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RESUMO

A ineficiéncia no quesito durabilidade e manutencgéo das construg¢des faz com que
uma grande quantidade de materiais seja consumida. Por conseguinte, o
desenvolvimento de materiais avancados € necessario para que essa situacao
possa ser revertida. Neste contexto, a fotocatédlise é vista como uma das
“alternativas verdes” mais promissoras. Além de contribuir para uma melhor
qualidade do ar através da decomposi¢do de contaminantes, esse processo ainda
pode ser explorado em materiais de construcdo de maneira a promover
propriedades autolimpantes. Assim sendo, 0s principais objetivos com a realizacao
dessa pesquisa sdo: 1) verificar a eficiéncia da atividade fotocatalitica de pastas de
cimento produzidas com a combinagdo de dois nanomateriais, um deles ainda
pouco explorado em matrizes cimenticias: 0 g-CsNas; 2) examinar a influéncia dos
nanomateriais nas propriedades reoldgicas, mecanicas e fotocataliticas em pastas
de cimento. Considerando uma possivel sinergia do g-CsN4 com o grafeno e
almejando um aumento da resisténcia mecénica, este também foi adicionado a
matriz cimenticia. Os materiais compaositos foram entéo caracterizados e avaliados
nos estados fresco e endurecido. No tocante a resisténcia mecanica, os maiores
ganhos foram obtidos com as pastas que continham grafeno, chegando a 17,7%
de aumento na resisténcia a compressao e 13% de aumento na resisténcia a tracdo
na flexdo. O g-CsN4 ndo promoveu altera¢cées mecanicas significativas, quando
incorporado em teores intermediarios ou altos. Por outro lado, do ponto de vista
reolégico, o g-CsN4 foi 0 maior responséavel por grandes alteracdes no estado
fresco. Para verificar a atividade fotocatalitica, foi avaliada a taxa de remocéo do
corante indicador azul de metileno em agua com o tempo. As amostras com a maior
porcentagem de g-CsN4, com ou sem grafeno, foram as que apresentaram 0s
melhores resultados deste parametro, alcangando praticamente 60% de remocao
do corante. Este trabalho indica uma significante tendéncia de aplicacéo pratica do
g-C3N4 e do grafeno para a producdo de materiais compadsitos cimenticios com

capacidades fotocataliticas potencialmente aprimoradas.

Palavras-chave: Pastas de cimento; g-CsNas; Grafeno; Reologia; Comportamento

mecéanico; Fotocatalise.



ABSTRACT

Inefficiency in terms of durability and maintenance in buildings causes a large
consumption of materials. Therefore, the development of advanced materials is
necessary to be able to reverse this situation. In this context, photocatalysis is seen
as one of the most promising “green alternatives”. In addition to contribute to a better
air quality through the decomposition of contaminants, this process can still be
explored in construction materials to promote self-cleaning properties. Therefore,
the main objectives of this research are: 1) verify the efficiency of the photocatalytic
activity of a cement paste manufactured with the combination of two nanomaterials,
one of them still few studied in cementitious matrices: the g-CsN4; 2) check the
influence of the nanomaterials on the rheological, mechanical, and photocatalytic
properties of cement pastes. Considering a possible synergy between the g-CsNa4
and graphene materials and aiming to improve the mechanical strength, graphene
was also added to the cementitious matrix. The composite materials were then
characterized and evaluated in the fresh and hardened states. Regarding the
mechanical strength, the greatest gains were obtained with pastes containing
graphene, reaching a 17.7% increase in compressive strength and a 13% increase
in flexural tensile strength. The graphitic carbon nitride did not promote significant
mechanical changes when incorporated at intermediate or high levels. On the other
hand, from a rheological point of view, the g-CsN4 was the most responsible for large
changes in the fresh state. To determine the photocatalytic activity, the removal rate
of methylene blue dye in water as a function of the time was evaluated. The samples
with the highest percentage of g-CsNa4, with or without graphene, were the ones
showing the best results for this parameter, reaching approximately 60% of dye
removal. This research indicates a significant trend for the practical application of g-
CsN4 and graphene to produce cementitious composite materials with potentially

enhanced photocatalytic capabilities.

Keywords: Cement pastes; g-CsN4; Graphene; Rheology; Mechanical behavior;

Photocatalysis.
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1 INTRODUCAO

Pode-se considerar que a Revolucdo Industrial (séculos XVIII e XIX) néo
apenas provocou mudancas nas relacdes trabalhistas, econdémicas e tecnolédgicas
a nivel mundial, como também agravou diversos problemas no tocante ao meio
ambiente (COSTA, 2019).

Desde entéo, os elevados indices de producdo e consumo da industria vém
ocasionando uma série de impactos que vao desde a poluicdo de rios, mares e
solos, até a danificacdo da atmosfera e ecossistemas (FERREIRA, 2005; MEHTA,;
MONTEIRO, 2014). Este cenario torna-se ainda mais alarmante quando é levado
em consideracao que, até 2050, a populacdo mundial ird chegar ao marco de quase
10 bilhées de habitantes, conforme estima o Departamento de Assuntos
Econbémicos e Sociais da ONU (ONU, 2019).

Globalmente, o acréscimo populacional tera como consequéncia direta o
aumento pela necessidade de urbanizacdo e, portando, também ser4 maior o
consumo de materiais e insumos essenciais para a construcao civil, como é o caso
do Cimento Portland (CP) e do aco. Segundo Miller et al. (2018), essa demanda
ocorrera tanto em paises onde o ambiente construido perdeu a funcionalidade e
esta obsoleto; quanto naqueles que irdo investir em uma expansao tecnoldgica,
com infraestruturas mais inteligentes e eficientes. Todavia, a producdo do CP é um
processo altamente energético e poluente, principalmente durante a manufatura do
clinquer (SORRENTINO, 2011).

Segundo Worrell et al. (2001), a indastria do cimento em 2001 foi
responsavel por 5% do consumo total de energia mundial. Em 2019, por outro lado,
Talaei et al. (2019) informaram que este numero esteve entre 5 e 9%. Com relagéo
as emissoes de COz2, Allwood e Cullen (2012) estimam que o Cimento Portland seja
responsavel por aproximadamente 20% do total mundial.

Tendo em vista 0 panorama apresentado, entende-se que um dos principais
desafios do mundo contemporédneo seja a mitigagdo dos impactos ambientais,
principalmente por parte da industria da construcdo civil. Para isso, & necessario
gue sejam desenvolvidas novas tecnologias, materiais e métodos que propiciem
menor impacto ao ambiente e que, a0 mesmo tempo, promovam eficiéncia e alto

desempenho durante toda a vida util de edificagdes.
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Como uma das alternativas mais promissoras a essa demanda, a
fotocatalise vem sendo cada vez mais explorada. Esse processo quimico atua
acelerando reacdes de fotodegradacédo e pode contribuir tanto para a reducéao da
poluicdo atmosférica, principalmente em grandes centros urbanos; quanto para a
reducdo dos impactos ambientais causados pela manutengcéo e limpeza das
superficies das estruturas.

A presente pesquisa concentra-se no potencial de aplicacdo de materiais
fotocataliticos em matrizes cimenticias, avaliados suas interacbes com as
propriedades reolégicas e mecanicas em pastas de cimento. Entende-se que a
pesquisa aqui desenvolvida poderd servir como base para futuros estudos,
resultando em impactos positivos tanto para o ambito académico, quanto para o
viés econdmico e ambiental. Isso porque, além de possuir um potencial para reduzir
0S gastos com manutencdo e limpeza de estruturas expostas ao ambiente, a
fotocatélise ainda é capaz de promover a decomposicdo de 6xidos de nitrogénio e
outros gases poluentes. Assim, ndo apenas a superficie da estrutura permanece
limpa, como também a qualidade do ar pode melhorar.

Este estudo justifica-se por ser uma inovagdo com otica cientifica de um
material com “propriedades interessantes e grandes potenciais para aplicagbes
fotocataliticas” (FRESNO et al., 2014); principalmente no que se refere a materiais
de construcao, onde ele pode ser bastante explorado: o nitreto de carbono grafitico
(g-C3Na4). Quando aplicado em matrizes cimenticias, acredita-se que esse material
pode propiciar resultados fotocataliticos interessantes.

Para tanto, o primeiro passo para sua possivel escalabilidade € entender sua
influéncia nas propriedades reoldgicas e mecéanicas em pastas de cimento. Esses
pontos séo criticos para qualquer novo material com potencial para aplicacfes em
compositos cimenticios empregados na construcao civil. Em outras palavras, a
fotocatalise precisa acontecer sem comprometer as demais propriedades do
compésito.

O procedimento metodologico consiste na utilizacdo de dois nanomateriais.
Além do g-CsNa4, também foi utilizado o grafeno visando preservar as propriedades
mecanicas das amostras produzidas, além de auxiliar no processo de fotocatalise.

Esta pesquisa esti dividida em seis capitulos. A introdugdo constitui o

primeiro capitulo, onde uma visdo geral sobre o tema é apresentada. Sao
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abordados topicos como: relevancia da pesquisa, justificativa, hipéteses e resumo
da metodologia. No segundo capitulo sdo expostos o0s objetivos gerais e
especificos. O terceiro capitulo discorre sobre o estado da arte da fotocatélise. Sao
retratados pontos-chave, como: nanomateriais em matrizes cimenticias; exemplos
de fotocatalisadores e aplica¢des usuais. O quarto capitulo compreende o relato da
pesquisa, incluindo os materiais e métodos adotados. O quinto capitulo contempla
os resultados obtidos e discussdes. Por fim, o sexto capitulo compreende as

consideracdes finais e sugestdes para trabalhos futuros.
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2 OBJETIVOS

A seguir serdo apresentados os objetivos desta pesquisa abrangendo,

respectivamente, o objetivo geral e os objetivos especificos.

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste estudo consiste produzir e avaliar um composto
cimenticio com adi¢cdes de g-CsN4 e grafeno para aplicacdes fotocataliticas no

ambito da construgéo civil.
2.2 Objetivos Especificos
Os objetivos especificos deste estudo, por sua vez, compreendem:

e Examinar a influéncia dos nanomateriais nas propriedades reolégicas,
mecanicas e fotocataliticas em pastas de cimento;

e Verificar se o0 composto hibrido grafeno/g-CsNa4 apresenta resultados
favoraveis para a fotocatélise em materiais cimenticios;

e Avaliar resisténcia mecéanica a compressao e a tracao na flexdo para
verificar viabilidade da utilizacgdo do composto desenvolvido em
relacdo aos materiais cimenticios convencionais;

e Comparar diferentes teores de grafeno e g-CsNa.
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3 ESTADO DA ARTE

3.1Poluicdo da construcéo civil

Sabe-se que, desde o ultimo século, o volume de poluentes lancados a
atmosfera vem apresentando uma tendéncia de crescimento acelerado. De acordo
com (OLIVEIRA et al., 2019), essa situacao ja ndo representa mais um problema
pontual, mas sim uma questao de prioridade global.

Os processos de combustdo quimica e térmica necessarios para a
fabricacdo do cimento sdo um dos principais responsaveis por essas emissoes.
Segundo (SORRENTINO, 2011), a producéo do clinquer, por si s6, é capaz de
emitir uma série de poluentes quimicos a atmosfera, entre eles: 6xidos de enxofre,
como SOz e SOs; metais pesados; e gases como NOx e CO..

Em uma pesquisa recente datada de 2018, estima-se que a etapa de
producdo do cimento seja responsavel por, aproximadamente, 8% da emisséo total
de gas carbdnico a nivel mundial. Além disso, avalia-se que o consumo deste
insumo possa ultrapassar os quatro bilhdes de toneladas por ano (LEHNE;
PRESTON, 2018).

Allwood e Cullen (2012) relatam que a industria da construcdo é responsavel
por 31% do total de emissdes de COz2 por setor, enquanto a producdo de cimento é

responsavel por quase 20% das emissdes de CO:2 por indastria (Figura 1).
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Figura 1 — Emisséo de CO:z por setor (esquerda); emissédo de CO2 por material (direita)
Fonte: Adaptado de Allwood e Cullen (2012)



Entre as principais estratégias que visam a mitigacdo dos impactos
ambientais promovidos pela construgdo civil, encontram-se 0s chamados
Processos Oxidativos Avancados (POA). Segundo Souza (2010, p. 39),
considerado uma tecnologia limpa por nao envolver “formacdo de lodo e
transferéncia de fase dos poluentes”, este tipo de processo é capaz de promover a
eficiéncia ambiental através da degradacéo nao seletiva de poluentes.

De acordo com Teodoro et al. (2017), POA compreendem as reacoes
guimicas catalisadas ou ndo pela luz ultravioleta capazes de gerar, principalmente,
a formacédo de radicais do tipo hidroxila ("OH). Em virtude da elevada natureza
oxidante deste composto (~2.8V), a hidroxila é capaz de decompor uma série de
moléculas orgéanicas presentes na agua, no ar e nos solos. Ao final da reacao, sdo
emitidos alguns produtos como H20, ions inorganicos e outras substancias menos
toxicas e mais biodegradaveis (FERREIRA; DANIEL, 2004; NOGUEIRA; JARDIM,
1998; TEODORO et al., 2017).

Processos Oxidativos Avancados podem ser classificados como sistemas
heterogéneos ou homogéneos. Na Tabela 1 estdo representados 0s seus sistemas
tipicos, assim como 0s principais processos relativos a sua aplicacao envolvendo

ou nao radiacao ultravioleta (UV).

Tabela 1 — Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados

Processo Homogéneo Heterogéneo
03/UV
Fotocatélise
Com irradiacéo H202/UV -
03/UV/H202 Heterogénea

Foto-Fenton?

O3/ OH-
Sem irradiacéo O3/ H20> Os/Catalisador

Reativo de Fenton

Fonte: Adaptado de Souza (2010)

! Solugéo de Fe*?/H.0. (PETROVIC; RADJENOVIC; BARCELO, 2011).



Alguns dos estudos sobre processos oxidativos avancados homogéneos
compreendem temas como: remocdo de surfactantes aniénicos?® de solucdes
aguosas (ARSLAN et al., 2018); remocédo de compostos organicos volateis (COV)
em meio aquoso (LIU et al., 2017); degradacao de ibuprofeno (XIANG; FANG,;
SHANG, 2016) e degradacéo de poluentes organicos em aguas residuais (YANG
et al., 2009).

Os estudos relacionados a fotocatalise heterogénea, por outro lado, por
envolverem, em grande parte, uma reacdo fotoquimica provocada por radiacao
ultravioleta, apresentam maior variedade de pesquisas além do tratamento de agua
e efluentes.

As pesquisas desenvolvidas pelos seguintes autores sao exemplos, entre os
quais: aplicacdo ambiental para limpeza de gases de combustdo, estudada por
Ross (2019); geracao de hidrogénio, avaliada por Zhang e Sun (2018); fotorreducéo
de CO2, observada por (FRESNO et al., 2014); destruicdo de patdgenos,
esterilizacdo de hospitais e tratamento para o cancer, discutidos por (IBHADON;
FITZPATRICK, 2013).

Conforme exposto, a interdisciplinaridade desse topico € evidenciada com
estudos em diferentes areas do conhecimento, compreendendo desde os ramos da
fisica, quimica, engenharia e ciéncia dos materiais até os ramos da saude; como
biologia, farmacologia e medicina (IBHADON; FITZPATRICK, 2013; TEOH;
SCOTT; AMAL, 2012).

A fotocatalise é o processo que tem a capacidade de acelerar uma reacao
fotoquimica na presenca de um catalisador. Para que esse processo aconteca, €
necessario que determinado comprimento de onda de luz tenha energia suficiente
para excitar os elétrons do material semicondutor sélido (IBHADON; FITZPATRICK,
2013; LI; WU, 2015).

Tendo em vista o potencial de aplicacéo da fotocatalise heterogénea e sua
rapida expanséao nos ultimos anos, a presente pesquisa foi voltada para este topico,
com énfase para o estudo de um material fotocatalitico em particular: o nitreto de

carbono grafitico (g-CsN4). Estes assuntos serdo abordados nos proximos itens.

2 Os surfactantes aniénicos sdo compostos que possuem um ou mais grupos polares que, quando
dissolvidos em agua, originam ions carregados negativamente (COLPANI, 2017).



3.2 Fotocatélise Heterogénea: mecanismos e aplicacdes

Em julho de 1972, os quimicos japoneses Akira Fujishima e Kenichi Honda
utilizaram um eletrodo de TiO2 para tentar promover a decomposi¢cédo de agua em
moléculas de oxigénio e hidrogénio. O eletrodo de didxido de titanio foi conectado
a um contra eletrodo de platina. Foi descoberto que, quando a superficie do TiO2
era irradiada por luz de comprimento de onda < 415 nm, a molécula de agua era
decomposta em Hz e Oz mediante reacbes de oxidagdo e reducdo, sem a
necessidade de voltagem externa (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2007).

Essa importante descoberta ocorreu em um momento oportuno, coincidindo
com a crise petrolifera de 1973 e a crise mundial de energia da década de 1970.
Sete anos depois, a mesma dupla de pesquisadores japoneses juntamente com
Tooru Inoue e Satoshi Konishi, descobrira que um semicondutor fotossensivel
poderia ser utilizado para reducdo de moléculas de CO2 em outras substancias
gasosas menos poluentes (INOUE et al., 1979).

Com descobertas tdo importantes acontecendo em um intervalo de tempo
tdo curto, a comunidade cientifica rapidamente comecou a se interessar pelo tema,
investigando novas aplicacbes da pesquisa. Levando em conta o panorama dos
anos 70, os principais estudos desenvolvidos compreendiam temas como a
remediacdo de problemas ambientais e geracdo de energia alternativa. Desde
entdo, a fotocatalise comecou, aos poucos, a receber atencéo internacional.

Atualmente, as principais aplicacdes para essa tecnologia compreendem:
autolimpeza (pavimentos, tuneis, painéis solares, luzes, telhados, banheiros,
cozinhas); antiembacante (espelhos, janelas, compartimentos de geladeira, filmes
de vidro, fardis); esterilizacdo de instrumentos médicos; controle da polui¢cao do ar;
degradacéo de oOxidos de nitrogénio, bactérias, virus e odores; descontaminacao
de efluentes; geracéo de Hz; hidrofilia de superficies e remocao de metais pesados
(FUJISHIMA; RAO; TRYK, 2000; IBHADON; FITZPATRICK, 2013).

De acordo com os autores Teoh, Scott e Amal (2012), o fundamento da
fotocatalise baseia-se na geracéo de pares de elétrons livres e lacunas eletrénicas
(e~ / h*) mediante a irradiacdo de um fotocatalisador, isto €, uma substancia que
tem a propriedade de absorver fétons e acelerar reagfes quimicas quando em
contato com a radiacdo emitida pela luz.



Segundo Fujishima e Honda (1972), este material (geralmente um
semicondutor) possui bandas de valéncia (BV) e bandas de conducéo (BC); a
energia necessaria para passar de uma banda para a outra é chamada de bandgap.

Conforme Fujishima, Rao e Tryk (2000), para que a reacdo fotocatalitica
aconteca € necessario que os elétrons do semicondutor sejam excitados por fétons
de energia maior ou igual & sua energia de bandgap (Eg. 1). De acordo com a
Equacédo de Planck3, essa energia € inversamente proporcional ao comprimento de
onda (Eqg. 2).

E>E,, (1)
Eos =hc/A )

Onde:

E = Energia do féton [eV]

Esc = Energia de bandgap [eV]

h = Constante de Planck (~6,62x103* J-s)

¢ = Velocidade da luz no vacuo (~2,99x108 m-s™)
A = Comprimento de onda da luz [nm]

Como resultado a excitacdo, da-se uma movimentacao de elétrons da banda
de valéncia para a de conducédo (BV->BC) gerando, entéo, lacunas eletrénicas (h*)
na banda de valéncia e elétrons livres na banda de conducdo (FUJISHIMA;
HONDA, 1972; COELHO, 2017). Essa reacao esta representada na Equacéo 3,
onde foi utilizado o nitreto de carbono grafitico (g-CsN4) como semicondutor
(PHOON et al., 2021; SANTIAGO et al., 2022).

g—-C;N, +hv—g—-C;N, (e, hg,) ()

A existéncia de pares de buracos e elétrons livres permite a geracédo de

radicais superoxidos (O2™), através da interacdo dos elétrons com o oxigénio (Eq.

8 A equacdo de Planck foi inicialmente usada para descrever o movimento browniano das particulas.
Desde a descoberta da constante h, ela se tornou especialmente importante para medicfes
elétricas, determinacdo de massa e avaliacdo de efeitos na teoria quantica. Na eq. (2), a energia
dos elétrons é igual a energia dos raios-x com um determinado A. Este € medido a partir da difragdo
de Bragg para sdlidos cristalinos, onde A = 2d sen 8 (RISKEN, 1996; STEINER, 2013).
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4). Positivamente carregada pela presenca das lacunas eletrénicas, a superficie do
fotocatalisador faz com que a agua presente no ar perca elétrons e se transforme
em radicais "OH, altamente reativos (Eqg. 5). Através de reacdes de oxidacédo e
reducgéo, os radicais Oz~ e ‘OH atuam na degradacéo continua e néo seletiva de
compostos organicos e inorganicos (ZIOLLI; JARDIM, 1998; FUJISHIMA; RAO;
TRYK, 2000; TEOH; SCOTT,; AMAL, 2012; IBHADON; FITZPATRICK, 2013; LI;
WU, 2015).

0, +e —0; (4)
H,O0+h" - "OH +H" (5)

O processo quimico da fotocatalise esta esquematizado na Figura 2. Ao ser
irradiado por uma fonte de luz com determinado comprimento de onda
(principalmente radiacdo UV), o fotocatalisador é capaz de promover a

decomposicédo de diferentes substancias.

" &.‘b “\ COMPOSTOS
ORGANICOS
e -

g "
hV Material f
Luz éFolocatalisador %{1 |
E:’v ht "/:)H- )
e el &
H,0 t\. / e e %o:

Figura 2 — Esquema de excitagdo do fotocatalisador
Fonte: Adaptado de Ibhadon e Fitzpatrick (2013)

Com base nos autores Ibhadon e Fitzpatrick (2013); Teodoro et al., (2017);
Petrovic, Radjenovic e Barcelo (2011); Suri et al. (1993); pode-se dizer que entre

as vantagens de utilizacdo da fotocatalise, 0s seguintes aspectos sédo enfatizados:

e a fotocatalise € uma fonte alternativa para a geracao de hidrogénio;
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e €& uma tecnologia de baixo custo, gerando economia principalmente
em operacdes de larga escala;

e as reacdes fotocataliticas operam a temperatura ambiente;

e elevada adaptabilidade em diversos campos de aplicagéo;

e colabora para a sustentabilidade ambiental;

e diversos fotocatalisadores podem ser utilizados na reacao;

e aradiacdo luminosa utilizada é de facil acesso, como a luz do sol,

e o fotocatalisador ndo € consumido na reacdo, portanto a
fotodegradacdo permanece de maneira continua e ininterrupta até
gue a substancia catalisadora seja removida, ou até a inexisténcia de
reagentes;

e a fotocatalise promove melhor qualidade de vida devido a eliminacéo

de substéancias indesejadas.

Com relacdo ao ultimo tépico, € importante ressaltar que a melhoria na
qualidade de vida da populacdo é um dos objetivos mundiais da Organizacdo das
Nacdes Unidas (ONU)*. Portanto, é valido considerar a fotocatalise como uma
tecnologia multidisciplinar e acessivel, podendo ser um dos caminhos para a
promocao do bem-estar social e ambiental.

Em um documento publicado pela mesma organizacdo em 2019, foi
anunciado que problemas respiratorios acarretados pela poluicdo do ar podem
ocasionar uma reducao na expectativa de vida de, em média, dois anos (UN, 2019).
Outrossim, em um relatério da Organizacdo Mundial da Saude datado de 2014, foi
estimado que o numero total de mortes causadas pela poluicdo do ar em 2012
alcancou 7 milhdes de pessoas, dos quais mais da metade ocorreram devido a
poluicdo do ar em ambientes externos (WHO, 2014).

Isso mostra a necessidade e senso de urgéncia pelo desenvolvimento de
tecnologias que possam reduzir, mesmo que em pequenas quantidades, o volume
e variedade de contaminantes liberados na atmosfera. Por este motivo, embora
ainda precise ser aprimorada, considera-se que a decomposi¢cdo de compostos

organicos seja o principal beneficio da fotocatalise.

4 https://un.org/sustainabledevelopment/sustainable-development-goals/. Acesso em 26 fev. 2020.
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Tendo em vista o panorama apresentado, foi elaborada uma tabela para
evidenciar os beneficios da fotocatalise heterogénea (Tabela 2). Para isso, foram
conduzidas relacfes de comparacédo entre este topico e os objetivos mundiais da
ONU para o desenvolvimento sustentavel. Pode-se perceber que, em um total de
17 objetivos, sete conseguem ser tangenciados pela tecnologia estudada. Isso
equivale a quase 50% do total (~42%). Além disso, dentro dos sete, quatro

englobam diretamente as construcdes (objetivos 9, 11, 12 e 13).

Tabela 2 — Objetivos da ONU alcancados por meio da fotocatélise heterogénea

Objetivo Descricdo Papel da fotocatalise
Decomposicao de substancias
. . . indesejadas presentes no ar,
Garantir uma vida saudavel e promover o bem- i . .
3 ; entre as quais: bactérias, virus,
estar para todos em todas as idades . .
patégenos, fungos e particulas
sélidas
. < 4 Descontaminacéo de agua e
Garantir acesso a 4gua e saneamento para .
6 todos efluentes, promovendo maior
acesso ao recurso
7 Garantir 0 acesso a energia acessivel, confiavel, Geragéo de Hz para utilizacéo
sustentavel e moderna como energia limpa e renovavel
Construir infraestrutura resiliente, promover a
9 industrializacdo sustentavel e promover a Eficiéncia ambiental de
inovacao construgfes dos mais diversos
tipos, em ambientes externos e
) ) ) - internos, garantida por meio da
11 Tornar as cidades inclusivas, seguras, resilientes decomposicao de poluentes,
e sustentavels melhoria da qualidade do ar e
reduc&@o no consumo e gastos
_ B B com materiais em longo prazo
12 Garantir padrées de consumo e producéo (manutenc&o)
sustentaveis
Fotodegradacéo do CO2, um
dos principais gases
. responsaveis pelo aumento das
Tomar medidas urgentes para combater as L !
13 mudancas climéticas. Além

mudancas climaticas e seus impactos

disso, VOCs, CO, NOx e SOx
podem ser decompostos em
moléculas menos nocivas

Fonte: Autora (2020)
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Em contrapartida, a fotocatalise também enfrenta alguns obstaculos que
podem limitar sua eficacia. Beeldens (2008) relata que a eficiéncia da reacao
fotoquimica é diretamente influenciada por fatores externos, como: temperatura,
intensidade de irradiacdo de luz, umidade relativa do ar, pluviosidade, velocidade
do vento incidente, tempo e tamanho da superficie de contato. No caso, quanto
maior a superficie de contato, maior sera a efetividade da reacéo.

A maior desvantagem observada, no entanto, se trata da recombinacao
eletrénica. De acordo com Li e Wu (2015), da mesma maneira que os pares e / h*
podem reagir com diferentes compostos, eles também podem reagir entre si para
se recombinarem, voltando ao estado fundamental de energia. Assim, determinada
parcela desses pares tende a se recombinar, dissipando sua energia em forma de
calor (A) (Eqg. 6).

egc +hgy > TIO, +A (6)

Segundo Melo e Silva (2011), uma técnica utilizada para retardar as reacdes
de recombinacdo eletrbnica consiste na utilizacdo de reagentes doadores de
elétrons, como acidos organicos, hidrocarbonetos e alcoois. Uma vez
“sacrificados”, esses componentes reagem com os buracos eletronicos (h),
ocasionando um aprimoramento quantico no fotocatalisador. No entanto, como
esses reagentes sdo consumidos durante o processo de fotocatalise, é necessaria
sua incorporacao continua para a manutencao da reacdo (MARQUES; STUMBO;
CANELA, 2017).

3.3 Materiais Fotocataliticos

3.3.1 Apresentacao Geral

Atualmente existe uma gama relevante de materiais catalisadores capazes
de absorver a radiacdo UV, o que facilita o processo de fotocatélise heterogénea,
tornando-o flexivel e adaptavel aos recursos disponiveis.

Em contrapartida, propriedades do fotocatalisador como estabilidade a longo

termo, volume de poros, constituicdo quimica, grau de cristalinidade, energia de
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bandgap, area superficial especifica e tamanho de particula séo fatores que podem
afetar a eficacia da conversao de radiagdo luminosa em energia para a fotocatalise
(FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2007; TONG et al., 2012; LI; WU, 2015).

De acordo com Chu et al. (1989), uma adequada configuracdo de bandgap
promove melhor absorcao de fétons, aprimora a capacidade de formagéo de pares
(e"/ h™) e aperfeicoa as reacfes de oxidacdo e reducao.

Com relacéo a constituicdo quimica, sabe-se que essa propriedade interfere
diretamente na transferéncia de elétrons e, portanto, também influencia nas
reacOes redox. A resisténcia a fotocorrosdo também pode ser afetada por este
parametro, assim como pela estrutura cristalina do semicondutor (TONG et al.,
2012).

Fotocatalisadores podem ser utilizados em sua forma pura ou modificados,
na configuragdo de nanotubos ou nanocompostos. Também podem ser utilizados
para a fabricacdo de um compdsito com outros materiais (DA SILVA; LANSARIN,
2013; MOMA; BALOYI, 2019). Assim, algumas dessas limitacbes podem ser
solucionadas, promovendo uma reacao fotoquimica mais eficiente e aplicavel.

Outro processo consiste na dopagem, onde a superficie do fotocatalisador é
carregada com platina, paladio, 6xido de niquel, ruténio ou outros materiais
(geralmente metais ou outros semicondutores). A heterojuncdo entre os dois
catalisadores promove a formacdo de um campo elétrico interno que ajuda a reduzir
a recombinagao eletronica; modular a energia de banda; melhorando assim a
condutividade elétrica e, consequentemente, a capacidade fotocatalitica (TONG et
al., 2012).

Os principais fotocatalisadores utilizados atualmente sdo materiais que
apresentam elevada natureza oxidante, entre os quais: TiO2, ZnO, ZnS, CdS,
CdSe, WOs, Fe20s e BiVOs. A energia de bandgap de alguns destes

semicondutores esta representada no esquema da Figura 3.
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Figura 3 — Energia de bandgap de materiais semicondutores tipicos
Fonte: Adaptado de (BENEDIX et al., 2000))

De acordo com Yan et al. (2009), o sulfeto de cadmio est4 sendo
amplamente utilizado para geracdo de Hz, principalmente em ambientes que
apresentam elevadas quantidades de S2 e SOs?, j4 que sua natureza positiva é
capaz de oxidar com mais eficicia estas substancias.

Por outro lado, o CdS ndo consegue adsorver moléculas de Oz de maneira
satisfatoria. Embora seja capaz de receber comprimentos de onda de até 510nm,
o semicondutor acaba sofrendo fotocorrosdo quando irradiado. Assim, a molécula
é decomposta em S e Cd*? e a fotocatalise é comprometida (NOGUEIRA; JARDIM,
1998).

Estudos recentes apontam que os semicondutores SrTiOs, NaTaOs e CdSe
também podem ser aproveitados para a producédo de Hz. Em sua grande maioria,
sua eficiéncia foi aumentada com a utilizagdo de um co-catalisador, como na
pesquisa de Sato et al. (2001), onde foi utilizado RuO:2 carregado com MIn204
(M=Ca, Sr, Ba), Sr2.Sn0O4 e NaSbOs (MARQUES; STUMBO; CANELA, 2017).

O composito Ag2CrOs-GO  também j& foi avaliado como potencial
fotocatalisador. Em uma pesquisa datada de 2015, foi observada uma alta
estabilidade deste material para a degradacao de azul de metileno, até 3,5 vezes

maior do que quando comparada ao Ag2CrO4 no estado puro (XU et al., 2015).
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Apesar da ampla diversidade e abrangéncia de aplicacbes da fotocatélise
heterogénea, ainda é necessario potencializar novos fotocatalisadores para que a
reacao quimica seja mais eficiente. No campo da engenharia civil e materiais de
construcdo, o dioxido de titanio € o mais comumente utilizado entre todos os
fotocatalisadores. A Tabela 3 resume as principais caracteristicas do TiO2. As
informacdes foram extraidas do banco de dados PubChem®.

Tabela 3 — Caracteristicas basicas do diéxido de titanio

Formula molecular TiO2
Peso molecular 79,87 g/mol
Densidade 3,89 g/cm? (anatase)

4,25 g/cm3 (rutilo)
4,12 g/cm?3 (brookita)

Geometria molecular

Estado fisico

Nomenclaturas

Odor

Solubilidade em agua
Ponto de fuséo

Ponto de ebulicao

Risco a saude

Risco quimico

Ti
oF =g

Sélido branco
Dioxido de titanio
Oxido de titanio(I1V)
Titania

Nano-TiO2
Anatase

Rutilo

Brookita

Sem odor
InsolGvel
~1855 °C

2500~3000 °C

Evidéncias insuficientes em

humanos para a
carcinogenicidade

Baixo

Fonte: Autora (2020)

5 PubChem é o maior banco de dados do mundo sobre elementos e produtos quimicos, moléculas,
estruturas e mais. Link de acesso: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/
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Por outro lado, pesquisas envolvendo a produgédo do g-CsNs4 apresentam
resultados interessantes e promissores para a area da fotocatalise. A seguir, ele

sera mais bem discutido.

3.3.2 Nitreto de carbono grafitico (g-C3N4)

Além do nano-TiOz, outro material semicondutor que recentemente comecgou
a ser aproveitado como fotocatalisador € o nitreto de carbono grafitico (g-CsNa).
Neste subitem, serdo explorados os principais aspectos do g-CsNa4. Estudos
recentes e aplicacdes serdo abordados e, sua estrutura cristalina, sera discutida.

O principio dos trabalhos sobre este tema € datado de 1834, quando os
quimicos Jons Jacob Berzelius e Justus von Liebig sintetizaram o primeiro polimero
a partir do nitreto de carbono, denominado “melon”. Este material € considerado um
dos polimeros sintéticos mais antigos ja produzidos (THOMAS et al., 2008).

Em 1922, algumas descobertas relacionadas a estrutura desse composto
foram expostas por Franklin (1922). Mais de 65 anos depois, no final dos anos 80,
Liu e Cohen (1989) previram que a sintese do alotropo 3-CsNas poderia consistir em
um material muito mais rigido. Alguns anos mais tarde, Wang et al. (2009)
descobriram que o C3N4 poderia ser aplicado como catalisador para a geragao de
hidrogénio e oxigénio (THOMAS et al., 2008; DONG et al., 2014; LIU; WANG;
ANTONIETTI, 2016).

Deveras, logo ficou claro que o g-CsNa4 poderia ser ainda mais promissor,
principalmente devido a seu potencial para uma diversidade de aplicacbes
ambientais e energéticas. Essa Optica fez com que a atengdo mundial voltasse para
a sintese desse alétropo, aumentando exponencialmente o nimero de publicacdes
sobre o tema. Esse crescimento pode ser notado na Figura 4. Os dados coletados
foram extraidos da base Scopus®.

Ao contrario do TiOz2, que € um oxido metalico, o g-C3N4 € um semicondutor
nao metalico e polimérico. Além disso, é composto por alguns dos elementos mais
abundantes da Terra: o carbono e o nitrogénio ((ZHOU et al., 2016a); (XU et al., 2015;
YUAN Y. et al., 2015; ZULUAGA et al., 2015).

6 Banco de dados de resumos e citagbes da literatura, como periédicos cientificos e livros.
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2.000

Numero de artigos

Figura 4 — Evolucéo anual do nimero de artigos relacionados ao g-CzN4 (banco de dados Scopus)
Fonte: Autora (2020)

De acordo com (NASERI et al., 2017) e Wang et al. (2009), em temperatura
ambiente o g-CsN4 € 0 alétropo mais estavel entre todos os nitretos de carbono que,
além do nitreto de carbono grafitico, também compreendem: a e B-C3Ns4, C3N4
cubico e pseudocubico. Sua estrutura € composta por um sistema de camadas
semelhante ao do grafite, por isso 0 uso do vocabulo “grafitico” (NASERI et al.,
2017).

Em média, a distancia entre camadas corresponde a 3,26 A e a distancia
interplanar varia de 6,71 a 6,81 A (LIU et al., 2011; WANG et al., 2009). A presenca
de carbono e nitrogénio faz com que fortes ligacbes covalentes C-N sejam
estabelecidas em cada camada, as quais sé&o unidas por for¢cas de Van der Waals
(LIU; WANG; ANTONIETTI, 2016).

A unidade estrutural basica do g-CsN4 € composta por trés anéis planos de
tri-s-triazina, também conhecida como heptazina (Figura 5). Essa estrutura,
responsavel pelo comportamento térmico e quimico do semicondutor, € capaz de
resistir a ataques quimicos diversos e apresentar comportamento n&o volatil até
600°C. Se a temperatura atingir 700°C, o material sera praticamente decomposto
(DONG et al., 2014; LIU; WANG; ANTONIETTI, 2016; TAY et al., 2015).
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Figura 5 — Padrdes de conexao dos alétropos (a) triazina, (b) heptazina
Fonte: Adaptado de Liu, Wang e Antonietti (2016)

O nitreto de carbono grafitico € considerado um fotocatalisador orgéanico e
sustentavel, principalmente por ser livre de metais. Suas caracteristicas mais
notaveis incluem sua elevada estabilidade quimica, térmica e excelentes
propriedades eletrdnicas e dpticas’. Ainda, este material é de baixo custo e de facil
sintese, o que facilita sua utilizagdo em meios onde os recursos sédo limitados (HE
et al., 2015; Ll et al., 2014).

Este material livre de hidrogénio pode ser sintetizado por meio da
polimerizacao de precursores ricos em N e C, como € o caso da melamina (C3HsNs),
cianamida (CH2N2z) e dicianodiamida (C2H4N4) (THOMAS et al., 2008).

Segundo Liu, Wang e Antonietti (2016), o g-C3Nas é ainda flexivel quanto a
morfologia, que pode ser produzida de acordo com 0s objetivos que se deseja
alcancar. Configuracdo porosa, tubular, esférica, lamelar e estruturacdo na forma

de nanoparticulados e nanofolhas séo alguns exemplos (Figura 6).

T =
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am camadas Microtubaos

Figura 6 — Configuracdes do g-C3N4
Fonte: Adaptado de Yang, Zhang e Schnepp (2015)

7 Relacionada a resposta de determinado material a sua interacdo com radiacéo eletromagnética,
como a luz visivel (CALLISTER, 2011).
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As principais aplicagdes do g-CsNa4 incluem: fotorreducdo de CO:2 e outros
poluentes; conversao de energia; dissociacdo da molécula de 4gua; degradacéo de
contaminantes; e cobertura em células fotovoltaicas, para potencializar a absor¢ao
de luz (LI et al., 2014).

Em adicdo, as bandas de conducéo e valéncia do nitreto de carbono grafitico
possuem propriedades catddicas e anddicas suficientes para que ocorra reducao
de H*/Hz e oxidagéo de O2/H20. A BC (-1,3 V) € composta predominantemente de
orbitais 2p de atomos de nitrogénio; enquanto a BV (1,4 V) é constituida
basicamente por uma hibridizacdo dos estados 2p do nitrogénio e 2p do carbono
(FRESNO et al., 2014; TAY et al., 2015; ZULUAGA et al., 2015; NASERI et al.,
2017).

Essa hibridizacéo faz com que uma elevada taxa de recombinacao eletrénica
dos pares e / h* seja observada, reduzindo a atividade fotocatalitica do g-CaN4 puro.
Devido ao seu bandgap intermediario de 2,7 eV, ele é mais bem aproveitado na
fotocatalise quando é excitado por luz visivel de comprimento até ~420 nm (WANG
etal., 2015; NASERI et al., 2017). Quando combinado com outros fotocatalisadores
de menor energia de banda, como o grafeno, a eficiéncia da reacéo pode aumentar
(LI; WU, 2015).

Outra barreira que este semicondutor pode apresentar € com relacao a sua
area superficial especifica relativamente pequena (2—10 m2-g1), o que interfere no
comportamento fotocatalitico (ZHANG et al., 2011; LI et al., 2014; ZHOU et al.,
2016a). Isto, pois, conforme anteriormente mencionado, quanto maior € a area
superficial especifica, maior sera a superficie de contato e, portanto, mais efetiva
sera a reacao de fotocatélise.

Pelas razdes expostas, diversos estudos vém sendo conduzidos nos ultimos
anos, de maneira a solucionar as limitacdes deste material tdo promissor e
aprimorar sua atividade fotocatalitica. Na presente pesquisa, a utilizagdo do grafeno
junto ao g-CsNa4 visa aprimorar a fotocatélise. Sua utilizacdo se da por possuirem
estruturas muito similares; além do grafeno possivelmente contribuir para a
necessidade em se isolar elétrons e buracos, capturando e".

Além do grafeno, outros materiais e técnicas vém sendo utilizados, incluindo:
dopagem com enxofre e outros elementos metélicos e ametalicos, para diminuicao

do bandgap; elaboracdo de materiais hibridos e nanocompdsitos para separacéo
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eletrbnica mais efetiva; sintetizacdo de nanofolhas com areas superficiais maiores
e introducao de mesoporos para aumento da adsorcéo (YAN; YANG, 2011; HONG
et al., 2012; NIU et al., 2012; SHEN et al., 2014; TAY et al., 2015; NASERI et al.,
2017).

De acordo com (WEN et al., 2017), nos Ultimos anos muitos materiais
fotocataliticos nanoestruturados a base de nitreto de carbono grafitico vém sendo
desenvolvidos. Este interesse da-se, principalmente, devido a sua capacidade de
combinac¢do com outros semicondutores.

Este ultimo aspecto foi recentemente estudado por Fu et al (2020). Estes
autores sintetizaram um fotocatalisador 3D utilizando nanotubos de carbono, g-
CsNg, TiO2 e grafeno. A fonte de luz utilizada foi uma lampada de xendnio. Além de
observarem uma reducdo na recombinacdo de pares fotoinduzidos, os autores
verificaram uma degradacéo de fenol que atingiu 90% em 120 min.

A estrutura em camadas do nitreto de carbono grafitico permite que uma fina
camada de material seja depositada na superficie de nanomateriais. O método foi
estudado por Xu et al. (2015) com a formacao de uma heteroestrutura TiO2/g-C3Na.
Segundo os autores, a espessura da camada pode ser facilmente modificada
alterando a quantidade de precursor. Foi relatado que essa camada é efetiva em
transportar e, fazendo com que elétrons adicionais sejam movidos da banda de
condugéo do g-C3N4 para a mesma banda do TiOz2.

O nitreto de carbono grafitico também j& foi estudado na forma de compdsito
com prata e diéxido de titanio. Preparado através do método de liofilizacéo a vacuo,
Yan et al., (2020) verificaram a eficiéncia da atividade fotocatalitica da substancia.
Foi verificada reducdo na energia de bandgap, aumentando a absorcéo de luz,
aumento do desempenho de degradacéo de azul de metileno (97,3% em 1h) e 84%
de reducgéo da bactéria escherichia coli em duas horas de irradiagéo luminosa.

Os pesquisadores Zhang et al. (2013) desenvolveram nanofolhas ultrafinas
de g-CsN4 para aprimorar a absor¢cdo de fétons e a resposta fotocatalitica do
material. Foi descoberto que a solucao produzida é estavel em ambientes acidos e
alcalinos. Também foi verificada uma boa biocompatibilidade, ndo toxicidade, boa
solubilidade em &gua, fotoabsor¢éo e fotoluminescéncia; classificando, portanto, o
material desenvolvido como candidato para aplicagdes em bioimagem e utilidades

biomédicas.
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A influéncia de diferentes precursores nas propriedades do nitreto de
carbono grafitico foi estudada por Ragupathi, Panigrahi e Subramaniam (2020). Os
autores observaram que a adicado de glicina na ureia reduziu a energia de bandgap
e, portanto, aumentou a faixa de absorcdo de luz favorecendo o desempenho
fotocatalitico do material.

Sun et al. (2020) utilizaram melamina modificada com glicose como Unico
precursor da reacao formando o nitreto de carbono. Foi formada uma heterojuncéo
na interface entre o bulk g-CsN4 e a nanofolha de g-CsN4. Esse material apresentou
uma melhor absorcéo de luz visivel, fato que contribuiu para a geracéo de Ho.

Os autores Akhundi e Habibi-Yangjeh (2017) utilizaram dois materiais
diferentes, desenvolvendo um compdsito para aumento da atividade fotocatalitica.
Nanofolhas de nitreto de carbono grafitico foram carregadas com CuCr204 em sua
superficie. A maior atividade foi observada com 10% de carregamento, onde se
observou uma degradacgéo do corante rodamina B até 4,8 vezes superior quando
comparado com folhas que nao foram carregadas.

Todas as pesquisas expostas evidenciam o potencial do g-CsN4 como um
material fotocatalitico atoxico e extremamente versatil para o desenvolvimento de
compoésitos avancados nas mais diversas areas de aplicagdo. Ndo obstante, o uso
de nanomateriais a base de carbono, como o grafeno, pode ser relevante para que
os resultados obtidos com o nitreto de carbono grafitico atinjam melhores
rendimentos na fotocatélise.

No proximo item deste texto serdo discutidos topicos relacionados aos
nanomateriais, sua incorporagdo em matrizes cimenticias e exemplos de
nanomateriais a base de carbono. Estes materiais podem potencializar a
fotocatélise de determinado material e, ainda, promover o reforco da estrutura,

como no caso do grafeno.
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3.4 Nanomateriais

3.4.1 Apresentacao Geral

A ciéncia dos materiais e a nanotecnologia chegaram a um nivel de avanco
onde o desenvolvimento de materiais avangados, principalmente nanomateriais,
tornou-se algo bastante tangivel. Sua sintese pode ser realizada de varias maneiras
diferentes e, ao mesmo tempo, possui a flexibilidade necesséria para se adaptar as
necessidades de diversas areas do conhecimento, desde a medicina até a
engenharia.

No estudo de Kumar et al. (2020), por exemplo, foi feita uma revisdo a
respeito da aplicacdo de nanomateriais para um possivel tratamento/prevencao de
alguns problemas do sistema nervoso, como a perda de comunicacdo entre
neurdnios e células e degeneragao nervosa.

Os principais campos de aplicagdo dos nanomateriais envolvem bens
comerciais, de construcdo, componentes em aparelhos eletrénicos, produtos de
beleza, tintas, cimento, vidros, semicondutores e, até mesmo, produtos alimentares
e cosmeéticos (EDEBALI; OZTEKIN; ARSLAN, 2018). Além disso, conforme
anteriormente exposto, eles também podem ser aproveitados para geracdo de
bioimagens e descontaminacao da agua.

A principal caracteristica que distingue os nanomateriais dos demais € seu
tamanho reduzido, que pode variar de 1 a 100 nm. Essa particularidade faz com
que eles apresentem propriedades Unicas, como areas superficiais especificas
elevadas e alta reatividade. Assim, eles sao capazes de aprimorar o desempenho
dos demais materiais nhos quais sao inseridos. Materiais nanoestruturados néo
compreendem apenas nanoparticulas, mas também nanotubos, nanofibras e
diversas outras formas, morfologias e configuracdes (DI PAOLA et al., 2012; KHIN
et al., 2012).

Nanoestruturas podem possuir dimensdes nulas, unidimensionais (1D),
bidimensionais (2D) ou, até mesmo, tridimensionais (3D). A Figura 7 ilustra algumas
dessas estruturas a base de carbono, as quais estao divididas de acordo com sua

dimensao. Os itens “a” e “b” sdo exemplos de nanomateriais de dimensdes nulas;
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o item “c” € um exemplo de nanomaterial unidimensional; ja os itens “d” e “e”

compreendem nanomateriais bidimensionais.

a)

Pontos quanticos
de carbono

Grafeno Oxido de Grafeno

Figura 7 — Exemplos tipicos de nanomateriais & base de carbono
Fonte: Adaptado de Han et al. (2016)

Nanomateriais, em geral, podem ser utilizados de maneira individual ou
entdo combinados com algum outro semicondutor de dimensdes nanométricas (10
°m), de acordo com o objetivo que se almeja alcancar. Quando a segunda opcao
é adotada, um material ainda mais eficiente € obtido. No trabalho de Gongalves
(2019), por exemplo, foi elaborado um compasito utilizando TiO2 e 6xido de grafeno
reduzido. Um dos resultados destacados pelo autor foi justamente o fato de que
este produto foi capaz de apresentar uma atividade fotocatalitica superior,
principalmente em fungéo da combinacao entre os dois semicondutores.

Segundo Kumar et al. (2020), nanomateriais sdo basicamente divididos em
dois grupos fundamentais: substancias organicas e inorganicas. Essas divisbes
compreendem uma diversidade muito grande de materiais, entre os quais: metais,
ligas, materiais magnéticos, quantum dots, polimeros, nanoparticulas, compdésitos,
nanofibras e nanomateriais a base de carbono. A Figura 8 representa as principais

categorias de nanomateriais.
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Figura 8 — Nanomateriais e suas classificagfes
Fonte: Adaptado de (HUSEIEN; SHAH; SAM, 2019) (2019)

De acordo com Sobolev e Gutiérrez (2005), estes materiais podem ser
produzidos a partir de diferentes matérias primas, que comumente passam por um
tratamento quimico ou por processo de cominuicdo. Ndo obstante, os autores
Husein, Shah e Sam (2019) relatam que a eficiéncia relacionada a producao e
aplicabilidade do nanomaterial dependera essencialmente de sua constituicao
quimica e grau de pureza.

Segundo 0s mesmos autores, a técnica de moagem consiste em submeter
materiais de grandes dimensdes a processos de cominuicdo, onde grandes
volumes podem ser produzidos de uma vez. Esse aspecto faz com que a
cominuicdo seja mais viavel economicamente e, portanto, € amplamente aplicada
em industrias. Além disso, as propriedades fisicas e quimicas do material
permanecem inalteradas a nivel atbmico.

O tratamento quimico, por outro lado, obtém como resultado materiais de
propriedades e aspectos fisico-quimicos bem mais uniformes, mas que, muitas
vezes, possuem sinteses limitadas a escala de laboratério. Nesse sentido, seu
custo é fortemente ligado a escala de producdo. Apesar disso, 0 arranjo atdmico e
molecular desses materiais apresenta um grau de ordenacao muito elevado, o que
permite o desenvolvimento de materiais muito mais avancados. Na area da
fotocatélise, por exemplo, praticamente todos os fotocatalisadores sdo sintetizados
através de processos quimicos. Assim, eles sdo capazes de exibir propriedades
muito atrativas com relacao a condutividade eletronica, absorcéo otica e reatividade
quimica (HUSEIN; SHAH; SAM, 2019).
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Em geral, na construgdo civil sdo aproveitados diversos tipos de
nanomateriais em matrizes cimenticias e concretos, principalmente a base de
carbono como nanofibras e nanotubos. Isso se da principalmente devido ao bom
relacionamento entre o material e a matriz. Nesta pesquisa, sera dada énfase para
o nitreto de carbono grafitico, tendo em vista o potencial desse material para o
desenvolvimento de compdsitos cimenticios “mais verdes” e eficientes.

Nos materiais de construgcdo também € comum o aproveitamento de
nanomateriais ricos em carbono. Esses sdo especialmente interessantes, pois
permitem com que as estruturas apresentem maiores indices de resisténcia
mecanica e durabilidade.

Sendo assim, no préximo item serdo apresentados alguns dos nanomateriais
comumente incorporados em misturas a base de cimento, como € o caso dos
nanotubos de carbono. Também serd feito um resumo sobre 0s principais

compostos quimicos do Cimento Portland.

3.4.2 Nanomateriais em matrizes cimenticias

A nanotecnologia tem se mostrado de grande importancia para que a
engenharia civil, constru¢gdes e materiais sejam mais funcionais e eficientes. A
incorporacdo de nanomateriais aos tradicionais materiais de construcdo faz com
gue suas propriedades sejam aprimoradas e, ainda, que novas funcionalidades
sejam adicionadas. Segundo os autores Hamidi e Aslani (2019), melhorias na
durabilidade, resisténcia mecanica, qualidade e aumento da vida util da estrutura
refletem apenas algumas das vantagens que podem ser adquiridas por meio da
utilizagdo de nanomateriais em matrizes cimenticias.

Materiais cimenticios sao produzidos a partir da mistura de Cimento Portland
(CP) com outros insumos que, em geral, procuram conferir maior resisténcia
mecéanica as estruturas. O CP é composto em grande parte por clinquer,
componente este que consiste em quatro fases principais: CsS, C2S, C3A e C4AF
(ISAIA, 2011; SCRIVENER; NONAT, 2011). Para facilitar a abreviacdo das
férmulas moleculares descritas acima, 0s seguintes Oxidos sdo comumente
substituidos por letras, onde: C = CaO; A = Al203; S = SiO2 e F = Fe203. A Tabela
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4 resume a principal fungdo de cada constituinte, assim como suas respectivas

nomenclaturas®.

Tabela 4 — Principais constituintes do clinquer

Notacdo quimica/

. Nomenclaturas Funcéo
Formula molecular
C3S / CasSiOs / 3Ca0SiO2 Silicato tricalcico / Responsével pela resisténcia
alita mecanica nas primeiras idades
C2S / CazSi04 / 2Ca0SiO2 Silicato dicélcico / Responsével pela resisténcia
belita mecanica em longo prazo
CsA [ CasAlz06/ 3CaOAl203 Aluminato tricalcico / Principal responsavel pela
aluminato pega
C4AF |/ CasAlz2Fe2010 / Ferro aluminato tetracélcico / Responsavel pela durabilidade
4Ca0Al203Fe203 ferrita e resisténcia a sulfatos

Fonte: Autora (2020)

E importante mencionar que a taxa de hidratacéo e porcentagem das fases
do clinquer ird determinar a quantidade de constituintes formados, como o CH, C-
S-H e C-A-S-H, onde H = H20. No trabalho de Scrivener et al. (2019), foi verificado
que as propriedades mecanicas, desde o0s primeiros dias, dependem
essencialmente da quantidade dessas diferentes fases.

A adicdo de nanomateriais em produtos a base de cimento pode promover
ou retardar as reacbes de hidratacdo, assim como aumentar ou diminuir a
proporcao desses constituintes. A titulo de exemplo, segundo os autores Chen J.
et al. (2012) e Zhang et al. (2015), a introducéo de nano-TiO2 é capaz de fomentar
as reacdes de hidratagdo do cimento, influenciando positivamente no
comportamento mecanico do material endurecido.

Nanofibras (NFC) e nanotubos (NTC) de carbono também fazem parte do
grupo de materiais avancados que podem ser utilizados em materiais cimenticios
para aprimoramento de suas propriedades. De acordo com Jung et al. (2020),
mesmo em quantidades relativamente pequenas esses materiais conseguem agir

como reforgos estruturais.

8 Dados baseados nas bibliografias de Oliveira et al. (2019); Isaia (2011); Sorrentino (2011).
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Em funcéo de sua estrutura e ligacdes atdmicas, os NTC podem apresentar
propriedades caracteristicas de materiais metalicos ou semicondutores. Sua
porcao cilindrica consiste em uma Unica (ou varias) folhas de grafeno, um al6tropo
do carbono que sera discutido mais a frente (DRESSELHAUS M.; DRESSELHAUS
G.; SAITO, 1995; LI; WU, 2015; JUNG et al., 2020).

Nanofibras de carbono, por outro lado, apesar de constituirem células
unitarias bastante diferentes dos nanotubos de carbono, possuem propriedades
quimicas bastante semelhantes. NFC apresentam um arranjo que pode ser
adaptado em diferentes configura¢des de acordo com o tamanho das particulas,
possuindo caracteristicas fisicas bastante interessantes (RODRIGUEZ; KIM;
BAKER, 1994).

Outro nanomaterial que € frequentemente empregado em materiais de
construcdo é a nanosilica (NS). De acordo com Senff et al. (2009), quando
incorporada em matrizes cimenticias, a NS atua como nano filer, preenchendo
espacos vazios entre o gel de C-S-H. A nanosilica também apresenta
comportamento pozolanico, o que significa que ela pode reagir com o CH para
aumentar a quantidade de silicato de calcio hidratado.

Um compdsito cimenticio preparado com NTC, NFC e silica ativa foi
desenvolvido por Ludvig et al. (2017); as adi¢des foram sintetizadas diretamente no
clinquer e na silica ativa. A resisténcia a compresséao e a flexdo aumentaram 5,4%
e 14,1% para o clinquer nanoestruturado enquanto, para a silica hanoestruturada,
0 aumento nessas propriedades foi de 39,6% e 9,4%, respectivamente. Os
resultados obtidos pelos autores ilustram a importancia e relevancia dos estudos
com nanomateriais em matrizes cimenticias.

O grafeno é um material avangado que também pode ser inserido em bases
cimenticias. Constituindo-se em uma forma alotropica do carbono, ele possui
caracteristicas muito desejaveis em estruturas, principalmente com relacdo a
fotocatalise. O grafeno é usualmente combinado com outros semicondutores para
que a eficiéncia da reacdo seja beneficiada. Como sua estrutura € bastante
semelhante & do g-CsN4 estudado neste trabalho, o efeito deste semicondutor
merece ser destacado. Assim, as propriedades e principais estudos relacionados

ao grafeno seréo mais bem discutidos no subitem a seguir.
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3.4.3 Grafeno

Apesar de ter sido mencionado em alguns estudos anteriores, a revolugao
do grafeno teve inicio apenas no final de 2004 quando foi reportado, pela primeira
vez, a producdo em laboratério de folhas a base de carbono (NOVOSELOQV et al.,
2004; SCHWIERZ, 2010).

O grafeno é um elemento cristalino composto basicamente por carbono, cuja
configuracédo eletrénica no estado fundamental possui 6 elétrons e compreende as
camadas K e L: 1s?, 2s? e 2p?. De acordo com Saito, Dresselhaus G. e Dresselhaus
M. (1998), o orbital 1s? possui os elétrons mais fortemente conectados. No grafeno,
a hibridizacéo dos atomos de C adjacentes é do tipo sp? (Figura 9). Os atomos de
carbono (pontos verdes) séo interligados em uma estrutura que lembra a
configuracéo de favos de mel (LI; KANER, 2008; LI et al., 2014).

P-4 b4 p-d
4 P4 o4 o
-3 b4 o

P pa B

4 P p<g P
D—Q D—q o—q

Figura 9 — Hibridizagdo sp? (destaque) dos atomos de carbono na estrutura do grafeno
Fonte: Li e Kaner (2008)

Segundo Schwierz (2010), cada folha individual de grafeno possui
dimensdes nanométricas, sendo completamente formada por hexagonos regulares
com um atomo de carbono em cada extremidade. Ao contrario da estrutura
unidimensional dos nanotubos de carbono previamente discutidos, o grafeno de
folha Unica é composto por uma estrutura bidimensional e possui area superficial
especifica extremamente elevada (~2600 m2-g?). Excepcionais caracteristicas
Opticas, mecanicas, quimicas e eletrbnicas sdo algumas das caracteristicas desse
semimetal (LI et al., 2014; LI; WU, 2015).
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Conforme Fresno et al. (2014), a elevada condutividade térmica e excelente
mobilidade de elétrons também sdo notaveis neste nanomaterial.
Respectivamente, estes valores séo equivalentes a: 5.000 W m1-K1 e 200.000 cm?
v1l.sl De acordo com os autores Li e Wu (2015) além do grafeno, algumas das
alotropias mais comuns do carbono incluem: diamante, fulereno, grafite, NTC, NFC
e oxido de grafeno (OG).

Tanto o grafeno quanto o 6xido de grafeno podem ser obtidos a partir do
grafite. O grafeno é usualmente produzido através da técnica de clivagem
micromecanica do grafite, onde esse material € submetido a processos mecéanicos
ou quimicos que resultam em folhas individuais. O grafeno também pode ser
sintetizado via esfoliacdo quimica, sintese organica e crescimento epitaxial. No
entanto, alguns desses processos ndo sao muito utilizados por apresentarem
algumas limitacdes (FERRARI et al., 2006; LI; KANER, 2008).

Em geral, quando produzido em grandes quantidades, os custos do grafeno
nao sdo muito altos. Entretanto, segundo Li e Kaner (2008) o maior problema ndo
€ com relacdo ao preco nem quanto ao método de sintese, mas sim sobre o éxito
em manter as folhas de grafeno separadas. Caso medidas especificas de protecao
ndo sejam aplicadas, as nanofolhas de grafeno irdo se aglomerar
espontaneamente, podendo até mesmo se reorganizar na forma do grafite.

O grafeno tem despertado muito interesse para aplicagdo em matrizes
cimenticias, como refor¢o estrutural e, na fotocatélise, como fotocatalisador. Apesar
de possuir energia de bandgap igual a zero, este atributo pode ser modificado em
laboratorio de acordo com as necessidades da pesquisa. Quando aplicado em
reacoes de fotocatalise, por exemplo, o grafeno pode ser utilizado em conjunto com
outros materiais de maior energia de banda. De fato, estudos apontam que o
emprego de folhas de grafeno junto a outros semicondutores pode aumentar
eficientemente o rendimento da reacéo (LI; WU, 2015).

De acordo com Zhang et al. (2020), compdésitos bidimensionais sintetizados
com grafeno em sua composi¢ao possuem uma estrutura eletronica mais eficiente.
Isso faz com que o grafeno seja bastante utilizado como nanocompdésito nos mais

diversos campos de estudo da fotocatdlise (Figura 10).



31

A 4
- o 4
€ € CCHE 4 v
Poluentes <8C8 OH- | S = ~ | a H
- e e e e e\
VB .
Wh* bt b bt b | CoRE ™ \ H,
~ { |
- (0)310 HZO \\ VB /
Bht ht h* h* 4
Coz o [+] o
HO @ 2 N

Degradagio de poluentes Geracéo fotocatalitica de hidrogénio

(:O2 s - : O2
o (+] e e € CHCH\
/ CB - ““ o O
o o { ‘» O O
(+} VB /
o W b bt h* b O
CH

H,0 S
Conversao de CO2 em hidrocarbonetos

Figura 10 — Aplicacdes fotocataliticas de fotocatalisadores a base de grafeno
Fonte: Adaptado de An e Yu (2011)

Li et al. (2014) apontam que quando utilizado para aplicacdes fotocataliticas
junto ao g-CsN4, o grafeno apresenta as propriedades necessarias para aumentar
a condutividade desse semicondutor, beneficiando a reagéo. Na pesquisa de Hou
et al. (2012) foi inserida uma folha de grafeno como revestimento intermediario
entre a heterojungéo do a-Fe203 com 0 BiV1-xMoxOa4. Notou-se que o grafeno atuou
como uma espécie de conexdo entre os dois semicondutores, favorecendo a
transferéncia de elétrons.

Em 2012, Liao et al. sintetizaram um compdsito hibrido de 6xido de grafeno
e g-CsN4, onde o grafeno foi inserido em sua superficie. Constatou-se uma maior
absorcéo de luz no espectro visivel e aprimoramento consideravel na fotocatélise:
o hibrido OG/g-CsN4 apresentou fotodegradacdo do corante rodamina B até 3,8
vezes maior quando comparado ao nitreto de carbono grafitico isolado.

Ainda com relacdo ao OG em aplicagfes fotocataliticas, Gongalves (2019)
desenvolveu um compdsito de TiO2 e Oxido de grafeno reduzido (OGR). Quanto
maior era a concentracdo de OGR, menor era a energia de bandgap. Os melhores

indices de atividade fotocatalitica foram observados quando os nanocompdsitos
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foram preparados com 1% em peso de OGR. Para este teor de incorporacéo, o
bandgap observado foi igual a 2,9 eV.

Ahmad, Majid e Dar (2018) produziram um nanocompdésito binario de NiO
tipo-p/OG tipo-n e verificaram sua atividade fotocatalitica com a degradacdo do
corante azul de metileno (AM). A heterojungéo p-n ocorreu entre as estruturas do
NiO e do OG. A melhor atividade catalitica foi observada com 65% de oOxido de
grafeno, onde 97% do AM foi decomposto em 50 minutos. Essa eficiéncia foi
atribuida a capacidade de separar elétrons e buracos. Os autores informaram que
0 aumento da temperatura ndo teve impacto significativo na reagao.

O oxido de grafeno também ja foi estudado em conjunto com o 6xido de
grafeno reduzido e o g-CsNa. Na pesquisa de Aleksandrzak, Kukulka e Mijowska
(2017), as propriedades de fotoluminescéncia e fotocatalise deste compdésito foram
investigadas, em diferentes tamanhos do OG e do OGR. O hibrido que continha
nanoparticulas de OGR (4-150 nm) apresentou a maior fotoatividade em
comparacao com 0 OGR (150 nm—7.2um) e o OG nas dimensdes correspondentes.

Yang et al. (2015), utilizaram pireno (CisH10) como precursor de carbono
para sintetizar grafeno em um substrato de Si/SiO2. Esse compésito, ao passar por
um tratamento térmico, foi convertido em filmes de grafeno de alta qualidade, com
espessura aproximadamente igual a 1 nm e 5um de comprimento. Considerando a
boa cristalinidade e alta qualidade dos filmes, ele pode ser futuramente aplicado
para o tratamento de aguas residuais (ZHANG et al., 2020).

A geracdo de hidrogénio a partir da decomposicdo da agua também é uma
aplicacdo amplamente estudada para o grafeno. Shen et al (2011), desenvolveram
um composito de TiO2/OGR obtido via tratamento hidrotermal i6nico. Em
comparacdo com compositos TiO2/NTC, os resultados obtidos foram bastante
superiores: a taxa de geracdo de hidrogénio atingiu 20 umol-h?t. Xiang, Yu e
Jaroniec (2011) também verificaram a producdo de H2. Dessa vez, o grafeno foi
utilizado com o g-CsNa4. O melhor resultado obtido foi observado com a incorporacao
de 1% em peso de grafeno, alcancando uma geracdo de H2 de 451 umol-ht g,
excedendo o nitreto de carbono grafitico puro em mais de 3 vezes (AN e YU, 2011).

Em funcdo de atributos tdo interessantes, o grafeno também tem sido
aplicado em componentes eletrénicos, como células solares e transistores. Ndo

obstante, sua adicdo em materiais cimenticios também é bastante promissora. Dela
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Veja e Vasquez Jr. (2019) sintetizaram particulas de grafeno (< 20um) a partir do
tratamento por plasma de particulas de grafite. O material obtido foi inserido em
uma pasta de cimento (0,1 e 0,5% em peso). Os autores observaram 56% de
aumento na resisténcia a compressao aos 28 dias, para um teor de 0,5%.

Pastas de cimento reforcadas com NTC e nanofolhas de grafeno foram
investigadas por Liu et al. (2019b). Para um teor de incorporacéo de 0,05% em peso
de cimento anidro, as propriedades mecanicas e tenacidade a fratura aumentaram
54,1% e 42,6%. Além disso, o volume e a distribuicdo de poros foram reduzidos.
Os resultados favoraveis foram possiveis devido a forte relacdo entre
grafeno/produtos de hidratacdo do cimento. Ho et al. (2020) apontam que essa
relagdo é capaz de aumentar o teor de C-S-H, promovendo uma melhor hidratagédo
da pasta. No estudo desses autores, os melhores resultados foram observados com
0,07% de grafeno, que promoveu 34,3% e 26,9% de aumento na resisténcia a
compressao e tensdo aos 28 dias, respectivamente.

Liu et al. (2019a) sintetizaram nanofolhas de grafeno altamente dispersadas,
que foram inseridas na matriz cimenticia via mistura de alta velocidade. Apés o
procedimento experimental, observou-se que a resisténcia a compressao aos sete
dias apresentou aumento de aproximadamente 15% (para 0,025% em relacédo a
massa de cimento). Para este mesmo teor de adi¢do, a resisténcia a tracao e flexao
direta aumentaram 15,2% e 23,6%, respectivamente. O grafeno também promoveu
um aumento da hidratacdo e auxiliou a reduzir o aparecimento de fissuras.

Conforme exposto, existe grande interesse na utilizacdo de nanomateriais
derivados do carbono para obtencdo de melhores resultados mecanicos e maior
eficiéncia fotocatalitica. Assim, o grafeno e o Oxido de grafeno vém sendo
combinados com o nitreto de carbono grafitico para produgdo de materiais cada
vez mais avancgados.

Contudo, destaca-se que o grafeno € o alétropo do carbono que possui
estrutura cristalina mais semelhante a estrutura do g-CsNa4 (Figura 11). Portanto,
para a fotocatalise, mais interessante do que a utilizacdo de nanotubos de carbono

ou oxidos de grafeno, seria a utilizagéo do grafeno cristalino.
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Figura 11 — Estrutura do g-CsNa4
Fonte: Mansor et al. (2016)

Com a revisdo exposta, € nitido que o grafeno possui um potencial muito
grande para favorecer as rea¢fes da fotocatalise, assim como para promover um
reforco estrutural em compdédsitos cimenticios. Por esta razédo, entende-se que a
utilizagdo do g-CsN4 em conjunto com o grafeno permitird o preparo de um
compadsito cimenticio com propriedades fotocataliticas e mecéanicas aprimoradas.
Assim, o capitulo 4 discorre sobre o relato da pesquisa, descrevendo todos os
materiais e técnicas que foram adotadas para a producdo deste compdsito

avancado.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos metodolégicos e materiais adotados para o
desenvolvimento deste trabalho s&o descritos a seguir. Os ensaios foram
realizados nos laboratérios do Centro de Tecnologia em Nanomateriais e Grafeno
— CTNano/UFMG. Alguns ensaios microscopicos foram realizados no Centro de

Microscopia da UFMG (Universidade Federal de Minas Gerais, Brasil).

4.1 Materiais

4.1.1 Materiais comerciais

Os materiais que foram adquiridos e utilizados para produzir a base das

pastas cimenticias desta pesquisa estao indicados na tabela abaixo (Tabela 5).

Tabela 5 — Materiais comerciais adquiridos para elaboracéo das pastas

CP V-ARI (Caué Intercement)

Agua de abastecimento da cidade de
Base das pastas cimenticias Belo Horizonte

Aditivo superplastificante ADM 518
(GCP Applied Technologies)

Fonte: Autora (2020)

4.1.2 Sintese do g-C3N4

O processo de producdo do nitreto de carbono grafitico foi realizado com
base no que descrevem Papailias et al. (2015). A metodologia utilizada pelo autor
foi adaptada ap0s realizagdo de uma série de testes preliminares.

Para a sintese do material foram adicionados 600 g de melamina (CsHsNe)
em um crisol de carbeto de silicio (SiC). O recipiente foi selado com papel aluminio
e inserido em um forno do tipo “mufla” para que o material pudesse ser submetido

a altas temperaturas, em uma taxa controlada (Figuras 12 e 13).
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Figura 12 — a) Melamina em um crisol; b) Crisol selado com papel aluminio para ir a estufa
Fonte: Autora (2020)

-ni&ﬂ ‘

Figura 13 — Estufa utilizada para sintetizacdo do g-CsN4
Fonte: Autora (2020)

O processo ocorreu em uma atmosfera oxidante inicialmente em
temperatura ambiente, com taxa de aquecimento de 5°C/min; permanecendo até
que a temperatura atingisse 550°C. Apdés atingir o patamar desejado, este
parametro foi mantido constante durante um periodo de 2 horas. Por fim, o
aguecimento foi desligado e o sistema passou por um processo de resfriamento

natural até atingir novamente a temperatura ambiente (Figura 14).
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Figura 14 — Rampa de aquecimento e resfriamento durante a sintese do g-CaN4
Fonte: Autora (2022)

O procedimento acima descrito foi repetido até a producdo de,
aproximadamente, 1500 g de g-CsN4. A Tabela 9 (Apéndice A) apresenta o
rendimento de todas as sinteses. Em geral, eles se mantiveram acima de 56% e a
média geral dos rendimentos foi de 52,74% + 7,91%. Como produto, obteve-se o
g-CsNa bulk (Figura 15).
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Figura 15 — g-C3N4 bulk
Fonte: Autora (2020)

Nesse estado, as folhas do nitreto de carbono grafitico ficam empilhadas
umas sobre as outras, 0 que ndo é tao interessante para ser aplicado como adi¢ao

na matriz de um material (JIANG et al., 2016b). A esfoliagdo do material bulk, por



38

outro lado, permite a obtencdo de nanofolhas bidimensionais do g-CsN4 (estado
nano), com caracteristicas muito mais interessantes, como aumento da area
superficial especifica e melhor configuracéo eletronica (LIN; WANG, 2013; ZHOU
et al.,, 2016b; GONCALVES, 2019). Vale mencionar que suas propriedades
estruturais basicas nédo sofrem alteracdo apos esfoliagéo (KIM; HWANG; YU, 2007;
LIU J. et al.,, 2011).

Portanto, o g-CsN4 bulk sintetizado foi submetido a um processo de
esfoliacao hidrodinamica em solucdo aquosa. Assim, o nitreto de carbono grafitico
foi inserido em um liquidificador em proporgfes 3:1 (agua destilada/g-C3N4) em
massa. O equipamento permaneceu ligado durante 30 min. Durante este tempo,
foram feitas pausas de 10 em 10 min. Em cada pausa, o liquidificador foi desligado
por 1 min. O conteudo parcialmente esfoliado foi introduzido em uma autoclave,
com volume util de aproximadamente 1,6 L e inserido na estufa mufla (Figura 16).
A temperatura foi ajustada para 180°C e nesta permaneceu por 3h. Posteriormente,
procedeu-se com o processo de resfriamento até atingir a temperatura ambiente.
O objetivo deste procedimento foi promover um processo hidrotermal, de forma a

melhorar o processo de separacéo das folhas de CzNa.

Figura 16 — a) Material parcialmente esfoliado; b) Autoclave
Fonte: Autora (2020)

Apbs o fim deste procedimento, o g-CsN4 (em estado pastoso) passou por
um novo processo de esfoliacdo hidrodindmica, desta vez no misturador Silverson®
L5M-A (Figura 17a). Em uma mistura de proporcdes 1:2 (agua destilada / g-C3Na4),
0 equipamento permaneceu ligado por 5 min a uma rotacdo de 4.000 RPM e
posteriormente 15 min a 6.000 RPM, totalizando 20 minutos de agitacdo. Por fim, o
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nitreto de carbono grafitico foi deixado em banho ultrassénico por 1 hora (Figura
17b). A concentracdo final, aproximada, da solucédo de g-CsNa foi de 207,4 g.LX. O
nitreto de carbono grafitico foi mantido em suspensdo aquosa para uma melhor

incorporacao nas pastas de cimento (Figura 17c).

Figura 17 — a) Esfoliacdo hidrodinamica; b) Banho ultrassénico; ¢) g-CsNa
Fonte: Autora (2020)

4.1.3 Sintese do grafeno

O grafeno utilizado nesta pesquisa foi obtido a partir do processo de pirélise®
do politereftalato de etileno (PET). Realizou-se a sintese conforme descrito no
pedido de patente BR 10 2017 021032-4 de Ladeira et. al (2017) e posteriormente
um tratamento térmico em alta temperatura utilizando a metodologia denominada
“molten salt”, conforme Kamali, Yang e Sun (2019).

De forma simplificada, o politereftalato de etileno foi utilizado como precursor
de carbono para producdo da estrutura grafitica inicial. Assim, o precursor foi
inserido em um reator adequado para condicionamento da atmosfera de sintese e
controle da temperatura. Para o processo de pirélise, o indice de aguecimento foi
de 5°C/min até que se atingisse o patamar de 550°C. Apds atingir esta temperatura,
esta foi mantida por 3 horas e posteriormente iniciou-se o processo de resfriamento.

9 Decomposicdo térmica de macromoléculas em moléculas menores, quando um material é
submetido a elevadas taxas de temperatura. Essa reacdo pode ocorrer em ambientes com baixo ou
nenhum indice de O2 (SILVERIO; BARBOSA,; PILO-VELOSO, 2008).
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O material resultante desta primeira etapa de carbonizac&o foi coletado e
misturado com NaCl (NEON), na proporcdo de 1:2 em massa, respectivamente.
Esta mistura, na forma de pé, foi inserida em um forno tubular e sob atmosfera de
argonio, o sistema foi aquecido até 1300°C em uma taxa de aquecimento de 7,5
°C.minl. Apds atingir a temperatura, esta foi mantida durante 60 min e
posteriormente iniciou-se 0 processo de resfriamento ainda sob atmosfera inerte de
argonio. Ao final do processo, o material resultante (grafeno e NaCl) foi lavado e
filtrado sucessivas vezes até a dissociacado e remoc¢ao completa do sal. O material
resultante apresentou o aspecto de um pé fino, passante na peneira 300 mesh
(abertura de 0,047 mm), e de cor preta conforme mostrado na Figura 18.
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Figura 18 — Grafeno
Fonte: Autora (2021)

4.2 Preparacgao das pastas de cimento

4.2.1 Determinacédo do teor 6timo do aditivo superplastificante das pastas

de cimento

Paraidentificar a melhor faixa de compatibilidade entre o cimento e o aditivo
superplastificante (SP) utilizados, foram produzidas cinco pastas com diferentes
teores de SP que variavam de 0,1% a 0,5% (superplastificante em relacdo a massa

de cimento). As quantidades de cimento e dgua foram fixadas em 890 g e 354 mL,
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respectivamente (fator a/c = 0,40). Cada teor foi avaliado utilizando um re6metro
(Rheotest — RN 4.1) controlado por computador e, em paralelo, testes de
miniabatimento de tronco de cone desenvolvidos por Kantro (1980) foram
realizados (ASTM C1611 2009).

De posse dos resultados de viscosidade plastica (u) obtidos pela reometria,
foi desenhada a curva de defloculacdo resultante para avaliar o teor 6timo de SP
em funcdo da menor viscosidade plastica. Em linhas gerais, o teor 6timo
correspondeu a menor quantidade (teor) de superplastificante necessaria para

promover a fluidez da pasta.

4.2.2 Tracos e processo de producéo das pastas de cimento

Para a producao das pastas, utilizou-se o Cimento Portland do tipo CP V-
ARI Estrutural da marca Caué — InterCement® (em conformidade com a Norma
Brasileira ABNT NBR 16697); agua de abastecimento da cidade de Belo Horizonte
e aditivo superplastificante ADM 518 a base de éter policarboxilico, da marca GCP
Applied Technologies. A relacdo agua/cimento fixa adotada foi de 0,4 e, para
elaboracao de cada pasta, foram utilizados 890 g de cimento e apés a determinacgéo
do teor 6timo, 3,56 mL do aditivo superplastificante.

As pastas de cimento foram produzidas em sete diferentes tracos, além da
referéncia, sem adicdo de g-CsNa4 ou grafeno. Cada trago foi produzido em um
volume no qual fosse possivel ensaié-lo por trés vezes consecutivas. As triplicatas
foram utilizadas nos ensaios de miniabatimento, reologia e, quando endurecidas,
foram aproveitadas para a moldagem dos corpos de prova utilizados nos ensaios
de resisténcia mecanica e fotocatélise.

Com isso, objetivou-se a realizacdo de um estudo comparativo entre os
resultados e, assim, a validacdo da média aritmética, determinacéo dos desvios-
padrdes e remocao dos outliers. A realizacdo dessas repeti¢cdes ajudou a promover
uma maior padronizacgéo dos resultados. As respectivas dosagens e especificagdes

de cada amostra estdo descritas na Tabela 6.



42

Tabela 6 — Tracos e denominacéo das pastas

Suspenséo
- Cimento Agua Superplastificante aquosa* Grafeno
Denominagéo . *x
(¢)) (@) ()] g-CsNs | Agua ()]
(9) (9)

REF 890 354,00 3,56 - - -
CN-25 890 345,50 3,56 2,23 10,73 -
CN-50 890 337,00 3,56 4,45 21,45 -
CN-100 890 320,00 3,56 8,90 42,90 -

G 890 354,00 3,56 - - 0,10
GCN-25 890 345,50 3,56 2,23 10,73 0,10
GCN-50 890 337,00 3,56 4,45 21,45 0,10
GCN-100 890 320,00 3,56 8,90 42,90 0,10

*Suspenséo aquosa com g-CsN4. Concentracdo = 207,4 g/L.
*Aproximadamente 1% de grafeno em relagdo ao maior teor de g-CsNa.

Fonte: Autora (2021)

A producéo das pastas foi feita em laboratério com temperatura controlada
entre 20-25 °C + 2 °C. A umidade relativa do ar variou entre 15% e 30%. As
propor¢cdes adotadas para incorporacdo do nitreto de carbono grafitico (g-C3sNa)
foram de 0,25%; 0,50% e 1% em massa em relacdo a massa de cimento anidro.
Conforme visto na literatura, nos trabalhos de Wang X. et al. (2010) e Maeda et al.
(2009), a incorporagdo do g-CsN4 em teores baixos ja é capaz de promover a
fotocatélise.

Nas pastas produzidas com esse nanomaterial, para que a relacao a/c se
mantivesse fixa, a parte correspondente ao g-CsN4 na solucdo aquosa foi
descontada da massa total de agua. Este procedimento foi feito conforme descrito
por de Souza et al. (2020). Na pratica, o traco CN-25, por exemplo, que possui
12,96 g de suspensdo aquosa (sendo 2,23 g de g-CsN4 e 10,73 g de agua),
permanece com uma relacao a/c = 0,4 quando o valor de 2,23 g é descontado da
quantidade de agua total. Para incorporacao nas pastas, 0 g-C3N4 foi misturado

junto a um béquer com agua e SP (Figura 19). O teor de SP foi fixado em 3,56 mL
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enquanto as quantidades de agua eram diferentes de acordo com cada traco
(Quadro 1).

w2l

Figura 19 — Processo de preparacéo do g-CsN4 para incorporagdo nas pastas
Fonte: Autora (2021)

Quanto as pastas produzidas com grafeno, foi determinado o valor fixo de
aproximadamente 1% em massa em relagdo ao maior teor de g-CsNa (i.e. do
material com 1% de g-CsNa). Para tanto, foram avaliados os resultados de trabalhos
anteriores, como o de Corso et al. (2020), Gongalves (2019) e Xiang, Yu e Jaroniec
(2011) onde, assim como nos trabalhos feitos com g-CsNas, foram produzidos
nanocompositos em teores na faixa de 0,1% a 1%. Nas duas Ultimas referéncias,
os melhores resultados foram obtidos com a incorporacdo de 1% em peso de
grafeno em relacdo a massa do outro semicondutor. Em geral, quando a
porcentagem de nanomateriais ultrapassa 1%, a aglomeracgéo e/ou a influéncia das
nanofolhas comeca a prejudicar tanto as propriedades mecanicas quanto as
fotocataliticas.

Para melhor incorporacdo do grafeno nas pastas cimenticias, o material foi
misturado com agua em um béquer e 0,5 mL de aditivo superplastificante (SP)
(Figura 20a). Essa mistura foi introduzida no equipamento Silverson® L5M-A,
sendo submetida ao mesmo processo de esfoliacdo mecéanica feita no g-CsNa4: 0
dispositivo ficou ligado por 5 min a 4.000 RPM e 15 min a 6.000 RPM, finalizando
20 minutos de agitacdo (Figura 20b). Por ultimo, o restante do SP (3,06 mL) foi
diluido junto ao conteudo do béquer e reservado.
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Figura 20 — a) Processo de preparacgédo do grafeno; b) Esfoliacdo do material
Fonte: Autora (2021)

Para mistura das pastas de cimento, os conteddos correspondentes a parte
liguida de cada traco (agua, SP, suspensao aquosa) foram introduzidos em um
equipamento Modelo 3260 Constant Speed Mixer — Chandler Engineering® (Figura
21). Com o equipamento (mixer) ligado a 4.000 + 200 RPM, o cimento foi
lentamente despejado durante 60 s. Depois, o aparelho foi desligado e uma
espatula foi utilizada para ajudar a misturar resquicios de cimento aglomerados ou
presentes na parede interna do copo do mixer. O processo foi repetido mais uma
vez e, por fim, o aparelho foi ligado por mais 120 s. Este procedimento foi adaptado

dos autores de Souza et al. (2020).

Figura 21 — Aparelho (mixer) utilizado para mistura das pastas
Fonte: Autora (2021)
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4.3 Métodos de caracterizacao

4.3.1 Caracterizacdo microestrutural dos nanomateriais

Diferentes técnicas foram adotadas para caracterizagdo a nivel
microestrutural do g-CsNa4 e do grafeno, compreendendo: FTIR (espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier), MET (microscopia eletrbnica de
transmissao), MO (microscopia 6ptica) e Espectroscopia Raman. A seguir, 0S

respectivos métodos e procedimentos serdo descritos.

4.3.1.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Os padrdes e ligagbes quimicas do g-CsN4 foram analisados através da
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), no
Espectrometro Frontier FTIR da marca PerkinElmer®, utilizando o modo de
transmitancia. Desta forma, para a realizacdo do ensaio coletou-se 1 mg de nitreto
de carbono grafitico, que passou por um pré-tratamento de duas horas a 10°C. Por
fim, o material foi misturado com 100 mg de KBr e compactado em pallets. Os
padrdes do g-C3N4 foram tomados na faixa de 4000 a 500 cm™ (DE SOUZA, 2021).

4.3.1.2 Microscopia eletrbnica de transmisséo

As microestruturas do grafeno e do g-CsN4 foram avaliadas com o auxilio de
um Microscopio Eletrénico de Transmissdo (modelo TEM — Tecnai G2-20 —
SuperTwin FEI).

Para obtencao das imagens de MET do grafeno, o material seco foi diluido
em etanol e, em seguida, encaminhado para o ultrassom de banho onde
permaneceu durante 5 minutos até a solugéo ficar com estabilidade homogénea.
Posteriormente, com o auxilio de uma pipeta, o material foi coletado e depositado
sobre a grade da microscopia de transmissao.

No caso do nitreto de carbono grafitico, a metodologia adotada para
obtencado das imagens de MET foi simplificada. Uma aliquota da solucdo de g-C3sN4
(preparada conforme descrito no item 4.1.2) foi tomada e, com o auxilio de uma
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pipeta, coletada e posteriormente depositada sobre a grade da microscopia de
transmissao para obtengao das imagens.

4.3.1.3 Microscopia Optica

A presenca de defeitos e desordens em sua estrutura influencia diretamente
a fotoluminescéncia do g-CsNa4 (DAS et al.,, 2017; PATIR; GOGOI, 2018). A
presenca de fotoluminescéncia € um bom indicativo para avaliar se o nitreto de
carbono grafitico esta bem esfoliado e, portanto, favoravel para aplicacbes
fotocataliticas. Assim, um microscopio 6ptico (MO) trinocular com iluminacao
transmitida da marca ZEISS foi empregado para analise da fotoluminescéncia do
g-CsNas (CN) produzido.

Para tanto, uma fracdo referéncia do lote de CN foi utilizada. A suspenséao
foi dividida em dois lotes e cada um deles foi submetido a processos distintos. No
primeiro lote (L1), a suspensédo passou por um banho ultrassénico durante 60 min,
com o intuito de dispersar as particulas e reduzir o nimero de camadas do CN. No
outro lote (L2), o ultrassom nao foi utilizado. Ainda, como o g-C3N4 tende a se
depositar no fundo dos recipientes, duas aliquotas diferentes foram coletadas de
cada lote (mix e sobrenadante).

Cada lote foi agitado manualmente durante 5 segundos; essa aliquota foi
identificada como “mix”. Depois de algum tempo, quando o g-C3N4 havia voltado a
se concentrar na parte inferior do recipiente, coletou-se a aliquota “sobrenadante”,
contendo apenas a parte da suspensdo onde o CN estava mais disperso. Ao final
do procedimento, foram obtidos dois lotes distintos, cada um contendo uma aliguota
“‘mix” e uma “sobrenadante”.

Por fim, fracdes de cada lote foram inseridas sobre laminas de ensaio (limpas
com alcool isopropilico) e expostas a temperatura ambiente até evaporacéo total
da gota. Todas as laminas foram encaminhadas até o MO para obtencdo das

imagens.
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4.3.1.4 Espectroscopia Raman

Ensaios de Espectroscopia Raman foram realizados sob temperatura
ambiente com o auxilio do equipamento WiTec Alpha 300™, para determinacéo
das bandas do grafeno produzido. Os resultados obtidos estdo relacionados as
ligacGes entre os atomos de carbono, do tipo sp?, estruturados em uma rede
hexagonal. Os espectros foram aferidos conforme de Souza (2021), “(...)
registrados de 280 a 5070 cm™ com 457 nm e ajustados para uma poténcia de 1

mW com 6 acumulacdes de 10 s cada”.

4.3.2 Comportamento reoldgico

Pastas de cimento caracterizam-se como fluidos ndo newtonianos, isto é,
a tensao de cisalhamento nao é diretamente proporcional a taxa de deformacéo do
material (BIRD; DAI; YARUSSO, 1983; FOX; MCDONALD, 1985; JIANG S. et al.,
2018). Fluidos ndo newtonianos se comportam como um solido ndo deformavel
quando a tenséo de cisalhamento € menor do que o limite de escoamento (1) €,
somente quando a tensao aplicada excede o t,, é que ocorre o fluxo do material
(TATTERSALL; BANFILL, 1983; MAHAUT et al., 2008; ROUSSEL et al., 2012).

O limite de escoamento pode ser obtido através das curvas de fluxo, que
relacionam a tensdo e a taxa de cisalhamento. Vale mencionar que existe uma
regido nao linear nas curvas de fluxo, presente em baixas taxas de cisalhamento,
gue é mais bem representada pelo modelo de Bingham modificado (FEYS et al.,
2017; DE SOUZA et al., 2020). Esta equacao relaciona parametros de tenséo de
cisalhamento (t), tensdo de escoamento (t,), viscosidade plastica (u) e taxa de

cisalhamento (y) (Eq. 7).

T =Ty + Ly+ cy? (7)

O trecho ascendente da curva (aceleracdo) € geralmente mais instavel do
que o descendente (desaceleracdo) (WALLEVIK, 2005; FEYS et al.,, 2017).
Portanto, para determinar o comportamento reoldgico das pastas de cimento deste

estudo, os dados foram extraidos a partir da curva descendente, de desaceleracéo.
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A andlise reoldgica foi realizada imediatamente apdés a producdo das
pastas de cimento. Para isso, uma fragcao equivalente a 50 mL de pasta foi inserida
em um recipiente do Redmetro rotativo RHEOTEST® RN 4.1 (Figura 22).

Figura 22 — Rebmetro rotativo
Fonte: Autora (2021)

O fluido ficou contido na lacuna circular entre o rotor (spindle) e o porta
amostra. A mecanica do redbmetro ocorre através da medi¢céo do torque originado
pela pasta ao spindle, correlacionando-a a tensdo de cisalhamento. Assim, o fluido
teve seu comportamento reoldgico avaliado a medida que o rotor girava em taxas
de cisalhamento pré-determinadas. Essa analise foi repetida trés vezes para cada
traco até a obtencdo de todas as curvas de fluxo. A Figura 23 ilustra a secao

transversal do recipiente.

Rotagdo

| Portaamostra

2 Spindle

1.5mm 1.5mm

3 Pasta

@38 mm

Figura 23 — Secdo transversal do recipiente porta-amostra do redmetro
Fonte: Adaptado de SKRIPKIUNAS et al. (2018)
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O trecho ascendente das curvas de fluxo passou por uma taxa de
aceleracdo cisalhante correspondente a 0 a 100s™ durante 2 minutos. Por sua vez,
as curvas de fluxo descendentes foram submetidas a uma taxa de cisalhamento de
desaceleracédo de 100 a Os, durante outros 2 minutos, totalizando 4 minutos de
ensaio e duas rampas (Figura 24). Essa metodologia foi feita conforme Soares
(2019). Os dados obtidos das analises de reometria de fluxo foram tratados
considerando o modelo de Bingham (Equacéo 7). Apés tratamento dos dados foram
elaboradas as curvas de fluxo e, a partir delas, determinadas a viscosidade plastica

e limite de escoamento.

Ciclo

A

\ 4

Rampa

y [1/s]

Taxa de Cisalhamento

0 120 240
Tempo [s]

—pAceleracao = Desaceleracao

Figura 24 — Rampa de aceleracéo (1) e desaceleracéo (2) do rebmetro rotativo
Fonte: Soares (2019)

Em paralelo ao ensaio de reologia de fluxo, a fluidez de cada mistura foi
avaliada através do método no miniabatimento de Kantro, determinando possiveis
alteracdes na trabalhabilidade ocasionadas com a incorporacdo de nanomateriais
na mistura. Em um cone de acrilico (Figura 25) com 38 mm de diametro, despejou-

se aproximadamente 70 mL de pasta.



50

Figura 25 — Ensaio de miniabatimento cone de Kantro
Fonte: Autora (2021)

Em seguida, 10 golpes foram empregados com um bastdo de vidro,
adensando a pasta e evitando a formacao de bolhas no interior do aparato. No topo
do cone, 0 excesso de pasta foi removido com o auxilio de uma espatula colher.
Imediatamente, o molde acrilico foi removido manualmente com velocidade
apropriada e, as medidas dos diametros de espalhamento delimitados pelo papel
milimetrado presente na base, anotados. O procedimento foi feito em conformidade
com a literatura (RAUCCI et al., 2018; SOARES, 2019).

4.3.3 Moldagem das amostras e processo de cura

Apés caracterizagdo de seu comportamento reolégico, as pastas de
cimento frescas foram introduzidas em férmas metalicas prismaticas, com 25 mm
de largura, 25 mm de altura, 140 mm de comprimento e volume aproximado de 175
mL cada. As férmas foram untadas com desmoldante e encaminhadas para a cura
umida por 24 horas (Figura 26a, 26b). Apés esse periodo, as amostras foram
desformadas e submetidas a cura submersa durante 28 dias (Figura 26c).

Figura 26 — a) e b) Cura Umida; c) Cura submersa
Fonte: Autora (2021)
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4.3.4 Resisténcia mecanica

ApoOs o processo de cura submersa durante 28 dias, foram realizados os
ensaios de resisténcia mecanica a compressao e a tracao na flexdo. Para tanto, os
corpos de prova de dimensdes 25 x 25 x 140 mm?3 foram cortados ao meio e
avaliados em maquinas universais servo-controladas de ensaios mecanicos
destrutivos.

Utilizando o equipamento EMIC®, Modelo DL 10000, procedeu-se com 0
primeiro teste nos corpos de prova prismaticos em forma de vigas, que consistiu no
ensaio de flexdo 3 pontos. Foi utilizado vao de apoio de 140 mm e velocidade de
aplicacdo de carga por deslocamento do poértico foi de 0,05mm.min durante o
ensaio.

Antes deste processo de aplicacdo constante de carga, para promover uma
melhor acomodacéo do corpo de prova nos apoios do aparato de forma a reduzir o
surgimento de deformacdes por acomodacao, uma pré carga de 15 N durante 120
s foi adotada. Trés amostras de cada um dos oito tracos foram testadas, totalizando
24 corpos de prova. Para direcionar a propagacao da fissura de ruptura no corpo
de prova, foram feitos entalhes de 0,5 cm de profundidade no centro de cada CP,
para que elas tendessem a ruptura no tergo central (Figura 27).

Figura 27 — Corpos de prova antes (a) e ap6és (b) o ensaio de resisténcia a tragédo na flexdo
Fonte: Autora (2021)

As tensdes foram determinadas a partir do célculo da Eq. 8, na qual:
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Or = resisténcia a tracao na flexdo (MPa);
P = carga de ruptura (N);

L = vao de apoio (mm);

b = largura do corpo de prova (mm);

h = altura do corpo de prova (mm).

1.5-P-L
%= Doy (8)

Os fragmentos remanescentes dos ensaios de tracdo na flexdo foram
aproveitados para realizagdo dos testes de compressdo mecanica, utilizando o
equipamento EMIC® Modelo DL 20000. A velocidade de aplicacdo de carga por
deslocamento do pértico foi de 0,5 mm.min. A regido de compresséo foi delimitada
com o auxilio de uma placa metélica (b = 26,05 mm; d = 25,22 mm), que foi
posicionada na parte superior dos CPs. Os valores das tensdes resistentes foram
obtidos através da Eq. 9, na qual:

0. = resisténcia a compressao (MPa);
F = carga aplicada (kN);
A = &rea de contato da amostra (mm2).

o =z 1000 9)

4.3.5 Caracterizagdo microestrutural da matriz cimenticia

A utilizacdo de um Microscopio Eletrénico de Varredura (modelo SEM-FIB —
Quanta FEG 3D FEI) possibilitou maior entendimento sobre algumas propriedades
da matriz cimenticia dos corpos de prova (CPs), como a dispersdo dos
nanomateriais, porosidade e existéncia de fissuras.

Para tanto, as amostras precisaram passar por um processo de preparacao.
Assim, pequenos fragmentos foram retirados dos corpos de prova mais
representativos estatisticamente (previamente utilizados para os ensaios de

resisténcia mecanica).
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Por fim, suas faces foram submetidas a um processo de lixamento/polimento
mecéanico e encaminhadas para o MEV. Em suma, a preparagdo da superficie
viabiliza a incidéncia do feixe de ions nas amostras e favorece a qualidade dos

resultados.

4.3.6 Determinacao da porosidade

Para avaliacdo da densidade e volume de poros nas pastas endurecidas, o0
principio de Arquimedes foi utilizado. Ao submeté-las a ensaios de absorcédo de
agua por imersao, aferiu-se a quantidade de massa deslocada e absorvida
(RICHARDS; LINDLEY, 2006).

Inicialmente foram preparadas pastas de cimento, seguindo o0s
procedimentos anteriormente relatados (item 4.2.2), e estas dispostas em moldes
de silicone em formato cubico (=2 x 2 x 2 cm?). Logo ap6s a moldagem, as pastas
foram submetidas a cura em cémara Umida durante 24 h e posteriormente
desmoldadas e inseridas em um tanque para cura submersa por 28 dias. Para cada
pasta, cinco corpos de prova foram utilizados no procedimento.

A massa seca (ms), umida (mu) e saturada (msat) de todas as amostras foi
aferida em uma balanca de precisdo (Marte®, modelo AD3300). A ms foi a primeira
a ser medida. Logo apos, os espécimes foram submersos em um béquer com agua
e encaminhados para a camara a vacuo, onde permaneceram por 20 minutos. Com
isso, objetivou-se forcar a introducao do fluido nos espacos vazios existentes nas

amostras (Figura 28b).

ok

Figura 28 — Aparatos de pesagem hidrostatica das amostras (a) e ensaio na camara a vacuo (b)
Fonte: Autora (2021)



54

Apbs este procedimento, cada espécime foi retirado da submerséo e teve
sua massa mensurada através de uma pesagem hidrostatica utilizando a
montagem apresentada na Figura 28a, obtendo entdo a msat.

A massa Umida foi a Ultima a ser aferida e, para isso, foi utilizado um pano
para remover a agua remanescente do exterior das amostras. Para obtencdo da
porosidade total (Pt), porosidade aberta (Pa), densidade (p) e absorcdo de agua

por imerséo (Ai) foram utilizadas as equacdes abaixo, respectivamente:

_ _ daguaXms
%Pt = 100 x (1 - e ) (10)
% Pa = 100 x () (11)
u~— Msat
__ dagugxXms
p= my—Mgqat (12)
%Ai = 100 x === (13)

Onde:

ms = massa seca;

m, = massa umida (fora d’agua);

Mg, = Massa saturada (submersa);

dsgua = densidade da agua (adotada 1 g/cmd);
p = densidade (g/cm3);

d = densidade aparente das particulas de cimento apdés hidratacéo (3,15 g/cms).

4.3.7 Avaliacdo da atividade fotocatalitica

Em solugbes, a fotocatalise pode ser facilmente verificada com a utilizagao
de um espectroscopico no ultravioleta e visivel (UV-vis), avaliando a deterioracao

do elemento degradado em funcédo da variacdo da concentracdo da solucdo. Por
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outro lado, em matrizes cimenticias a medida semiquantitativa do processo de
degradacdo é usualmente realizada por meio da observacgéo da perda de coloracéao
de um pigmento organico com o tempo (PENG et al., 2018; HAMIDI; ASLANI,
2019).

Algumas outras técnicas ja foram testadas, como a de Jimenez-Relinque e
Castellote (2015), onde a aplicagdo de uma sonda de &cido tereftalico foi utilizada
para avaliar a taxa de geracdo de radicais ‘OH. Assim, o comportamento
fotocatalitico da reacao pode ser verificado de maneira quantitativa.

Um procedimento semiquantitativo foi explorado pelo grupo de Mills et al.
(2014). Em sua pesquisa, 0s autores utilizaram corantes redutores juntamente de
um material doador de elétrons. Assim, a eficiéncia da reacdo pdde ser verificada.
Entretanto, algumas dessas técnicas ndo sao capazes de avaliar a acao
fotocatalitica de todos os tipos de materiais, em especial superficies porosas como
0 concreto e demais estruturas a base de cimento (HAMIDI; ASLANI, 2019).

Por este motivo, na falta de métodos padronizados para verificacdo dessa
propriedade e considerando que a avaliagdo da eficiéncia da fotocatalise ainda é
muito experimental em matrizes cimenticias, a metodologia adotada nesta pesquisa
consistiu na adaptacao da literatura para o desenvolvimento de um experimento
personalizado, descrito com detalhes nos paragrafos a seguir.

A atividade fotocatalitica do material compésito foi examinada sob a
irradiacdo de luz visivel em um ambiente controlado. O aparato utilizado para este
ensaio consistiu em uma camara (Figura 29a), com dimensdes aproximadas de 120
cm de comprimento, 45 cm de altura e 30 cm de profundidade, vedadas para a
incidéncia externa de luz e com um conjunto de lampadas fixado na parte superior,
conforme Figura 29b.

Dentro da camara, elaborou-se uma analise quantitativa da degradacéao do
corante indicador azul de metileno (AM) com o tempo. Em um recipiente de vidro
cubico (9 x 7 x 6 cm3), similar a um aquario, foram despejados 80 mL de AM de

concentracdo igual a 10 mg.L™.
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Figura 29 — a) Aparato utilizado para os ensaios de fotocatalise; b) LAmpadas LED
Fonte: Autora (2021)

A principio, a solucdo de azul de metileno foi submetida a irradiacdo de
lampadas de intensidade constante, do tipo LED°, por 60 min (fotélise). A
degradacdo do azul de metileno foi desprezivel em comparacdo com a taxa de
degradagcdo alcancada pelas amostras de pasta de cimento contendo os
nanomateriais (g-CsN4 e grafeno). Portanto, a fotélise do corante ndo sera
considerada nas proximas discussoes.

Ao final do teste de fotdlise, e antes do inicio dos testes fotocataliticos,
verificou-se o comportamento das amostras com relacdo a adsorgédo. Para cada
pasta de cimento, quatro corpos de prova (CPs) foram inseridos em cada um dos
cantos do recipiente (Figura 30a, 30b), que foi colocado sobre um agitador
magnético para garantir um fluxo constante da solugdo em todas as amostras
(Figura 30c).

Imediatamente, manuseou-se uma micropipeta para coleta de trés aliquotas
do recipiente, cada uma com 40 uL. Desse modo, a alteracdo no ambiente de testes
foi minima. O recipiente com as amostras permaneceu no escuro, dentro da
camara, e com o sistema de agitacdo magnética ligado, onde ficou por 60 min. Ao
final desse tempo, o procedimento de coleta da aliquota se repetiu.

10| ampadas Phillips 33W, LED, de luz branca.
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Figura 30 — a) Preparacéo do ensaio; b) Amostras imersas no AM; c¢) Agitador magnético
Fonte: Autora (2021)

Depois que o equilibrio da adsorcdo foi estabelecido!! deu-se inicio a
afericdo da atividade fotocatalitica. Prontamente, as lampadas que simulam o efeito
da irradiacdo de luz visivel foram acionadas. A distancia entre as lampadas e as
amostras foi de 23 cm.

Aliquotas foram coletadas de hora em hora (Figura 31), totalizando 5h de
experimento (1h no escuro e 4h sob a incidéncia de luz visivel). Esse procedimento
foi repetido para todos os tracos das pastas de cimento preparadas, totalizando 15
aliquotas por traco (3 aliquotas retiradas por hora, durante 5 horas). Em paralelo,

registros fotograficos foram capturados para realizacdo de uma analise qualitativa.

Figura 31 — Aliquotas coletadas em diferentes periodos
Fonte: Autora (2021)

11 A realizacdo de ensaios no escuro mediu o comportamento da adsorcdo dos CPs testados. Foi
averiguado que, apés 1h no escuro, a adsorcdo é minima. Logo, este periodo foi considerado como
ponto de equilibrio da adsorc¢éo.
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As aliquotas foram encaminhadas para o espectrofotbmetro UV-Visivel
(PerkinElmer®, Modelo Lambda 35) e os dados obtidos foram tratados nos
softwares PerkinElmer e OriginLab 2021. Por fim, a equacdo do 1° grau obtida
através da curva de calibracdo (Figura 32) permitiu correlacionar a absorbancia
méaxima do AM (665 nm) em cada aliqguota para obtencdo dos dados de

concentragao.

® mall y=666x-0,320 R=0,097

Concentragdo

0.0 045 1.0 1.5
Absorbancia

Figura 32 — Curva de calibracéo
Fonte: Autora (2021)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

O teor 6timo do aditivo e as propor¢des de nanomateriais foram previamente
estabelecidas com base em testes preliminares e a partir da literatura. Os
comportamentos reoldgicos, no estado fresco; e mecéanicos, no estado endurecido
das pastas de cimento foram avaliados. A reologia, porosidade, comportamento
mecanico e fotocatalitico foram aferidos. Para cada pasta produzida, em cada
analise, triplicatas das amostras/analises foram feitas, para determinacao da média
aritmética e desvio padrdo, obtendo-se a significancia estatistica e garantindo que

todos os resultados sejam diretamente comparaveis.

5.1 Microestrutura dos nanomateriais

5.1.1 g-CsNa4: microscopia Optica

A Tabela 7 identifica todos os lotes produzidos conforme metodologia

descrita no item 4.3.1.3.

Tabela 7 — Identificacdo dos lotes

Lote Ultrassom Sobrenadante Mistura (mix)
L1-SBN Sim Sim Né&o
L1-MIX Sim N&o Sim
L2-SBN Né&o Sim Né&o
L2-MIX Nao Nao Sim

Fonte: Autora (2021)

A seguir sdo expostas as respectivas imagens de cada lote (Figuras 33 a
38). A base com todas as figuras pode ser localizada no Apéndice C. E importante
mencionar que nessas figuras as particulas estdo mais aglomeradas (gota), do que
no cenario real dos ensaios. Por fim, a fotoluminescéncia € oriunda do proprio
material, ndo foi adicionado nenhum tipo de reagente.

Observando as Figuras 33, 34, 35 e 36 € nitido que as amostras do lote L1
estdo mais fotoluminescentes que o lote L2, indicando reducdo do numero de
camadas. O lote L1-SBN também apresentou mais indicios de particulas

fotoluminescentes do que o L2-SBN. Entende-se, com isso, que o ultrassom
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contribuiu para uma melhor esfoliacdo das camadas do nitreto de carbono gratifico.
Ademais, como esperado, as particulas dos lotes com aliquotas sobrenadantes
apresentaram menor quantidade de g-CsNa4 e, portanto, menos fotoluminescéncia
quando em comparagao com as aliquotas “mix”, para uma mesma escala (20 um).

As figuras 37 e 38 séo cortes obtidos por aproximacao (zoom) das lentes do
MO. Novamente, é perceptivel maior esfoliagcdo e do L1-MIX e L1-SBN em relagdo
aos demais lotes: suas placas possuem menos camadas e estas apresentam
formatos mais uniformes.

Considerando os motivos expostos na discussdo acima, nesta pesquisa,
todas as pastas que foram produzidas com g-CsN4foram preparadas com utilizacao

de ultrassom, com base nos parametros do lote L1-MIX.
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Figura 33 — Imagens de MO das amostras de g-CsN. do lote L1, aliquota MIX
Fonte: Autora (2020)
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Figura 34 — Imagens de MO das amostras de g-CsN. do lote L2, aliquota MIX
Fonte: Autora (2020)
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Figura 35 — Imagens de MO das amostras de g-CsNa do lote L1, aliquota SBN
Fonte: Autora (2020)
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Figura 36 — Imagens de MO das amostras de g-CsNa do lote L2, aliquota SBN
Fonte: Autora (2020)



Figura 37 — Imagens de MO das amostras de g-CsN. do lote L1, aliquota MIX (esquerda) e L2, aliquota MIX (direita)
Fonte: Autora (2020)
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Figura 38 — Imagens de MO das amostras de g-CsN. do lote L1, aliquota SBN (esquerda) e L2, aliquota SBN (direita)
Fonte: Autora (2020)
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5.1.2 g-CsN4: espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier

Os resultados da espectroscopia no infravermelho por transformada de

Fourier (FTIR) foram utilizados para verificar os padrées e ligacdes quimicas do g-
CsNa. Na Figura 39 é possivel visualizar os padrdes tipicos deste nanomaterial.

806

Transmiténcia (%)

v

M I M I M I M I M 1 M 1 M 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm™)

Figura 39 — FTIR do g-CsNa4
Fonte: Autora (2021)

O pico acentuado identificado no comprimento de onda 806 cm™ € atribuido
a vibracdo das unidades tipicas de heptazina (tri-s-triazina) do nitreto de carbono
grafitico. A série de picos observada na regido entre 1200 e 1700 cm™ corresponde
a vibracéo dos grupos derivados da heptazina, C—N e C=N. Por sua vez, a banda
verificada entre a frequéncia de 3100 e 3500 cm™ ¢ atribuida a ligacéo dos grupos
N-H (GUO et al., 2017; TAN et al., 2018).

Quando o padréo de FTIR acima (nano—g-CsNa4) € comparado ao padrdo de
um g-CsNas bulk (Figura 40) é notavel que o material no estado nano possui picos
bem mais intensos, o que € atribuido a diferenca entre a estrutura cristalina dos
dois estados (TAN et al., 2018).
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Figura 40 — Comparag&o entre padrdo do nano-CN e bulk-CN
Fonte: Adaptado de Tan et al. (2018)

A discussdo acima indica que 0s processos de esfoliacdo mecanica e
hidrodindmica foram desenvolvidos nesta pesquisa de forma eficiente, o que resulta
em um g-CsN4 bem esfoliado. Este ponto sera discutido com maiores evidéncias no

capitulo sobre o comportamento mecéanico das amostras.
5.1.3 g-CsN4: microscopia eletronica de transmisséo

A microscopia eletrdnica de transmissdao (MET) foi utilizada para
visualizacdo do tamanho e morfologia das particulas do nitreto de carbono grafitico
e, também, do grafeno, o qual seré& discutido no item 5.1.4.

As Figuras abaixo evidenciam a morfologia basica do g-CsNas sintetizado
nesta pesquisa. Imagens complementares podem ser encontradas no Apéndice B.
Nota-se que o produto obtido apresenta uma configuracdo micrométrica de folhas

estruturadas em camadas, conforme Figura 6 do item 3.3.2.
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Figura 41 — MET do nano-CsN4
Fonte: Autora (2022)

O mesmo resultado foi obtido por Jiang J. et al. (2016a) e YunYang et al.
(2017). Em seus trabalhos, ambos autores informam que, apés esfoliado, o nitreto
de carbono grafitico apresenta configuracdo em formato de nanofolhas ultrafinas,
folhas estas que se sobrep6em umas sobre as outras. De fato, na Figura 41, as
partes mais escuras indicam regides de grande aglomeracéo e justaposicado das
folhas.

Na Figura 42 é possivel perceber, em menores escalas, a estrutura do g-
CsNa4. Os resultados apresentados confirmam que o processo de esfoliagéo do g-
CsNa bulk (item 4.1.2) foi eficaz para a obtencao nitreto de carbono grafitico no

estado nano.
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Figura 42 — MET do nano-CsN4 em diferentes escalas
Fonte: Autora (2022)

5.1.4 Grafeno: microscopia eletrénica de transmissao

A microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) foi utilizada para verificar a
grandeza e formato das particulas do grafeno produzido. A imagem abaixo ilustra
a microscopia do grafeno produzido (Figura 43). E perceptivel que o material possui
uma estrutura de carbono com um aspecto folhoso similar a um “papel aluminio
amassado”. De fato, Yang Y. et al. (2013) informa em sua pesquisa que a existéncia

de texturas irregulares é algo comumente observado no grafeno.
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Figura 43 — Imagens de MET do grafeno, estrutura em forma de folhas
Fonte: Autora (2022)

A estrutura encontrada (Figuras 44 e 45) sugere que o grafeno
potencialmente ir4 atuar como ponto de nucleagédo. Segundo Li X. etal. (2017), este
mecanismo ocorre devido ao tamanho reduzido da particula de grafeno que, em
conjunto a sua elevada area superficial especifica, favorece a formacao de pontos
de nucleacao e, portanto, proporciona uma melhor hidratacdo para o cimento.
Como consequéncia, as propriedades mecanicas sao significantemente
aprimoradas (LV et al., 2014).

Este resultado era algo esperado, pois nanoestruturas de carbono do tipo
“seed” costumam se comportar desta forma. O grafeno, por exemplo, é capaz de
alterar e coordenar o formato e a disposi¢ao dos produtos de hidratacao do cimento.
Agindo como “férmas” em sua formacao, as nanofolhas de grafeno influenciam na
configuracédo de estruturas variadas para os produtos de hidratacdo (LV et al.,

2014). Demais imagens do MET podem ser encontradas no Apéndice D.
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— 200 nm

Figura 44 — Imagens de MET do grafeno, énfase para a estrutura folhosa
Fonte: Autora (2022)

Figura 45 — Imagens de MET do grafeno com estrutura similar a um “papel aluminio amassado”
Fonte: Autora (2022)
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5.1.5 Grafeno: Espectroscopia Raman

Ensaios de Espectroscopia Raman foram realizados para determinacao das
bandas do grafeno produzido. Identificou-se a formacé&o de picos caracteristicos de
materiais carbonosos: bandas G (1500 a 1600 cm™!) e D (1200 a 1400 cm'?), assim

como outros picos de segunda ordem (Figura 46).

G D (1339,92 cm™)
G (1600,03 cm™)

lo/ Ip= 1,21

Intensidade (u.a.)

I I
1000 1500 2000 2500
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 46 — Espectroscopia Raman do grafeno produzido neste trabalho
Fonte: Autora (2021)

A banda G esta relacionada as ligacdes carbono—carbono em hibridizacéo
sp? das folhas de grafeno. A manifestacdo da banda D, por outro lado, demonstra
gue existem desordens estruturais presentes no grafeno. Estes defeitos geralmente
sdo ligados a maior quantidade de carbonos sp?3, o que aponta para a existéncia de
grupos funcionais (GADELHA, 2013; DE OLIVEIRA, 2014; C. DIAS et al., 2020).
Do ponto de vista da fotocatélise a presenca de defeitos estruturais é conveniente,
pois promove a formacdo de radicais livres e estimula reagbes de oxidacdo e
reducéo (LIAO et al., 2012; DIAZ, 2020).
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Por fim, a relagao lc/lo > 1 significa que a intensidade da banda relacionada
a grafitizacdo é maior e, comparativamente, o material tem mais organizacao do

gue defeitos.

5.2 Teor 6timo do aditivo superplastificante

Conforme descrito no item 4.2.1, o aditivo SP foi testado em diferentes
proporc¢des, sendo elas: 0,1%, 0,2%, 0,3%, 0,4% e 0,5% (SP em relacdo a massa
de cimento anidro). A partir do ensaio de miniabatimento, foram obtidos os
diametros de espalhamento (Tabela 8). Nota-se um aumento de 45% entre a faixa
de 0,1 a 0,2%; 52% de 0,2 a 0,3%; 33% de 0,3 a 0,4% e 9% de 0,4 a 0,5%.
Conforme esperado, o aumento do teor de aditivo SP resultou no aumento do

didametro de espalhamento em todas as pastas.

Tabela 8 — Didmetros de espalhamento (método de Kantro) em funcdo do teor de aditivo SP

Teor aditivo (%)  Valor médio (mm) Desvio padrdo (mm)

0,1 21,83 3,00
0,2 31,67 2,80
0,3 48,17 2,90
0,4 64,08 2,30
0,5 69,54 4,55

Fonte: Autora (2022)

Por fim, os dados da reometria de fluxo (item 4.3.2) foram utilizados para
obtencao da curva de defloculagdo conforme apresentado na Figura 47. Conforme
visto na literatura, o teor 6timo de uma mistura é aquele correspondente ao menor
valor de viscosidade plastica (1) (DAMINELI et al., 2016). Analisando o grafico, é
possivel perceber que de 0% a 0,4% a curva tende para a diminuicdo da p com o
aumento do teor de aditivo. Para confirmar essa tendéncia, foi necessario avaliar
também o teor de 0,5%. Com a andlise do ponto correspondente a 0,5% é possivel
perceber que, na realidade, a viscosidade plastica s6 diminuiu até atingir o seu teor

otimo e, entdo, seus valores comecam a aumentar novamente.
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Figura 47 — Curva de defloculagdo correspondente a avaliagao do teor 6timo de aditivo SP
Fonte: Autora (2021)

Com base na andlise da curva de defloculacdo e dos didmetros de
espalhamento, o teor 6timo de SP adotado para a producédo de todas as pastas

desta pesquisa foi igual a 0,4% (em relacdo a massa de cimento).

5.3 Caracterizacdo do comportamento reoldgico

A partir dos dados obtidos com base na Equacgédo 7, os parametros reoldgicos
das pastas cimenticias desenvolvidas neste estudo estao retratados no “Apéndice
E” e foram determinados a partir da curva de desaceleracéo (Tabela 10). A figura
48 ilustra uma tipica curva de fluxo obtida neste trabalho. De acordo com os autores
Jiang S. et al. (2018), o loop demarcado pelas curvas aceleracéo e desaceleragao
(histerese), aponta que o material compdsito passou por uma “quebra” a nivel
microestrutural, ocasionada devido ao cisalhamento imposto pelo rotor do
redbmetro. Isso faz com que ocorra uma reducao da tenséo de cisalhamento para

uma mesma taxa de cisalhamento.
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Figura 48 — Curva de fluxo tipica
Fonte: Autora (2021)

Neste trabalho, apenas os trechos descendentes das curvas foram levados
em consideracdo, devido a estabilidade previamente explicada. As curvas de
desaceleracdo mais representativas de cada pasta de cimento investigada estao
disponiveis no Apéndice E. A Figura 49 contém um comparativo entre elas. A
observacédo dos dados aponta que, em geral, maiores tensdes de cisalhamento sdo
obtidas com auséncia ou menores quantidades de nanomateriais (REF, CN-25 e
G), considerando uma mesma taxa de cisalhamento.

A pasta G apresentou um comportamento semelhante a REF. As pastas CN-
50 e CN-100 apresentam um comportamento quase idéntico. As menores tensées
de cisalhamento, para uma taxa de cisalhamento constante, foram atingidas pelas
amostras GCN-25 e GCN-50, que também se assemelham em comportamento. Por

fim, a pasta cimenticia GCN-100 ficou alocada em uma regido intermediaria.
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Fonte: Autora (2021)

As Figuras 50, 51 e 52 ilustram os valores médios dos parametros de limite

de escoamento (t,), viscosidade plastica (4) e diametro de espalhamento,

respectivamente.
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Figura 50 — Valores médios de limite de escoamento
Fonte: Autora (2021)
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Figura 51 — Valores médios de viscosidade plastica
Fonte: Autora (2021)
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Fonte: Autora (2021)
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A andlise da variancia dos resultados do 7,, 4 e diametro de espalhamento

mostra que alguns comportamentos tendem a se repetir e, portanto, podem ser

separados em grupos distintos. Para melhor visualizagdo do comportamento de

cada amostra, foram elaboradas trés correlacées. Na primeira (Figura 53),
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relaciona-se o limite de escoamento (z,) ao diametro de espalhamento. Observa-
se claramente uma fragmentacdo dos resultados em trés grupos bem distintos

dentro de faixas de valores.
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Figura 53 — Relacéo entre limite de escoamento e didmetro de espalhamento
Fonte: Autora (2021)

No Grupo 1 estdo concentradas todas as amostras que contém grafeno, com
excecdo de uma (GCN-100), que sera discutida mais a frente. E perceptivel a
tendéncia de diminui¢do do limite de escoamento conforme o aumento do teor de
g-CsNa. Excecéao se faz quando considerada a presenca de grafeno nas amostras
(GCN-25 e GCN-50 — Grupo 1). A fluidez das amostras deste grupo aumentou
quando comparada a referéncia (REF) apresentando, como consequéncia, um
aumento do diametro de espalhamento. Infere-se, por isso, que o aumento do teor
de grafeno foi 0 maior responsavel por este comportamento.

O trabalho de Liu J. et al. (2019b) confirma que, de fato, a adicdo de grafeno
possui grande influéncia na trabalhabilidade das misturas. Além disso, a elevada

area superficial especifica desse nanomaterial aumenta sua necessidade por 4gua,



80

0 que pode fazer com que moléculas de H20 sejam adsorvidas em sua superficie,
influenciando o crescimento de produtos de hidratagdo, como o hidréxido de calcio
(GONG et al., 2015; JIANG S. et al., 2018; LIU J. et al., 2019a; LIU J. et al., 2019b;
SKRIPKIUNAS et al., 2018; SOARES, 2019; HO et al., 2020).

Entretanto, uma possivel explicacdo para a reducédo do 7, observada no
Grupo 1 7, sao alteragcdes na velocidade de hidratacdo. Segundo Ghazizadeh et al.
(2018), o grafeno é capaz de acelerar, mas também retardar a taxa de hidratacédo
do cimento. Os autores pontuam que isso ocorre devido a interagéo entre o grafeno
e a superficie das particulas de clinquer em hidratacdo, o que limita
temporariamente a formacéo dos produtos de hidratagdo mencionados acima. E
explicado que essa interacdo pode se dar através da reducédo na concentracao de
ions dissolvidos ou através da resisténcia apresentada pelo grafeno a difusdo de
ions na superficie solido-liquido.

Yang H. et al. (2017) alcancaram o mesmo resultado descrito acima. Eles
descrevem que, nas primeiras etapas de hidratacdo, o grafeno absorveu nao
apenas agua como também moléculas de Oz e ions Ca*?, situagdo que culminou
no crescimento limitado de Ca(OH)2. Destacam ainda que, ao final do processo da
cura, a hidratacao foi acelerada.

De fato, Chen J. et al. (2012) e Zhang R. et al. (2015) discutem que a adicao
de nanomateriais em produtos a base de cimento pode promover ou retardar as
reacOes de hidratacdo. Como os parametros reoldgicos de todas as amostras da
presente pesquisa foram aferidos imediatamente apds a producéo das pastas, as
hipéteses acima sao explicagdes plausiveis para a “reducado” do parametro limite
de escoamento pelo grafeno.

Outra proposicao levantada por Gong et al. (2015) € a de que apenas
pequenas quantidades de grafeno (do nivel de 0,03% em relacdo a massa de
cimento) sdo capazes de reduzir a trabalhabilidade das pastas. Isto €, aumentar o
limite de escoamento. Quando teores superiores sédo adicionados, 0 mesmo
comportamento nao se repete. Vale ressaltar que quando utilizado, a quantidade
de grafeno presente nas pastas do presente trabalho foi de 1,00% em relacdo a
massa de cimento. Valor superior ao citado por Gong et al. (2015).

No Grupo 2 podemos perceber que a adicao de g-CsN4 em pequenos teores

(CN-25) néo foi capaz de interferir de maneira significativa nos parametros em



81

questdo, visto que os valores médios do limite de escoamento (21,5 Pa) e do
diametro de espalhamento (64,7 mm) foram praticamente 0os mesmos da
referéncia, 21,3 Pa e 64,1 mm, respectivamente. Quando o desvio padréo € levado
em consideracdo, uma tendéncia de aumento do t, € perceptivel. Esse
comportamento é confirmado com a amostra CN-50 que, com o dobro de
concentracdo da amostra anterior, apresenta um t, médio de 26,35 Pa (~24% de
aumento em relacdo a pasta de referéncia — REF). O diametro de espalhamento
apresentou uma pequena variacdo entre as amostras desse grupo, mas € possivel
perceber uma tendéncia de redugéo deste parametro com o aumento do teor de
incorporacao do g-CsN4, 0 que é coerente com o0 aumento do limite de escoamento.

Segundo Yang Y. et al. (2019), quando a taxa de incorporacédo do g-CsNas €
igual a 0,5% ou 1%, o grau e a aceleragcdo de hidratacdo do cimento sao
aprimorados. Esse fenbmeno pode acontecer com particulas ultrafinas, como o
nitreto de carbono grafitico, que potencialmente agem como pontos de nucleacao
heterogénea para os produtos de hidratacdo (AZEVEDO; GLEIZE, 2018; VILELA
ROCHA et al., 2019).

Por ultimo, no Grupo 3 estdo concentradas as amostras que mais se
divergiram em relacéo a referéncia (REF). Em comum a elas (CN-100 e GCN-100)
destaca-se a alta concentracdo de g-CsN4 (1% em relacdo a massa de cimento).
Respectivamente, 0 7, aumentou 36% e 53% e, como esperado, o diametro de
espalhamento reduziu 4,7% e 13,4%. De fato, estudos anteriores indicam que o
aumento no teor de adicdo de nanoparticulas reduz a trabalhabilidade e o diametro
de espalhamento das pastas cimenticias (CHEN G. et al., 2019).

Como informado no capitulo de “Estado da Arte”, a maioria dos estudos com
g-CsNas e cimento tém énfase no seu potencial fotocatalitico, deixando de lado sua
influéncia na reologia. A falta de bibliografias sobre esse assunto indica que o
comportamento em questdo ainda precisa ser bastante explorado para que seja
mais bem compreendido. De toda forma, os resultados aqui obtidos apresentam
uma diretriz com relacdo as possiveis influéncias deste material no comportamento
reologico de pastas de cimento no estado fresco.

Na segunda correlacéo (Figura 54), a relacdo entre viscosidade plastica (l)
e diametro de espalhamento também revela grupos distintos. Tomando-se como

referéncia uma mesma viscosidade plastica, as pastas com maior teor de grafeno
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e g-CsN4 estdo no mesmo grupo (Grupo A). No Grupo B, por outro lado, estéo
situadas as pastas REF e G, ou seja, sem g-C3Na.

s |acn-25 ™
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Figura 54 — Relacao entre diametro de espalhamento e viscosidade plastica
Fonte: Autora (2021)

E perceptivel que quanto maior o teor de nanomaterial incorporado, menor
o abatimento. Quando comparadas a pasta de referéncia (REF), a p de todas as
pastas diminuiu com o aumento do teor de hanomateriais adicionados a mistura,
exceto a do grafeno isolado, que praticamente ndo apresentou variagdo. Isso
mostra que a presenca do nitreto de carbono grafitico exerce influéncia sobre esse
comportamento. Ademais, segundo os autores Du, Gao e Pang (2016), materiais
cimenticios reforcados com grafeno podem ser tdo fluidos quanto materiais
cimenticios simples, quando o superplastificante é adicionado entre 0,6% a 1,5%
em relagéo a massa de cimento. No presente trabalho, o SP foi adicionado em uma
faixa proxima a estudada pelos autores, 0,4% em relacdo a massa de cimento, o

gue pode explicar a tendéncia de comportamento apresentada pela amostra G.
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Em uma ultima correlacdo (Figura 55), novamente grupos distintos podem
ser verificados, relacionando-se os valores da viscosidade plastica aos valores do

limite de escoamento.
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Figura 55 — Relacéo entre limite de escoamento e viscosidade plastica
Fonte: Autora (2021)

Em suma, para as pastas estudadas, o limite de escoamento varia de 14,95
+ 0,35 a 32,55 + 1,48 Pa, aumentando conforme aumenta o teor de g-CsNa.
Considerando o desvio padrao, todos os valores de 7, das pastas que contém
apenas este nanomaterial estéo iguais (CN-25) ou acima (CN-50, CN-100) da REF.
Isso indica um possivel efeito filer por parte do nitreto de carbono grafitico,
aumentando o grau de empacotamento das particulas e, consequentemente, o
atrito entre elas. Efeito este que reflete no limite de escoamento.

Para as pastas que contém grafeno, observa-se uma reducéo significativa
do limite de escoamento. Estatisticamente, as pastas G, GCN-25 e GCN-50
apresentam valores equiparados, entre 15 e 16 Pa, correspondendo a uma

diminuicao de 30% do 7, em relacéo a REF.
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Por outro lado, a pasta GCN-100 atingiu mais que o dobro desse valor,
alcancando 32,55 Pa (mais de 40% de aumento em relacdo a referéncia). Isso
mostra que a influéncia do g-CsNs prevalece sobre o aumento do limite de
escoamento e, o grafeno, sobre a diminuicdo. Segundo Castro, Liborio e Pandolfelli
(2011), o comportamento de cada elemento adicionado a uma matriz cimenticia
pode prevalecer ou nao, influenciando um ou mais parametros da reologia de um
fluido.

Apesar do grafeno potencialmente levar a uma diminuicdo do limite de
escoamento, quando comparada a amostra CN-100, o 7, da pasta GCN-100 é
ainda 12,35% superior. Considerando que ambas possuem o0 mesmo teor de nitreto
de carbono grafitico, se diferindo apenas pela presenca de grafeno, provavelmente
existe alguma interacao fisica/quimica entre os dois nanomateriais que potencializa
a influéncia do g-CsN4 na amostra GCN-100. Tendéncia contraria ao observado nas
demais pastas.

Conforme discutido anteriormente, tanto o grafeno quanto o g-CsN4 sao
capazes de influenciar o grau de hidratacdo de pastas de cimento, pois favorecem
a formacao dos produtos de hidratacdo. Ademais, o nitreto de carbono grafitico é
conhecido por sua alta capacidade de combinacdo com outros materiais,
principalmente semicondutores (HOU et al., 2012; WEN et al., 2017).

Considerando os argumentos acima, e tendo em vista a semelhanca de
estruturas entre os dois nanomateriais em questdo, pode-se considerar que 0S
resultados obtidos com o GCN-100 foram influenciados diretamente por esta
combinagao.

A viscosidade plastica manteve-se entre 0,89 + 0,03 e 1,26 + 0,03 Pas.
Pode-se observar uma tendéncia de queda da viscosidade plastica conforme séo
adicionados nanomateriais a pasta. A amostra com grafeno isolado foi a Unica que
mostrou um valor superior a referéncia (6% de aumento), resultado também
observado por Shuang e Baomin (2019) apud Lin e Du (2020), que adicionaram
grafeno em pastas de cimento. Jiang S. et al. (2018) apontam que isso acontece
principalmente devido a elevada area superficial especifica do grafeno.

Investigando os resultados do miniabatimento, percebe-se que os valores
variaram de 55,5+ 2,5a 67,8 + 2,3 mm. Em geral, existe uma tendéncia de reducéo

do didametro de espalhamento com o aumento do teor de adi¢cdo de nanoparticulas
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(CHEN G. et al., 2019). Esse comportamento se repete em todas as pastas que
contém nitreto de carbono grafitico. As pastas que obtiveram os menores valores
de espalhamento foram a CN-100 (61,1 mm + 2,6) e a GCN-100 (55,5 mm * 2,5),
0 que corresponde a uma reducdo de 5% e 13% em relacdo a referéncia,
respectivamente.

Considerando a perspectiva da trabalhabilidade das pastas produzidas,
existe uma correlacdo direta desse parametro com os limites de escoamento. A
analise das Figuras 53 e 54 permite concluir que os menores diametros de
espalhamento foram obtidos com os maiores valores do limite de escoamento. Este
comportamento estd em conformidade com a literatura (KOKADO et al., 2000;
ROUSSEL; COUSSOT, 2005; GAO; FOURIE, 2015; RAUCCI et al., 2018; YUAN,
Q. et al., 2018; DE SOUZA et al., 2020). Apesar da coeréncia dos resultados de
miniabatimento, este teste ndo € muito acurado, o que justifica os maiores valores
de desvio padrdo. De toda forma, pode ser considerado um método préatico para
avaliacOes preliminares de tendéncias de comportamento reolégico.

Infere-se, por fim, que o g-CsNs foi 0o maior responsavel por grandes
alteracdes no comportamento reolégico (até 40% de aumento do 7, e até 25% de
reducdo da p). Conforme discutido anteriormente, o nitreto de carbono grafitico
potencialmente atua na matriz de cimento como ponto de nucleacdo para o0s
produtos de hidratacéo.

Da perspectiva do grafeno, ele foi o principal responsavel pela “diminuigao”
do 7, (30%) e aumento da p (6%). Os autores Skripkiunas et al. (2018) alcangcaram
resultados bastante similares com a utilizagdo de NTC. Eles detectaram uma
diminuicdo do limite de escoamento correspondente a 30,7% e um aumento na
viscosidade plastica em 29,6%. Por outro lado, o efeito de hidratagdo tardia
mencionado anteriormente pode estar se sobrepondo aos reais resultados do

grafeno no favorecimento do limite de escoamento.
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5.4 Comportamento mecanico

Apébs o fim do periodo de cura das pastas de cimento (28 dias), todas as
amostras endurecidas foram submetidas aos ensaios destrutivos de resisténcia
mecanica. A tabela contendo com os valores absolutos deste experimento esta
disponivel no Apéndice F (Tabela 11).

A Figura 56 apresenta os resultados de resisténcia a compressao, assim
CoOmo seus respectivos desvios. Importante mencionar que todos os percentuais de
aumento e reducdo das propriedades mecanicas discutidos a seguir foram

calculados com relacdo a amostra REF.
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Figura 56 — Resisténcia & compressao
Fonte: Autora (2021)

Embora o g-CsNas seja um material comumente aproveitado na fotocatalise,
observa-se que, para pequenos teores de incorporagdo (CN-25, CN-50) é
perceptivel uma ligeira tendéncia de aumento da resisténcia a compressao (menos
de 10%). N&o obstante, considerando as barras de erro essa variacdo €
praticamente desprezivel. Assim, entende-se que em pequenos teores o nitreto de
carbono grafitico ndo foi capaz de alterar consideravelmente este parametro.

Uma tendéncia oposta € observada nas amostras CN-100 e GCN-100. Em
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ambas, houve uma reducéo de 13,50% e 7,95%, respectivamente. Isso indica que
quando o g-CsNas é incorporado no teor de 1% (em relagdo a massa de cimento),
pode existir uma aglomeracdo entre suas particulas que faz com que as
propriedades mecanicas como um todo sejam prejudicadas.

Como esperado, as amostras com grafeno (G, GCN-25, GCN-50) revelaram
os melhores resultados de resisténcia a compresséo, sinalizando aumentos de
10,3%, 16,4% e 17,7%, respectivamente. Conforme descrito na revisao
bibliografica, resultados similares foram observados para as pastas com grafeno
(LIU J. et al., 2019a). Em concordancia com os dados ja expostos, os resultados
favoraveis podem ter sido alcancados devido a melhor taxa de hidratacao da pasta
promovida pelo grafeno em maiores idades, como também pelo fato do
nanomaterial atuar como filer e/ou reforco mecéanico ancorando entre si as
particulas de cimento hidratado.

Assim, em conformidade com resultados discutidos em capitulos anteriores,
mesmo em quantidades relativamente pequenas os nanomateriais a base de
carbono, como o grafeno e os nanotubos de carbono, ja conseguem agir como
reforcos estruturais (JUNG et al., 2020). Tratando-se da resisténcia a tracdo na

flexdo, os resultados obtidos podem ser constatados na Figura 57.
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Figura 57 — Resisténcia a tragao na flexao
Fonte: Autora (2021)
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Os valores médios de resisténcia a compressao (36,32 MPa) e resisténcia a
tracdo na flexado (2,16 MPa) da amostra referéncia estéo coerentes com resultados
de pesquisas anteriores (BEZERRA; ALMEIDA, 2019; DE SOUZA et al., 2020). E
perceptivel que quando o nitreto de carbono grafitico é incorporado em teores
intermediéarios e altos (CN-50, CN-100) existe uma pequena tendéncia de reducao
da tracéo na flexdo com o aumento da adi¢do. Contudo, considerando o desvio
padrdo essa variacdo é praticamente desprezivel. Deste modo, entende-se que
para maiores teores o nitreto de carbono grafitico ndo é capaz de alterar
consideravelmente este parametro. Por outro lado, a amostra CN-25 exibiu um
aumento de 6% em relacdo a REF.

As leves tendéncias de aumento observadas pela amostra CN-25 na
resisténcia a compressdo e a tracdo na flexdo podem ser explicadas pela sua
estrutura plana. Conforme exposto previamente ela € bem similar a do grafeno,
nanomaterial este que € conhecido por aumentar a resisténcia mecéanica em
compaositos.

Novamente, de acordo com o esperado, os melhores resultados de
resisténcia a tracéo na flexdo foram observados nas amostras contendo grafeno (G
e GCN-25) sendo correspondentes a, respectivamente: 2,37 £ 0,03 MPa e 2,44 +
0,05 MPa, o que equivale a um aumento de 9,72% e 13% em relacédo a REF.

Os espécimes GCN-50 (2,23 MPa) e GCN-100 (2,22 MPa), apesar de
apresentarem valores superiores do que o CN-50 e o CN-100, parecem ser
influenciados negativamente pela presenca conjunta do grafeno e do g-CsNa.
Apesar de bem esfoliado, o nano g-CsN4 pode apresentar aglomeragéo entre suas
particulas quando sua incorporacédo excede 0,25% em relagdo & massa de cimento.

Conclui-se, portanto, que para as incorporagfes estudadas, o teor 6timo
capaz de promover um incremento das propriedades mecéanicas em geral
corresponde ao menor teor de g-CsN4, ou seja, a amostra GCN-25, ou apenas com
a presenca do grafeno, amostra G. Comparadas a REF, cada uma delas promoveu
um acréscimo de, respectivamente, 16,44% e 10,30% na resisténcia a compressao;
além de 13% e 9,72% na resisténcia a tragao na flexao.

A amostra GCN-25 em particular, obteve resultados superiores devido a
baixa incorporacdo do nano g-CsN4, e, também, em razdo da presenca do grafeno
nas pastas. Novamente, os ganhos mecanicos sao ocasionados por conta da forte
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relacédo entre as folhas de grafeno e os produtos de hidratagéo do cimento, o que
tem como consequéncia um reforco da matriz; além, € claro, de sua acéo fisica
como reforco em escalas micro e nanométricas. Por fim, trabalhos anteriores
também apontam para melhores resultados mecanicos com menores teores de
incorporagcdo dos nanomateriais (BROWN; SANCHEZ, 2018; DELA VEJA,
VASQUEZ JR., 2019; KONSTA-GDOUTOS; DANOGLIDIS; SHAH, 2019; LIU et al.,
2019a; LIU et al., 2019b; CORSO et al., 2020; HO et al., 2020; JUNG et al., 2020).

5.5 Microestrutura dos compdsitos

Com a idade de 28 dias, os compositos cimenticios endurecidos foram
analisados no microscopio eletrénico de varredura. Os resultados e imagens mais
significativos serdo discutidos a seguir.

Inicialmente, considerando a amostra REF (Figura 58-a), é possivel notar o
aparecimento do hidréxido de calcio (CaOHz), um tipico produto da hidratacdo do
cimento. Também foram observadas algumas fissuras, de tamanho aproximado
1um (Figura 58-b).

Figura 58 — MEV da amostra REF: a) Presen¢a de CaOH2 na pasta cimenticia (seta); b) Fissura
Fonte: Autora (2021)

No tocante as amostras com nitreto de carbono grafitico (CN-25, CN-50, CN-

100), o mesmo nao pdde ser identificado tdo nitidamente, pois, hipoteticamente, foi
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envelopado por produtos de hidratacdo mais densos (Figura 59), o que
possivelmente aponta para um elevado grau de hidratacdo. Essa hipotese foi
baseada no trabalho dos autores Yang Y. et al. (2019), que obtiveram os mesmos
resultados. Os autores afirmam, ainda, que o g-C3N4 pode promover o aumento da
dureza microscopica do compodsito, pois proporciona um ‘“intertravamento

mecanico” entre os produtos de hidratacdo do cimento.

HV spot WD HFW mag :
5.00kV/ 4.5 11.9mm 11.9 pum 25000 x ETD Quanta 3D CM-UFMG

Figura 59 — Imagens MEV da amostra GCN-25 mostrando possiveis placas de g-CsN4
envelopadas por produtos de hidratagcéo
Fonte: Autora (2021)

Para todos os teores de adi¢cdo de g-CsN4, ndo houve mudanca significativa
na morfologia geral. No entanto, verificou-se que os produtos de hidratacéo estdo
mais “compactados” e espalhados de maneira uniforme na superficie (Figuras 60 e
61). Isso é um indicativo de que a hidratacdo estd em um grau maior, quando
comparada & amostra REF e, também, reforcam a hipétese de que o g-CsNa
possivelmente aprimora a dureza microscopica da matriz cimenticia (YANG Y. et
al., 2019).



"HV [spot WD HFW mag o  det ——10pm
500 kV| 4.5 10.7 mm 29.8 pm 10 000 x ETD Quanta 3D CM-UFMG

Figura 60 — Imagem MEV da amostra com 0,50% de adicdo de g-CsNa
Fonte: Autora (2021)

i

& ; Ak A e i, o
HV |spot WD HFW mag o | det st 100 V111]
5.00kV 4.5 125 mm 29.8 um 10 000 x ETD Quanta 3D CM-UFMG

Figura 61 — Imagem MEV da amostra com 1,00% de adi¢éo de g-C3Na
Fonte: Autora (2021)
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Por outro lado, teores muito altos de incorporagdo de CN (2% em relacao a
massa de cimento) podem, de acordo com a literatura, promover o efeito contrario,
prejudicando o grau de hidratacdo e ocasionando um aumento de poros da
estrutura (YANG Y. et al., 2019). Este resultado confirma a teoria de que o nitreto
de carbono grafitico, quando adicionado em excesso, pode ser prejudicial para a
matriz cimenticia como um todo e, principalmente, para 0 comportamento
mecanico. Este assunto sera abordado com mais detalhes nos capitulos que se
seguem.

Quanto ao grafeno, em concordancia com hipéteses anteriores, sua
presenca na matriz influencia diretamente a formacéo de produtos de hidratagao
com as mais diversas configuragcdes (Figuras 62 e 63), que variam de flores e

agulhas a cristais e barras.

HV Hbot WD g det - ‘ ) pm
500kV 45 11.7 mm 29.8 um 10 000 x ETD Quanta 3D CM-UFMG

Figura 62 — Imagens MEV da amostra G, destaque para diferentes configuracdes dos produtos de
hidratacdo do cimento
Fonte: Autora (2021)
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HV spot WD HFV
500kV 45 11.7mm 11.9 ym

Figura 63 — MEV da amostra G, destaque para produtos de hidratacdo em formato de barras
Fonte: Autora (2021)

Os autores Lv et al. (2014) notaram que os produtos de hidratacdo ficam
mais densos a medida que o teor de grafeno aumenta. Ainda segundo 0s mesmos
autores, em idades mais avancadas (28 dias), os produtos de hidratacdo em
matrizes cimenticias com grafeno possuem formatos que se assemelham a uma
estrutura mais compacta.

Os autores Li X. et al. (2017) obtiveram os mesmos resultados. A
microestrutura das pastas de cimento que continham grafeno foram densificadas
pela presenca do nanomaterial. De fato, as imagens obtidas na presente pesquisa
aproximam-se para a mesma tendéncia de comportamento (Figura 64-b).
Observaram-se, também, indicios que apontam para uma possivel densificacdo da
matriz e reducdo do didmetro das fissuras em comparacao a amostra REF (Figura
64-a).

Por fim, ressalta-se que apesar da analise MEV possuir algumas limitacdes,
pode-se notar, de forma pontual, um possivel refinamento da estrutura de poros da
matriz cimenticia avaliada. Os resultados indicam que o grafeno pode influenciar

significativamente na microestrutura do compaésito.
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HV spot
)kV 4.5 11.7 mm 29.8

h 3 5 . \
HV spot HFW mag det
S00kV 45 11.7mm 11.9um 25000 x ETD Quanta 3D CM-UFMG

Figura 64 — MEV da amostra G: a) Reducéo do tamanho de fissuras; b) Densificagdo da matriz
Fonte: Autora (2021)
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5.6 Porosidade

Os resultados relativos a porosidade total (Pt), porosidade aberta (Pa) e
absorcéo de agua por imerséo (Ai) podem ser observados na Figura 65. Os valores
de porosidade total sdo lidos no eixo esquerdo, enquanto os valores de absorgéo
de &gua por imerséo e porosidade aberta sdo lidos no eixo da direita.
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Figura 65 — Porosidade total (Pt), aberta (Pa) e absor¢éo de agua por imersao (Ai) das amostras
estudadas neste trabalho
Fonte: Autora (2021)

Para os teores estudados, todos os parametros acima foram reduzidos
guando comparados a amostra referéncia, o que é considerado um resultado
positivo no ambito da construcéo civil, mas nem tao interessante para a fotocatalise.
Essa discusséo sera aprofundada mais a frente.

Analisando as amostras que contém apenas nitreto de carbono grafitico (CN-
25, CN-50, CN-100), o espécime CN-25 apresentou uma reducdo de,
aproximadamente, 3% da porosidade total, 17% da porosidade aberta e 18% da
absorcdo de agua por imersdo em relacdo a REF. As amostras CN-50 e CN-100
nao apresentaram diferenca significativa entre seus resultados e ajudaram a
reduzir, principalmente, a Pa e a Ai em 45% e 46%, respectivamente. Com relacao

a porosidade total, ambas reduziram em média 5%.
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Em concordancia com os resultados abordados anteriormente, o g-CsNa
parece estar atuando como filer, preenchendo os vazios dos corpos de prova e,
consequentemente, reduzindo sua porosidade. Outra situacdo que favoreceu a
reducdo da porosidade foi a possivel atuagcdo do CN como ponto de nucleacéao,
melhorando a hidratag&o da pasta. Ao mesmo tempo, possivelmente as adi¢des do
nivel de 1% comecam a apresentar aglomeragdo e, por isso, nao exibem
aprimoramentos tao significativos na porosidade quando as amostras CN-50 e CN-
100 sédo comparadas.

No que diz respeito ao grafeno, ele foi capaz de reduzir a Pt, Pa e Ai em,
respectivamente, 5%, 36% e 38% em relacdo a referéncia. Resultados similares
foram obtidos por Gong et al. (2015) e Corso et al. (2020), que também trabalharam
com adicéo de grafeno em matrizes de cimento.

Estudos anteriores indicam que o grafeno é capaz de, mesmo em
quantidades bem reduzidas, interagir com os produtos de hidratacdo de modo a
refinar os poros da pasta de cimento, aumentando sua compacidade e, como
conseqguéncia, sua resisténcia mecanica final (SILVA et al., 2017; LIU et al., 2019a;
LIU et al., 2019b; CORSO et al., 2020). Ademais, o0 aprimoramento da hidratacéo
discutido em capitulos anteriores, esta diretamente conectado a reducdo da
porosidade aberta na matriz de cimento hidratado. Como consequéncia, menos
agentes agressivos conseguem penetrar no composito e, portanto, ele se torna
mais resistente aos fatores externos (DU; GAO; PANG, 2016; FARIA et al., 2017).

No tocante aos compdsitos hibridos (GCN-25, GCN-50 e GCN-100) os
resultados seguem a mesma tendéncia anterior: os parametros em geral diminuem
com o aumento do teor de g-CsNa4, que por sua vez esta atuando como filer e agente
de nucleagdo da hidratacdo e, em contrapartida, o grafeno parece influenciar
principalmente na reducao da porosidade total. A interacdo quimica entre grafeno
— g-CsN4 mencionada no item 5.2 pode ser novamente averiguada: esses tracos
em especifico apresentam uma leve tendéncia de melhoria dos parametros
analisados.

A pasta GCN-100 foi a que obteve os melhores resultados, alcancando 15%
de reducéo na Pt, 48% de diminuicdo da Pa e 52% de abatimento da absorcéo de

agua por imersdo. Por outra perspectiva, a diferenga entre as amostras GCN-50 e
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GCN-100 é pouco consideravel, assim como ocorreu com as amostras CN-50 e
CN-100.

A Figura 66 a seguir, exibe os valores de densidade (massa especifica seca)
em g/cm3. Para o célculo desse parametro foi considerada apenas a densidade
aparente das particulas de cimento apés hidratacdo (3,15 g/cm?). A densidade dos

nanomateriais foi desconsiderada.
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Figura 66 — Densidade das amostras
Fonte: Autora (2021)

Considerando as amostras CN-25, CN-50, CN-100, G e GCN-25, é possivel
perceber uma leve tendéncia de aumento da densidade em relacdo a referéncia
(1,93 g.cm3), variando de 1,97 a 2 g.cm3. Essa alteracédo foi ainda mais consideravel
para os tracos GCN-50 e GCN-100, que atingiram valores de 2,08 e 2,12 g/cm?,
respectivamente, representando acréscimos de 7,8% e 9,8% em relacdo a REF.
Essa tendéncia esta coerente com os dados de porosidade e absor¢éo de agua por
imersdo: novamente, as amostras GCN-50 e GCN-100 foram as que exibiram os
melhores resultados.

O aumento na densidade pode ser justificado pelo conceito de
empacotamento de particulas. O grafeno e o0 g-C3Ns possuem particulas de

7

diferentes tamanhos, logo, a combinacdo dos dois nanomateriais € capaz de
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promover um refinamento dos poros, aumento da nucleagédo e, por conseguinte,
aumento da massa especifica seca (LOPES, 2019). O grafeno, particularmente,
mesmo em uma quantidade reduzida é muito leve e capaz de se dispersar bem na
matriz. Com um volume bem disperso, mais poros séo fechados e, portanto, existe

uma reducédo da Pt e aumento da densidade aparente.
5.7 Comportamento fotocatalitico

Nesta etapa, a porcentagem de remocao do corante AM foi testada sob a
irradiacao de luz visivel artificial, considerando o g-C3sN4 como agente fotocatalitico
principal. Os resultados da influéncia de diferentes teores de adigcdo dos
nanomateriais (g-CsN4 e grafeno) sdo apresentados. A Figura 67 representa o

grafico com os resultados da concentracdo versus tempo.
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Figura 67 — Eficiéncia de remocao do AM aplicado em compdsitos cimenticios com g-CsN4 e
grafeno sob a irradiacéo de luz visivel
Fonte: Autora (2021)

E possivel notar que durante o periodo de auséncia de luz houve adsorgéo

em todas as amostras. Quando comparados aos valores previamente discutidos de
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porosidade, os resultados de adsorcdo estdo coesos: as amostras mais porosas
(REF, CN-25 e G) foram as que apresentaram maior diminuigdo da concentragao,
provavelmente pelo processo de adsorcdo. Além disso, a elevada area superficial
especifica do grafeno também pode estar relacionada a capacidade de adsorcao,
assim como observado por Gongalves (2019) e Han, Zhang, Xu (2016).

Para as amostras REF e G, ap0s a fase de adsorcao (auséncia de luz), ndo
foi observada uma taxa de remocao consideravel. Este resultado era esperado, ja
gue o grafeno ndo é capaz de realizar reacfes de fotocatalise por si sO, e é mais
comumente empregado como um cocatalisador para aperfeicoar o desempenho
fotocatalitico de semicondutores (HAN; ZHANG; XU, 2016). A leve diminuicdo da
concentracdo de AM sendo entdo atribuida ao fim do processo de adsorc¢ao fisica
gue ocorreu principalmente durante a primeira hora com auséncia de luz.

Visivelmente, a amostra CN-50 foi a que exibiu a menor velocidade de
degradacéao no intervalo de 1h a 4h. Por outro lado, tornou-se a mais acelerada no
periodo entre 4h — 5h. As demais curvas parecem exibir uma taxa de remocao
similar até 3h. Em contrapartida, devido a inclinacdo de sua reta no trecho
compreendido entre 3h — 4h entende-se que a amostra CN-100 foi a que
apresentou maior velocidade de remocdo do corante no periodo de tempo
estudado.

Analisando o decréscimo da concentracdo em func¢édo do tempo no intervalo
entre 1h e 5h, é possivel obter a porcentagem de eficiéncia de remocao do corante
por cada compdsito (Figura 68). Verifica-se que o aumento do teor de g-CsNs é
favoravel para o aprimoramento da habilidade fotocatalitica do composito
cimenticio. Esta mesma tendéncia foi obtida por Yang Y. et al. (2019), os autores
afirmam que quanto maior a quantidade de nitreto de carbono grafitico exposta ao
agente “contaminante”, maior a degradacgao.

De forma analoga, os espécimes CN-100 e GCN-100 foram os que
apresentaram os melhores resultados de remocdo de AM apoOs o periodo de
adsorcdo e entdo durante a iluminagcdo com luz visivel, correspondendo a,
respectivamente, 55,7% e 56,3% de eficiéncia de degradacdo do AM, o que seria

significativo do poder fotocatalitico mais acentuado para essas amostras.
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Figura 68 — Eficiéncia de remog¢do do AM pelas amostras apos iluminagdo com luz visivel
(desconsiderando o periodo sem iluminacao)
Fonte: Autora (2021)

Em contrapartida, é possivel perceber que a remocdo do corante € maior
nas amostras produzidas com o compésito hibrido g-CsNas/grafeno. Isso pode
acontecer porque a interface entre as particulas dos dois nanomateriais é capaz de
promover uma maior atividade dos sitios (buracos eletrénicos) e, portanto, aprimora
a taxa de transferéncia de elétrons (e") (JJANG W. et al., 2016b). Destaca-se, no
entanto, que quando comparadas as amostras produzidas apenas com nitreto de
carbono grafitico, essa diferenca foi pouco relevante.

De acordo com alguns estudos, quando o grafeno € utilizado em proporcdes
muito elevadas isso pode ser prejudicial para o aprimoramento da fotocatalise, visto
gue grande parte da luz incidente sobre sua superficie acaba sendo absorvida por
suas particulas. Com uma quantidade reduzida de luz disponivel para o nitreto de
carbono grafitico, a formacéo de pares e / h* é prejudicada (L1 Y. et al., 2014; DIAZ,
2020). Além disso, pesquisas apontam que apesar do grafeno ser excelente para
aprimorar a energia de bandgap e a separacéo e transferéncia de cargas, sua
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fotoatividade ainda é insatisfatoria sob a incidéncia de luz visivel (HAN; ZHANG;
XU, 2016).

Outra possivel justificativa para o desempenho g-CsN4/grafeno abaixo do
esperado é sua porosidade reduzida em relacéo a referéncia, assunto discutido na
secao anterior. Essa é uma caracteristica excelente do ponto de vista mecanico e
de durabilidade, mas certamente ndo satisfatorio no &mbito da fotocatalise.
Estruturas porosas possuem maior facilidade em captar a luz incidente, facilitando
a transferéncia de cargas e favorecendo uma maior atividade dos sitos eletrénicos
(ZHOU et al., 2016; ZHANG et al., 2018).

Em sintese, as amostras com nitreto de carbono grafitico puro (CN-25, CN-
50, CN-100) exibiram fotoatividade satisfatoria, atingindo até 55,7% de remocé&o do
corante durante a iluminacdo com luz visivel. Isso indica que a sua energia de
banda esta adequada. Ja nos hibridos g-CsNa/grafeno (GCN-25, GCN-50, GCN-
100) uma maior eficiéncia da fotocatélise pode te sido comprometida principalmente
pela baixa porosidade e teor de incorporacao do grafeno (1%); ao passo que o g-
CsNa4 € o principal responsavel pela fotoatividade.

N&do obstante, a tendéncia de aumento da fotocatalise nos compdsitos
hibridos (mesmo que pequena), indica que a presenca do grafeno ajuda a reduzir
uma parcela da taxa de recombinacéo eletronica. Combinado com nanomateriais
fotocataliticos, o grafeno possui um comportamento similar aos nanotubos de
carbono: aumenta a area superficial do fotocatalisador e reduz a taxa de
recombinacéo eletronica (SAITO, 1995; DRESSELHAUS, M.; DRESSELHAUS, G,;
SAITO, 1995; LI Y. et al., 2014; LI; WU, 2015; MAMBA; MISHRA, 2016; DIAZ, 2020;
JUNG et al., 2020).
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6 CONCLUSOES

Um compdsito cimenticio para a construcao civil contendo grafeno e g-CsNa
foi produzido. A influéncia das adicdbes em diferentes teores sobre seu
comportamento reoldgico, microestrutura, porosidade, resisténcia mecénica e
fotocatélise foram expostos e discutidos.

Do ponto de vista da reologia, o g-C3N4foi 0 maior responsavel por grandes
alteracdes do comportamento no estado fresco das pastas, pois potencialmente
atua como ponto de nucleagdo para os produtos de hidratacdo e modifica a
plasticidade do compdésito. Por outro lado, o grafeno foi o principal responséavel pela
reducao do limite de escoamento (7,) € aumento da viscosidade plastica ().

Observou-se, ainda, que possivelmente existe alguma interacdo
fisica/quimica ocorrendo entre o g-CsN4 e o grafeno, relacdo esta capaz de
influenciar alguns resultados. E o caso da diferenca de mais de 12% observada
entre o limite de escoamento das amostras CN-100 e GCN-100. Quanto ao
diametro de espalhamento, notou-se que este parametro tende a diminuir conforme
o teor de adicdo de nanoparticulas vai acrescendo.

Foi detectada uma reducéo da porosidade onde o g-C3N4 foi apontado como
filer e, o grafeno, como um “aglutinante” dos produtos de hidratacdo capaz de
refinar os poros e, como consequéncia, aumentar sua resisténcia mecanica final.
Do lado da densidade, o aumento desse parametro foi contemplado devido ao
empacotamento das particulas dos nanomateriais utilizados. Para a construcéo
civil, quanto menor a porosidade de um material compdsito cimenticio, melhor sera
sua resisténcia mecéanica e durabilidade aos agentes agressivos do meio externo.
Por outro lado, no tocante a fotocatalise, materiais mais porosos podem ser mais
indicados.

Fazendo uma parafrase sobre a resisténcia mecanica, o teor 6timo foi
identificado como sendo a amostra GCN-25 (13% de aumento na resisténcia a
tracdo na flexdo e 16,44% de aumento na resisténcia a compressao). Na presente
pesquisa, observou-se que adicdes muito elevadas de g-CsNs podem ser
prejudiciais para a resisténcia mecanica, especialmente a compressao (quase 15%

de reducéo). Por outro lado, os beneficios observados derivam, principalmente, da
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relacéo entre grafeno e produtos de hidratacao além de sua influéncia como reforco
estrutural, o que é amplamente conhecido na literatura.

Com relacéo a fotocatalise, as amostras produzidas com nitreto de carbono
grafitico puro atingiram niveis consideraveis de remocao do AM, chegando a quase
60%. Isso sugere que o0 g-C3Na4 esta atuando como condutor de buracos eletronicos,
como reportado na bibliografia. Sob outra perspectiva, os resultados do material
hibrido g-CsNa/grafeno néo foram tao eficientes quanto era esperado. Isso pode ter
acontecido principalmente devido a reducdo da porosidade. No entanto, ainda
existe uma tendéncia de aumento da fotocatélise nos compdsitos com os dois
nanomateriais, indicando que o grafeno, além de aprimorar as propriedades
mecanicas, pode atuar também como condutor de elétrons, influenciando
positivamente a fotocatalise.

N&o obstante, levando em consideracao as etapas do processo de producao
do grafeno assim como o custo de sua produgcédo em larga escala, entende-se que
este material, apesar de aprimorar as propriedades mecéanicas do composito, nao
é indispensavel para que um bom resultado fotocatalitico seja obtido.

Para producées industriais em larga escala, a amostra CN-25 é a mais
indicada. Apesar de ndo possuir os maiores indices de fotocatélise desta pesquisa,
ela pode ser produzida sem grafeno e com ¥ da quantidade de g-CsNa utilizada na
amostra CN-100 e, ainda assim, apresentar bons resultados. Por fim, a amostra
CN-25 possui uma porosidade menor que a referéncia e que, ao mesmo tempo,
nao é tao reduzida quanto as demais amostras, o que beneficia a fotocatélise.

Para a construcéo civil, os objetivos finais de cada estrutura precisam ser
ponderados para determinacao assertiva do melhor teor de incorporagéo do g-CsNa4
e do grafeno. Os efeitos provocados pelos nanomateriais podem variar de acordo
com suas propriedades fisicas, quimicas, nanomeétricas e, sobretudo, em
consoante com o teor de incorporacdo adotado. Caso 0 alvo seja aumentar a
durabilidade, o GCN-100 é o traco mais indicado por aparentemente deixar a
estrutura mais densa e menos porosa.

Por outro lado, visando a fotocatalise, existe uma tendéncia de melhoria
desse parametro com maiores teores de incorporacdo de nitreto de carbono

grafitico. Neste caso, almejando a maxima efetividade fotocatalitica o traco indicado
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seria 0 CN-100. N&o obstante, visando a economia em detrimento do maximo
desempenho, o traco ideal seria 0 CN-25.

Em conclusdo, o composto cimenticio desenvolvido nesta pesquisa € uma
solucéo em potencial para atender aos objetivos da ONU para o desenvolvimento
sustentivel. A tecnologia que foi utilizada € de baixo custo, escalavel, de facil
acesso e, também, adaptavel para os mais diversos campos de aplicacdo. O g-
CsN4 possui sintetizagdo simplificada e conhecida na bibliografia e o grafeno foi
produzido a partir do PET de pés-consumo. Ainda, o processo fotocatalitico &
econdmico, jA que o fotocatalisador ndo é consumido na reacdo. Todos 0s
argumentos levantados apontam para a sustentabilidade do material produzido.

Atentando-se para 0s pontos acima e, também, para os resultados obtidos,
entende-se que o0 g-CsNs apresenta uma excelente capacidade para alavancar a
fotocatalise e seus beneficios para 0 meio ambiente, assim como o grafeno de pés-
consumo. N&o obstante, niveis satisfatorios de remocao podem ser obtidos sem a
utilizacao do grafeno, beneficiando o processo no quesito socioambiental.

E necessaria uma maior investigacéo sobre a relacéo do nitreto de carbono
grafitico em conjunto com o grafeno em matrizes cimenticias, assunto ainda pouco
abordado pela literatura. Desta forma, sugere-se, para trabalhos futuros, os

seguintes topicos:

e Influéncia do g-CsN4 nas propriedades reologicas das pastas de
cimento;

e Estudo aprofundado das reac¢des de hidratacdo em matrizes contendo
grafeno e g-CsNjg;

e Correlacéo entre a luz de lampadas artificiais com a luz natural para
aplicagbes de nanomateriais nas superficies;

e Avaliar a eficiéncia de remoc¢é&o sob a irradiacédo de luz em intervalos

de tempo maiores (dias/semanas).

Por fim, entende-se que a presente pesquisa pode servir como referéncia
para o desenvolvimento de compdsitos fotocataliticos ainda mais sustentaveis e
inovadores nas edificacfes. Assim, é possivel que padrdes de consumo e producao

sustentaveis sejam atingidos pela industria da construcao civil.
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APENDICE

APENDICE A - Sintese do nitreto de carbono grafitico

Tabela 9 — Rendimentos das sinteses

Lote Massa inicial (g) Massa final (g) Rendimento (%)

1 300 117,7 39,23
2 300 121,24 40,41
3 100 41,67 41,67
4 100 41,7 41,70
5 100 41,58 41,58
6 300 172,52 57,51
7 100 58,54 58,54
8 100 57,39 57,39
9 100 58,22 58,22
10 300 176,48 58,83
11 100 57,74 57,74
12 100 58,45 58,45
13 100 57,48 57,48
14 300 174,5 58,17
15 100 56,55 56,55
16 100 56,89 56,89
17 100 56,22 56,22

Fonte: Autora (2021)
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APENDICE B - Imagens de MET do g-CsNa

Figura 69 — MET do nano g-CsNa. Detalhe em 100nm
Fonte: Autora (2022)

Figura 70 — MET do nano-CsN4. Destaque para particulas agregadas
Fonte: Autora (2022)



APENDICE C - Microscopia éptica fotoluminescente do g-CsNa

Figura 71 — Imagens de MO das amostras de g-CsN4 do lote L1, aliquota MIX
Fonte: Autora (2020)

| 20 pm i

Figura 72 — Imagens de MO das amostras de g-CsN4 do lote L1, aliquota MIX
Fonte: Autora (2020)

123



Figura 73 — Imagens de MO das amostras de g-CsN4 do lote L1, aliquota MIX
Fonte: Autora (2020)

Figura 74 — Imagens de MO das amostras de g-CzN4 do lote L1, aliquota SBN
Fonte: Autora (2020)
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Figura 75 — Imagens de MO das amostras de g-CzN4 do lote L1, aliquota SBN
Fonte: Autora (2020)
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Figura 76 — Imagens de MO das amostras de g-CsN4 do lote L2, aliquota MIX
Fonte: Autora (2020)
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Figura 77 — Imagens de MO das amostras de g-CsN4 do lote L2, aliquota MIX
Fonte: Autora (2020)

Figura 78 — Imagens de MO das amostras de g-CsN4 do lote L2, aliquota MIX
Fonte: Autora (2020)
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Figura 79 — Imagens de MO das amostras de g-C3N4 do lote L2, aliquota SBN
Fonte: Autora (2020)



APENDICE D - Microscopia eletrénica de transmissdo do grafeno

Figura 80 — Imagens de MET da microestrutura do grafeno produzido
Fonte: Autora (2020)

Figura 81 — Imagens de MET de nanofolhas de grafeno sobrepostas (regido escura)
Fonte: Autora (2020)
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Figura 82 — Imagens de MET da microestrutura do grafeno produzido (1 um)
Fonte: Autora (2020)
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Figura 83 — Imagens de MET da microestrutura do grafeno produzido (500 nm)
Fonte: Autora (2020)
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APENDICE E — Parametros reoldgicos e curvas de fluxo

Tabela 10 — Parametros reoldgicos das pastas

Limite de Viscosidade Didmetro de
Denominacéo escoamento (Pa) plastica (Pa.s) espalhamento (mm)
REF 21,30+ 0,57 1,19+ 0,05 64,1+2,3
CN-25 21,50+ 3,11 0,91 + 0,08 64,7 £ 3,7
CN-50 26,35+ 1,48 0,94 + 0,006 63,8+ 2,7
CN-100 28,97 +191 0,98 + 0,05 61,1+2,6
G 17,43+ 2,31 1,26 + 0,03 66,7 £ 2,4
GCN-25 14,95+ 0,35 0,89 +£ 0,03 67,8+5,2
GCN-50 15,25+ 1,48 0,97 £ 0,08 67,8+2,3
GCN-100 32,55+ 1,48 0,95 + 0,04 55,5+ 2,5
Fonte: Autora (2021)
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Figura 84 — Curva de fluxo descendente (REF)
Fonte: Autora (2021)
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Figura 85 — Curva de fluxo descendente (CN-25)
Fonte: Autora (2021)
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Figura 86 — Curva de fluxo descendente (CN-50)
Fonte: Autora (2021)
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Figura 87 — Curva de fluxo descendente (CN-100)
Fonte: Autora (2021)
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Figura 88 — Curva de fluxo descendente (G)
Fonte: Autora (2021)
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Figura 89 — Curva de fluxo descendente (GCN-25)
Fonte: Autora (2021)
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Figura 90 — Curva de fluxo descendente (GCN-50)
Fonte: Autora (2021)
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Figura 91 — Curva de fluxo descendente (GCN-100)
Fonte: Autora (2021)
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APENDICE F — Parametros de resisténcia mecanica

Tabela 11 — Valores de resisténcia mecéanica

Resisténcia a Resisténcia a trag¢do na

Denominag¢do  compresséo (MPa) flexdo (MPa)
REF 36,32+ 3,54 2,16 £ 0,030
CN-25 39,20+ 1,87 2,29 + 0,030
CN-50 39,24 + 3,00 2,16 £ 0,020
CN-100 31,42 +4,00 2,14 £ 0,040

G 40,06 £ 3,00 2,37 £0,030
GCN-25 42,29 + 3,60 2,44 + 0,050
GCN-50 42,76 £ 2,67 2,23 £ 0,025
GCN-100 33,43+1,85 2,22 +0,011

Fonte: Autora (2022)



