxilio do método DIC para obtencgdo dos estagios
de deslocamentos verticais da linha de carga foi realizado com sucesso. Dentre os teores de
adicdo de OG analisados, o teor de adicdo de 0,05%0G permitiu a obtencdo dos melhores
resultados aos 28 dias de cura. Foram obtidos aumentos de 19,40%, 16,86%, 27,37% e 21,55%
no médulo de elasticidade, resisténcia a tracdo na flexao, tenacidade a fratura e energia de
fratura, respectivamente.

Observa-se que 0s aumentos obtidos em trés das quatro propriedades mecénicas analisadas
(mddulo de elasticidade, resisténcia a tracdo na flexdo e tenacidade a fratura), devido a adicao
de OG, sdo maiores aos 7 dias do que aos 28 dias. Isto esta relacionado a aceleracéo da cinética
da reacdo de hidratacdo do cimento pela adi¢do deste nanomaterial, especialmente nas primeiras
horas do inicio da mistura, conforme identificado no ensaio de calorimetria. Com uma maior
concentracdo de silicato de célcio hidratado no interior da matriz cimenticia, as propriedades
mecanicas e parametros de fratura da pasta s&éo melhoradas, principalmente nas primeiras idades
de cura.

Diante dos resultados encontrados, pode-se inferir que o OG tem potencial para ser
aplicado na construcdo civil, visando a melhoria das propriedades mecanicas e parametros de

fratura de pastas de cimento.
5.2. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

e Auvaliar as propriedades mecanicas na fratura de pastas de cimento utilizando outros
teores de OG, relacéo a/c e aditivos;

e Realizar estudos das propriedades mecénicas de outros materiais cimenticios com
adicdo de OG, como argamassas, graute e concreto;

e Analisar a influéncia da adicdo da solugdo de OG produzida pelo CTNano sobre a
resisténcia a compressdo de compositos cimenticios;

e Investigar a microestrutura de pastas de cimento com adi¢do de OG, com o objetivo de
avaliar a influéncia do OG na cinética da formacdo dos produtos de hidratacdo do

cimento;
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e Avaliar a influéncia da geometria dos corpos de prova nas propriedades mecanicas e
parametros de fratura calculados neste trabalho;

e Auvaliar as propriedades mecénicas e parametros de fratura calculados neste trabalho
para outras idades de cura dos corpos de prova;

e Realizar a usinagem de férmas com laminas pré-fabricadas de aco no centro do véo,
para possibilitar a moldagem de corpos de prova ja com o entalhe. Desta maneira, nao
havera a necessidade de executar o cisalhamento apds a etapa de cura e havera menor

interferéncia sobre a integridade dos corpos de prova.
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APENDICE
Apéndice A - Determinacdo da composicédo das pastas de cimento (Tabela 8).

Vpasta= (m/p) cimento + (M/p) 4gua

Sendo pcimento = 3,00g/cm e pagua = 1,00g/cm3, temos:
Vpasta = (Mcimento/3) + (Magua/1,0)

Como a/c = 0,5, temos: Magua = 0,5.Mcimento

Vpasta = Mcimento/3 + 0,5.Mcimento

Vpasta= (1/3 + 0,5).Mcimento

Vpasta = 0,833.Mcimento

Volume do mixer: 600mL

600 = 0,833. Mcimento

Mcimento = 7209

CP-111-REF:

moc =0 mg; a/c = 0,5
Vsoluggo = OmL

Vigua = 0,5. 720 = 360mL

CP-111-0G-003 (0,03%0G):

moc = (0,03. 720)/100. 1000 = 216mg
Vsolugo =m / p = 216 / 5 = 43,20mL
Vigua = 360 — 43,20 = 316,80mL

CP-111-0G-005 (0,05%0G):

Mo = (0,05. 720)/100. 1000 = 360mg
Vsolugo = m / p = 360 /5 = 72,00mL
Vigua = 360 — 72,00 = 288,00mL
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Apéndice B — Resultados dos ensaios de reologia
Raio de espalhamento medido no ensaio de mini-slump (mm)

Os raios médios de espalhamento (mm) medidos para os corpos de prova sdo apresentadas

conforme a ordem de execucéo dos ensaios.

Amostras | CP-Il1I-REF | CP-111-0,03% OG | CP-111-0,05% OG
CP1 46,00 33,25 25,13
CP2 44,50 34,38 26,13
CP3 44,25 39,00 25,63

Viscosidade plastica (Pa.s) medida no ensaio de reometria rotacional de fluxo.

A viscosidade plastica (Pa.s) medida para os corpos de prova é apresentada conforme a

ordem de execucdo dos ensaios.

Amostras CP-111-REF CP-111-0,03% OG | CP-111-0,05% OG
CP1 0,17 0,30 0,45
CpP2 0,16 0,26 0,35
CP3 0,18 0,26 0,35

Limite de escoamento (Pa) medido no ensaio de reometria rotacional de fluxo.

O limite de escoamento (Pa) medido para os corpos de prova é apresentada conforme a

ordem de execucdo dos ensaios.

Amostras | CP-111-REF CP-111-0,03% OG | CP-I11-0,05% OG
CP1 15,94 24,43 28,48
CP2 14,61 23,15 24,81
CP3 16,31 22,60 32,11
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Apéndice C — Resultados do ensaio de calorimetria

Variacdo de temperatura maxima (At max) registrada para as pastas de cimento, em °C.

Amostras | CP-111-REF CP-111-0,03% OG | CP-I11-0,05% OG
CP1 217,37 29,90 29,07
CP2 27,17 27,25 27,05
CP3 27,14 28,86 29,09

Tempo para registro da temperatura maxima (At max) das pastas de cimento, em h.

Amostras | CP-111-REF CP-111-0,03% OG | CP-I11-0,05% OG
CP1 10,37 9,08 9,14
CpP2 10,40 9,18 8,77
CP3 10,43 9,09 9,13




Calor acumulado gerados pelas pastas de cimento, em MJ.
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Calor Calor Calor Calor Calor Calor
acumulado | acumulado | acumulado | acumulado | acumulado | acumulado
Pasta de Amostra médio médio médio médio médio médio
cimento (MJ) (MJ) (MJ) (MJ) (MJ) (MJ)
(@té 12h) | (até24h) | (até36h) | (até4sh) | (até60h) | (até 72h)

CP1 11,21 26,85 35,33 39,94 42,70 44,54
CP-NI-REF | CP2 11,03 26,62 35,08 39,62 4223 43,90
CP3 11,03 26,70 35,48 40,45 43,32 4519

CP1
13,08 28,33 26,45 40,99 43,63 4536

CP-1lI- P2
0,03% 0G 12,08 25,80 32,81 36,44 38,47 39,92
CP3 12,69 27.44 35,38 39,85 42.48 44.12
CP1 12,85 27,66 35,49 39,86 4253 4433

CP-1lI- P2
0,05% 0G 12,56 25,83 32,59 36,20 38,31 39,74
CP3 12,89 27.91 35,94 40,45 43.15 44,98
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Apéndice D — Anélise estatistica do calor de hidratacédo — aplicacao do teste de t-student

A: calor acumulado ao final das 72 horas de hidratacédo para as trés réplicas de CP-111-REF.

B: calor acumulado ao final das 72 horas de hidratacdo para as trés réplicas de CP-111-0,03%0G.

C: calor acumulado ao final das 72 horas de hidratacéo para as trés réplicas de CP-111-0,05%0G.

> A<-C(44.54, 43.9, 45.19)
> B<-c(45.36, 39.92,4 4.12)
> C<-c(44.33, 39.74, 44.98)

1° Passo) Verificagdo da existéncia ou ndo de outliers
> boxplot(A,B,C, col=c("green","blue","red"))

44

42

40

length(A)

[1]13

> n<-3

> mean(A)

[1] 44.54333

> m<-44.54333
> sd(A)

[1] 0.6450065

> 5<-0.6450065
> error<-qnorm(0.975)*s/sqrt(n)
> |eft<-m-error
> right<-m-+error
> left

[1] 43.81345

> right

[1] 45.27321

IC (U, 95%): 43,81345< p < 45,27321

N&o h& outliers para o grupo A.

|
3



> length(B)

[1]13

> n<-3

> mean (B)

[1] 43.13333

> m<-43.13333
> sd(B)

[1] 2.851058

> 5<-2.851058

> error<-gnorm(0.975)*s/sqrt(n)
> left<-m-error
> right<-m-+error
> left

[1] 39.90711

> right

[1] 46.35955

IC (M, 95%): 39.90711 < p < 46.35955

Nao ha outliers para o grupo B.

> length(C)

[1]13

> n<-3

> mean(C)

[1] 43.01667

> m<-43.01667
> sd(C)

[1] 2.856227

> 5<-2.856227

> error<-gnorm(0.975)*s/sqrt(n)
> left<-m-error
> right<-m-+error
> left

[1] 39.7846

> right

[1] 46.24874

IC (, 95%): 39.90711 < i < 46.35955

Nao héa outliers para o grupo C.
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2° Passo) Teste de normalidade

HO (hip6tese nula) p-value>0,05: Distribui¢do normal

H1 (hip6tese alternativa) p-value<0,05: Distribuicdo ndo é normal

> shapiro.test(A)

Shapiro-Wilk normality test
data: A

W =0.99998, p-value = 0.9915

> shapiro.test(B)

Shapiro-Wilk normality test
data: B

W =0.91018, p-value = 0.4187

> shapiro.test(C)

Shapiro-Wilk normality test
data: C

W =0.84143, p-value = 0.2178

Como p-value > 0,05, entdo os grupos A, B e C seguem uma distribuicdo normal. Logo, pode-

se aplicar o teste de t-student.

3° Passo) Aplicacao do teste de t-student

HO (hipotese nula), p-value>0,05: Nao existem diferencas no calor de hidratacdo

H1 (hipotese alternativa), p-value<0,05: Existem diferencas no calor de hidratagdo

> var.test(A,B)

F test to compare two variances
data: Aand B
F =0.051182, num df = 2, denom df =
2, p-value =0.09738
alternative hypothesis: true ratio of variances is not equal to 1
95 percent confidence interval:
0.001312355 1.996091956
sample estimates:
ratio of variances
0.05118185

Como p-value>0,05, variancia A = variancia B
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> t.test(A,B,var.equal=TRUE)

Two Sample t-test

data: Aand B

t = 0.83548, df = 4, p-value = 0.4504

alternative hypothesis: true difference in means is not equal to 0
95 percent confidence interval:

-3.275689 6.095689

sample estimates:

mean of x mean of y

4454333 43.13333

Como p-value>0,05, a hipotese nula é verdadeira. Nao se pode afirmar que ha diferencas

no calor de hidratacdo ao final de 72 horas quando comparamos as amostras A e B.

> var.test(A,C)

F test to compare two variances
data: AandC
F =0.050997, num df = 2, denom df =
2, p-value =0.09704
alternative hypothesis: true ratio of variances is not equal to 1
95 percent confidence interval:
0.001307609 1.988873952
sample estimates:
ratio of variances
0.05099677

Como p-value>0,05, variancia A = variancia C
> t.test(A,C,var.equal=TRUE)

Two Sample t-test

data: AandC

t =0.90305, df = 4, p-value = 0.4176

alternative hypothesis: true difference in means is not equal to 0
95 percent confidence interval:

-3.167104 6.220438

sample estimates:

mean of x mean of y

44.54333 43.01667

Como p-value>0,05, a hipotese nula é verdadeira. Nao se pode afirmar que ha diferencas

no calor de hidratacédo ao final de 72 horas quando comparamos as amostras A e C.
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> var.test(B,C)

F test to compare two variances
data: Band C
F =0.99638, num df = 2, denom df =
2, p-value = 0.9982
alternative hypothesis: true ratio of variances is not equal to 1
95 percent confidence interval:

0.02554831 38.85897336
sample estimates:
ratio of variances

0.9963839

Como p-value>0,05, variancia B = variancia C
> t.test(B,C,var.equal=TRUE)

Two Sample t-test

data: Band C

t =0.050072, df = 4, p-value =0.9625

alternative hypothesis: true difference in means is not equal to 0
95 percent confidence interval:

-6.352424 6.585757

sample estimates:

mean of x mean of y

43.13333 43.01667

Como p-value>0,05, a hipotese nula é verdadeira. Nao se pode afirmar que ha diferencas

no calor de hidratacédo ao final de 72 horas quando comparamos as amostras B e C.
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Apéndice E — Resultados do ensaio de flexdo em trés pontos

Carga no i-ésimo estagio de deformacéo (P;), coletada até um limite de 30% da carga
maxima - (N)

As cargas coletadas no regime elastico das curvas de carregamento (Pi), utilizadas no
calculo do moédulo de elasticidade, para os corpos de prova ensaiados, sdo apresentadas

conforme a ordem de execucéo dos ensaios.

CP-111-REF CP-111-0,03% OG CP-111-0,05% OG
Amostras
7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS
CP1 33,90 54,90 35,60 84,10 35,40 60,50
CP2 35,50 49,10 29,60 61,50 42,50 53,20
CP3 39,50 30,40 40,10 64,02 42,80 67,40

Deslocamento vertical no i-ésimo estagio de deformacéo (6i) - (mm)

Os deslocamentos verticais coletados no regime elastico (6i) das curvas de carregamento,
utilizadas no calculo do médulo de elasticidade, para os corpos de prova ensaiados, sdo
apresentados conforme a ordem de execucdo dos ensaios e os valores estdo arredondados para

quatro casas decimais.

CP-111-REF CP-111-0,03% OG CP-111-0,05% OG
Amostras
7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS
CP1 0,0112 0,0104 0,0100 0,0215 0,0086 0,0097
CP2 0,0128 0,0106 0,0110 0,0161 0,0123 0,0095
CP3 0,0169 0,0139 0,0111 0,0250 0,0094 0,0187




114
Carga méaxima (Pmax) aplicada durante os ensaios - (N)

As cargas maximas aplicadas durante os ensaios, coletadas para o instante em que foi

registrada fotograficamente a ruptura de cada corpo de prova, sdo apresentadas conforme a
ordem de execucdo dos ensaios.

CP-111-REF CP-111-0,03% OG CP-111-0,05% OG
Amostras
7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS
CP1 133,00 204,50 163,80 287,00 185,70 219,70
CP2 150,20 210,40 134,00 205,00 145,60 213,20
CP3 147,50 189,10 164,00 213,40 175,60 265,70

Altura média da se¢do fraturada — (mm)

A altura média da secéo fraturada dos corpos de prova € apresentada conforme a ordem de

execucdo dos ensaios e os valores estdo arredondados para duas casas decimais.

CP-11I-REF CP-111-0,03% OG CP-111-0,05% OG
Amostras
7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS
CP1 17,65 18,35 16,64 20,10 17,09 16,95
CpP2 17,65 18,04 15,06 19,75 16,79 16,72
CP3 17,30 16,95 17,33 16,60 16,60 18,72

Area abaixo das curvas de carregamento — (Nxmm ou 1073)J)

A area abaixo das curvas de carregamento (Nxmm ou 107J) é apresentada conforme a

ordem de execucdo dos ensaios e os valores estdo arredondados para duas casas decimais.

CP-111-REF CP-111-0,03% OG CP-111-0,05% OG
Amostras
7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS
CpP1 6,55 20,75 7,12 51,97* 5,47 25,45
CP2 5,14 14,16 5,59 16,74 5,76 14,48
CP3 5,91 18,81 8,33 17,99 7,33 22,87

*Corpo de prova apresentou um erro. A camera Basler ndo captou o instante imediatamente anterior ao

rompimento. Logo, a area abaixo da curva de carregamento apresenta um valor bem acima da média e ndo pdde
ser considerada no calculo da energia de fratura média.
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Area da secdo fraturada (AL) — (mm?)

A area da secdo fraturada (mm?) dos corpos de prova é apresentada conforme a ordem de

execucdo dos ensaios e os valores estdo arredondados para duas casas decimais.

CP-11I-REF CP-111-0,03% OG CP-111-0,05% OG
Amostras
7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS
CP1 441,25 458,75 416,00 502,50 427,25 423,75
CP2 441,25 451,00 376,50 493,75 419,75 418,00
CP3 432,50 423,75 433,25 415,00 415,00 468,00
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Apéndice F — Parametros de fratura obtidos no ensaio de flexdo em trés pontos
Maédulo de elasticidade (GPa)

O mddulo de elasticidade dos corpos de prova € apresentado conforme a ordem de
execucdo dos ensaios e os valores estdo arredondados para duas casas decimais. Os valores em
negrito sdo dados considerados outliers, sendo desconsiderados no célculo das propriedades

mecanicas e parametros de fratura.

CP-111-REF CP-111-0,03% OG CP-111-0,05% OG
Amostras
7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS
CP1 4,81 8,40 5,66 6,21 6,55 9,92
CP2 441 7,37 4,28 6,06 5,50 8,91
CP3 3,72 3,48 5,75 4,08 7,24 5,73

Resisténcia a tracédo na flexdo (MPa)

A resisténcia a tracdo na flexdo (MPa) dos corpos de prova é apresentada conforme a ordem
de execucdo dos ensaios e 0s valores estdo arredondados para duas casas decimais. Os valores
em negrito sdo dados considerados outliers, sendo desconsiderados no calculo das propriedades

mecanicas e parametros de fratura.

CP-111-REF CP-111-0,03% OG CP-111-0,05% OG
Amostras
7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS
CP1 3,07 4,37 4,26 511 4,58 5,51
CP2 3,47 4,65 4,25 3,78 3,72 5,49
CP3 3,55 4,74 3,93 5,58 4,59 5,46
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Tenacidade a fratura (MPaVmm)

A tenacidade a fratura dos corpos de prova € apresentada conforme a ordem de execucao
dos ensaios e os valores estdo arredondados para duas casas decimais. Os valores em negrito
sdo dados considerados outliers, sendo desconsiderados no célculo das propriedades mecénicas
e parametros de fratura.

CP-111-REF CP-111-0,03% OG CP-111-0,05% OG
Amostras
7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS
CP1 15,99 21,63 23,62 21,72 24,70 29,96
CP2 18,05 23,56 25,73 16,63 20,44 30,31
CP3 18,89 25,79 20,89 31,00 25,51 26,24

Energia de fratura (J.mm-t)

A energia de fratura obtida para os corpos de prova é apresentada conforme a ordem de
execucdo dos ensaios e os valores estdo arredondados para duas casas decimais. Os valores em
negrito sdo dados considerados outliers, sendo desconsiderados no calculo das propriedades

mecanicas e parametros de fratura.

CP-111-REF CP-111-0,03% OG CP-111-0,05% OG
Amostras
7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS 7 DIAS 28 DIAS
CP1 14,84 45,23 17,12 103,41* 12,81 60,06
CP2 11,65 31,40 14,85 33,90 13,72 34,64
CP3 13,66 44,39 19,23 43,35 17,66 48,87

*Corpo de prova apresentou um erro. A camera Basler ndo captou o instante imediatamente anterior ao
rompimento. Logo, a area abaixo da curva de carregamento apresentou um valor bem acima da média e nédo pode
ser considerada no calculo da energia de fratura média.



