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RESUMO

Indiretamente, a induastria de construgdo civil contribui em larga escala para a poluigao
atmosférica por meio do alto consumo de cimento, uma vez que a producao de clinquer,
principal matéria prima do cimento, gera expressivas emissdes de gases estufa. Ainda que o
cimento Portland seja largamente utilizado em compodsitos e tenha alta resisténcia a
compressao, os valores de resisténcia a tracao e a flexao sao baixos, o que o torna fragil e com
durabilidade reduzida, contribuindo para a formacdo de fissuras nas estruturas e,
consequentemente, permitindo deformacdes, que podem evoluir para a penetracdo de agentes
deletérios. Nesse contexto, uma das solu¢des que vém ganhando evidéncia na engenharia civil
¢ o desenvolvimento de materiais inovadores, sustentaveis e inteligentes, por meio da adi¢do
de nanomateriais na composi¢ao de argamassas, visando a melhoria de propriedades
microestruturais. Dentre os nanomateriais com indicios de contribuigdo estrutural, o nitreto de
carbono grafitico (g-C3N4) vem se mostrando como uma alternativa interessante, por possuir
estrutura semelhante ao grafeno, além de exibir elevada estabilidade quimica e propriedades
eletrOnicas e Opticas especiais. O presente estudo verificou a influéncia do g-C3N4, com 0,25%,
0,50% e 1,0% em relacdo a massa de cimento, nas propriedades fisicas e quimicas de
argamassas estruturais. E comum que nanoestruturas apresentem problemas de nucleagio,
baixa dispersdo e homogeneizagdo, que podem ser minorados pela inser¢do de grupos
funcionais. Para isso, realizou-se a hidroxilacao da superficie desse nanomaterial, utilizando
peroxido de hidrogénio (H>O») e tratamento ultrassonico. O produto da funcionalizagao, foi
incorporado na argamassa com o teor de 1,0% em relagdo a massa de cimento. As analises das
resisténcias mecanicas aos 28 dias revelam um aumento de 16,0% na resisténcia a compressao
axial e de 18,3% na tracdo na flexdo entre a amostra referéncia e a amostra com 1,0% de g-
C3N4 esfoliado, enquanto para o produto funcionalizado esse aumento foi sutil na compressao
(5,6%) e de 25,6% na trag@o na flexdo. No geral, ambos materiais foram capazes de melhorar
o desempenho mecanico da argamassa de formas distintas, e funcionar como refor¢o mecéanico

para o desenvolvimento estruturas mais resistentes € menos robustas.

Palavras-chave: Nanomateriais. Matriz cimenticia. g-C3N4. Resisténcia mecanica.

Durabilidade.



ABSTRACT

Indirectly, the construction industry contributes on a large scale to atmospheric pollution
through the high consumption of cement, since the production of clinker, the main raw material
for cement, generates significant emissions of greenhouse gases. Although Portland cement is
widely used in composites and has high compressive strength, its tensile and flexural strength
values are low, which makes it fragile and with reduced durability, contributing to the formation
of cracks in structures and, consequently, allowing deformations that can lead to the penetration
of deleterious agents. In this context, one of the solutions that have been highlighted in civil
engineering is the development of innovative, sustainable and intelligent materials, through the
addition of nanomaterials in the composition of mortars, aiming to improve microstructural
properties. Among the nanomaterials with evidence of structural contribution, graphitic carbon
nitride (g-C3N4) has been proven to be an interesting alternative, as it has a graphene-like
carbon-based structure, in addition to exhibiting high chemical stability and excellent electronic
and optical properties. The present study verified the influence of g-C3N4, with 0.25%, 0.50%
and 1.0% by the content of cement, on the physical and chemical properties of structural
mortars. However, it is common for nanostructures to present nucleation effects, low dispersion
and homogenization, which can be reduced by the insertion of functional groups. For this, the
hydroxylation of the surface of this nanomaterial was performed, using hydrogen peroxide
(H202) and ultrasonic treatment. The functionalization product was incorporated into the mortar
with a content of 1.0% by the content of cement. The analyzes of the mechanical strengths at
28 days reveal an increase of 16.0% in axial compression and 18.3% in flexural tensile strength
between the reference sample and the sample with 1.0% exfoliated g-C3N4, while for the
functionalized product this increase was subtle in compression (5.6%) and by 25.6% in flexural
tensile strength. In general, both materials were able to improve the mechanical performance
of the mortar in different ways, and function as mechanical reinforcement for the development

of more resistant and less robust structures.

Keywords: Nanomaterials. Cementitious matrix. Graphene oxide. g-C3Ns. Mechanical

resistance. Durability.
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1 INTRODUCAO

A primeira evidéncia de uso do cimento como um material de constru¢do ¢ datada ha cerca de
4.500 anos pelos egipcios. Atualmente ¢ o segundo material mais utilizado no mundo, depois
da agua (ALLWOOD e CULLEN , 2012). Suas propriedades mecanicas, caracterizadas por
resistir bem a esforgos e intempéries, justificaram sua utilizagdo em massa na construcao e pode
ser comprovada pela pratica frequente da jungdo de fragmentos de rochas a algum tipo de
agregado e ligante em todo o globo, em diferentes épocas e sociedades (SOUZA e RIPPER,
1998).

O aperfeicoamento dessa técnica engrandeceu todo o setor de engenharia, permitindo
construgdes em larga escala, com grandes vados, e demais tecnologias que até entdo eram
desconhecidas. Por outro lado, a produgdo desse material ja havia excedido 4,18 bilhdes de
toneladas em 2014 (METAXA, TOLKOU, et al., 2021), e estd em constante crescimento,
alinhado a demanda do acréscimo populacional que implica no aumento pela necessidade de

urbanizagao.

Individualmente, a producdo do cimento Portland (CP), sobretudo durante o processo de
manufatura do clinquer, ¢ um processo altamente energético e poluente (SORRENTINO,
2011). De acordo com o instituto de pesquisa britanico CHATHAM HOUSE (2018), o cimento
¢ fonte de aproximadamente 8% das emissdes mundiais de COz, e pode ser definido como um

dos grandes responsaveis pelas mudancgas climaticas visiveis no mundo.

O processo calcinacao utilizado para manufatura do clinquer na induastria cimenticia ¢
caracterizado pela extragdo e esmagamento de matérias-primas, principalmente calcario e
argila. Esses produtos sdo triturados e misturados com outros componentes para cada tipo de

CP, e introduzidos em grandes fornos a 1.450°C.

Para além dos elevados indices de contribuicao para a polui¢ao atmosférica, a producao do
cimento nao € amplamente aproveitada. No Brasil, os indices de desperdicio desse material sdo
uns dos maiores da industria de construcdo civil (Tabela 1.1), segundo o levantamento realizado

em 2007 pelo Instituto Brasileiro de Concreto (IBRACON, 2007).
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Materiais Obral Obra2 Obra3 Obra4d
Ago 11,5 12,3 12,2 12,0
Cimento 15,0 13,0 17,0 15,0
Concreto 4,0 5,0 7,0 53
Areia 17,0 16,0 18,0 17,0
Argamassa 17,0 17,0 19,0 17,7
Tijolo 6 furos 9,5 10,4 11,8 10,6

Tabela 1.1 — indices de perdas totais em diferentes obras (%). Adaptado de (IBRACON, 2007).

O estudo divulgado pelo IBRACON (2007), evidencia a potencializacdo do desperdicio de
materiais pela producdo de cimento de forma nao-industrializada por pequenos construtores,
pratica recorrente em todos os paises, que dificulta a otimizacdo do processo com consequente

redugdo de perdas e majora a emissao de CO».

A fim de minorar os impactos ambientais produzidos pela induastria da construgdo civil, ¢
imprescindivel a busca por novos materiais e tecnologias, que possibilitem o desempenho e
eficiéncia durante a vida util das construgdes, e permitam amenizar a degradagdo do meio

ambiente.

Com a atualizagdo da norma ABNT NBR 6118:2014, baseada no Eurocode, em 2014, a
durabilidade tornou-se uma varidvel importante para a avaliagdo do desempenho do concreto
armado; entretanto, ainda sdo pouco difundidos os estudos que verificam a utilizacdo de
nanotecnologia vinculada a materiais cimenticios com o objetivo de aprimorar suas

propriedades microestruturais e consequentemente, prolongar sua vida util.

Dentre os estudos com foco ambiental, uma das solugdes apresentadas na atualidade para
promover a melhoria da durabilidade das estruturas ¢ por meio do desenvolvimento de tragos
que garantam maior resisténcia ao ataque de agentes externos, através da reducao da porosidade
do material, por exemplo. Outra solucdo apontada com esse mesmo foco ¢ a fotocatalise, um
processo quimico-oxidativo que leva a degradagao de gases poluentes da atmosfera (LACEY e

SCHIRMER, 2008).

A presente pesquisa concentra-se em explorar o potencial de aplicacdo do nitreto de carbono

grafitico (g-C3N4) afim de otimizar o desempenho das estruturas cimenticias, em termos de
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resisténcia mecanica e durabilidade. Para além disso, pretende-se explorar o potencial inovador
do g-C3N4 no ambito da engenharia civil, tanto para divulgacdo cientifica na universidade,

quanto para o viés econdmico e ambiental.

O procedimento metodoldgico deste estudo consistira no estudo de teores ideais de g-C3N4 na
incorporacdo em uma argamassa estrutural. Em seguida, foi verificado o comportamento do
composto quando incorporado em argamassas, propondo um método de funcionalizac¢do para o
mesmo de forma a minimizar possiveis efeitos de aglomeragdo, que reduzem a dispersao. Por
fim, sera realizado ensaios de porosidade e de carbonatacao acelerada, buscando analisar os
impactos da adi¢do do nanomaterial na durabilidade da argamassa. O procedimento

experimental serd seguido por técnicas de caracterizagdo do material produzido.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste estudo compreende a produgdo e avaliagdo de uma argamassa para
reparos estruturais, com a adi¢do de nitreto de carbono grafitico e sua funcionaliza¢ao, em

suspensao, a fim de verificar o desempenho relacionado a resisténcia mecanica e durabilidade.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Os objetivos especificos deste estudo compreendem:

. Tracar uma rota de funcionalizagao para o g-C3Ny;

. Analisar comparativamente as microestruturas originais e funcionalizadas e
verificar potenciais melhorias proporcionadas pela inser¢do de grupos funcionais a
superficie do g-C3Ny;

. Avaliar o efeito da variacao dos teores de g-Cs3Ns, funcionalizado ou nao na
microestrutura da argamassa;

. Verificar a influéncia das adigdes na trabalhabilidade e porosidade das amostras.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 IMPACTO AMBIENTAL

Desde o acordo de Paris, durante a 21* Conferéncia das Partes da Conveng¢ao-Quadro das
Nacgdes Unidas sobre Mudancas Climaticas no final de 2015, a mitigacdo das mudancas
climéticas foi estabelecida como meta comum para o mundo todo. Entretanto, os esforcos de
descarbonizacdo (redu¢do da emissdo de CO; até que os indices sejam zerados) ndo estdo se
mostrando suficientemente eficientes. Em 2021, um Relatério do Painel Intergovernamental
sobre Mudangas Climaticas (PIMC), 6rgao da ONU, revelou a intensificagdo das mudancas
climaticas, com nova estimativa de tempo para nao ultrapassar o limite acordado de 1,5 graus
Celsius, pedindo urgéncia imediata e em larga escala, apontando os impactos que a elevagdo da

temperatura global pode gerar.

Estima-se que, ao todo, a industria da construcdo civil seja responsavel por 36% do consumo
final de energia global e 37% das emissdes de didoxido de carbono relacionadas com energia na
atmosfera, segundo o Relatorio de Situagao Global para Edificios e Construgdo de 2021 (Figura
3.1). Embora o Relatério demonstre uma queda das emissdes em 2020, grande parte devido a
crise do COVID-19, a preocupacdo ¢ que a demanda construtiva aumentara, elevando
novamente os indices de emissdes globais (UNITED NATIONS ENVIRONMENT
PROGRAMME, 2021).

Residencial
Outros 6% Outros 6% a (direta)
Residencial Residencial
. (indireta)

Nao-residencial

3% (direta)

Transporte 26% Transporte 23%

Nao-residencial
8% Nao-residencial ¥ (odreta)
Outras

induistrias

Indistria de Outras

Lo Indistria de
construgaocivil industrias

construcao civil

6%

Outra Outra
inddstria de construgao indistria de construcdo

ENERGIA EMISSOES

Figura 3.1 — A participag@o da construcdo civil no consumo de energia final global e nas emissdes de CO»

relacionadas a energia em 2020. Adaptado de (UNITED NATIONS ENVIRONMENT PROGRAMME, 2021).

Ainda segundo o Relatdrio, calcula-se que em 2050 o parque imobiliario dos continentes da

Asia e Africa duplicardo. A estimativa ¢ que o uso global de materiais aumente mais que o
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dobro até 2060, com um ter¢o desse aumento atribuivel a materiais utilizados no setor da
construgado civil. Em contrapartida, a industria em geral tem adotado algumas medidas visando
a melhoria desses parametros, como por exemplo o aumento do nimero de paises que
desenvolveram codigos de construgcdo (conjunto de leis que asseguram conforto ambiental,
seguranga, conservacgdo de energia, entre outros) de 62 em 2015 para 80 em 2020, e o0 aumento
de 40% no investimento na eficiéncia energética dos edificios desde 2015. Mesmo durante a
pandemia, o investimento em eficiéncia energética no setor da construcao teve um aumento
significativo, indicando um sinal de esperanca (GLOBAL ALLIANCE FOR BUILDINGS
AND CONSTRUCTION, 2020).

Entretanto, em geral, as acdes sdo escassas para conduzir o tipo de transformagao estrutural
necessaria para reduzir os impactos. No panorama atual, dois tercos dos paises onde ha a maior
parte do crescimento do parque imobiliario, ainda carece de cddigos de obra. Além disso, a
maior parte dos gastos com eficiéncia energética vieram de um pequeno numero de paises
europeus e ha falta de metas ambiciosas de descarbonizagdo (UNITED NATIONS
ENVIRONMENT PROGRAMME, 2021).

Além dos gastos energéticos e impactos durante a construcao, pouco se discute sobre o ciclo de
vida das edificagdes, que consomem fragdes consideraveis da demanda global de energia. Ao
longo dos anos, as alteragdes climaticas e ambientais se desdobraram em eventos extremos e
crises ambientais, portanto o setor da construcao civil € convocado a adequar seus processos

produtivos a este novo paradigma.

De acordo com a ISO (2014), a vida util de projeto € o periodo de tempo especificado em projeto
no qual a estrutura, ou seus componentes, sao utilizados para os fins a que se destinam sem que
maiores reparos sejam necessarios. Nesse sentido, para alcancar valores de vida 1til elevados,
deve-se ter o conhecimento dos processos que atuam na degradacao das estruturas de concreto,
para reduzir efeitos de deterioracdo, ja que a durabilidade das estruturas ¢ controlada por dois
fatores basicos: o tipo de material utilizado e as condigdes do meio ambiente em que a estrutura

esta inserida.

Dentre as formas de verificar a seguranca no projeto de estruturas de concreto, ¢ comum a
utilizacao de critérios de verificagdo da seguranga e estabilidade estrutural conhecidos como

estado limite ultimo ou de ruptura (ELU); e estado limite de utilizagdo ou de servigo (ELS). A
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questdo da durabilidade, por outro lado, ¢ pouco mencionada em normativas, bem como

questdes estéticas e de conforto psicologico (HELENE, MEDEIROS e ANDRADE, 2011).

Em func¢do dos crescentes problemas de degradacdo precoce observados nas estruturas, das
novas necessidades competitivas e das exigéncias de sustentabilidade no setor da Construgao
Civil, observa-se, nas ultimas duas décadas, uma tendéncia mundial no sentido de privilegiar
os aspectos de projeto voltados a durabilidade e a extensdo da vida util das estruturas de
concreto armado e protendido (CLIFTON, 1993 apud HELENE, MEDEIROS ¢ ANDRADE,
2011).

Solugdes convencionais de refor¢o estrutural, como barras de ago, fibras de vidro, polimeros,
aco ou carbono, permitem um aumento consideravel na resisténcia mecanica das estruturas de
concreto, entretanto, nao contribuem para reducao da fragilidade e fratura caracteristica de
materiais ceramicos, resultando na baixa durabilidade dessas estruturas. Nesse cenario, 0s
nanomateriais (nano silica e derivados do grafeno) podem contribuir por meio do refor¢o na
nano-escala e disponibilizagdo de uma area de superficie especifica muito maior para interagao
na matriz de cimento, além do aumento da resisténcia a flexdo e a tragdo, combatendo a
fragilidade do material e da proliferagdo de fissuras que podem facilitar a acdo de agentes
externos agressivos que culminam em manifestagcdes patologicas (HORTA, PAULA, et al.,

2021).

Para além das fungdes estruturais, os nanomateriais estdo emergindo como alternativas de
interesse para uma larga variedade de topicos na engenharia de materiais. Essa tecnologia
possui a capacidade de interagir com a estrutura, adicionando a ela novas propriedades, como
¢ o caso do nitreto de carbono grafitico (g-C3N4), conhecido por possuir estrutura similar ao
grafeno, além de exibir excelentes propriedades fisico-quimicas e ser considerado um candidato

promissor para a produgdo e armazenamento de energia sustentavel.

Em particular, o g-C3N4 tornou-se um assunto atrativo na comunidade cientifica gracas a
inimeras qualidades, como preparagdo simples, propriedades eletroquimicas, alta capacidade
de adsor¢do, boas propriedades fotoquimicas, estabilidade térmica e resisténcia quimica acido-
alcali, entre outras vantagens que estdo em constante estudo (MAJDOUB, ANFAR e

AMEDLOUS, 2020).
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3.2 DURABILIDADE

Em projetos de engenharia, a confiabilidade estrutural ¢ determinada por fatores de seguranca,
que determinam a capacidade resistente e condi¢des de uso, além de desempenho satisfatorio
em servico e especificacdes referentes a durabilidade. Frequentemente percebe-se o
cumprimento satisfatorio dos requisitos de seguranga, ao passo que as exigéncias de bom
desempenho em servico e durabilidade sdo, muitas vezes, sio menosprezadas (BRANDAO,

1998).

Dentre as formas de avaliar o quesito durabilidade de uma estrutura, tem-se o estudo das causas
que levam uma estrutura a sofrer danos, por isso ¢ de extrema importancia o estudo desse ramo
da engenharia. Para que sejam evitadas manifestacdes patologicas que possam minorar a
durabilidade das estruturas, ¢ necessario conhecimento de como solucionar e recuperar a, de
maneira a impedir que o agente causador continue atuando na estrutura (SOUZA e RIPPER,

1998).

A velocidade de propagagao dos agentes patoldgicos em estruturas de concreto ¢ diretamente
responsavel pela reducao da vida util das estruturas. Dessa maneira, o conhecimento desses
agentes ¢ de extrema relevancia, pois permite a compreensao do mecanismo de deterioragdao
das estruturas, bem como a proposta de novos métodos e materiais que visem prolongar a vida

util da estrutura.
3.2.1 MANIFESTACOES PATOLOGICAS

O termo Patologia, de origem grega (pathos, doenca, e 16gos, estudo), ¢ amplamente utilizado
em diversas areas da ciéncia, com o objetivo de restringir o objeto de estudo a alteracdes
indesejadas. Pode-se tragar um paralelo entre o uso desse termo nas ciéncias biologicas e na
engenharia, uma vez que ambos se referem a uma ciéncia formada por um conjunto de teorias
que buscam explicar o mecanismo e a causa da ocorréncia de determinada manifestagdo

patologica (SILVA, 2011),

J& a manifestacdo patologica, restringe-se a expressdo resultante de um mecanismo de
degradacgdo, isto €, aos sintomas causados por determinado agente. Desse modo, uma fissura
configura-se como uma manifestacao patoldgica, e ndao uma patologia, cuja causa (doenga) € o

mecanismo de degradacdo (SILVA, 2011).
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De acordo com a NBR 6118:2014, os mecanismos patoldgicos no concreto armado e protendido
podem ser preponderantes de deterioragao relativa ao concreto (lixiviagdo, expansao por sulfato
e reagao alcali-agregado) ou preponderantes de deterioragao relativa a armadura (despassivagao

por carbonatagdo e ataque de cloretos).

Segundo o American Concrete Institute (2001), o concreto é raramente atacado por produtos
quimicos solidos secos. Para causar um efeito significativo na estrutura, substancias quimicas
devem estar dissolvidas, e a concentracdo dos solutos deve estar elevada. A seguir, serdo
discutidos alguns mecanismos patologicos de estruturas de concreto armado cujo

comportamento pode ser afetado pela presenca de nanomateriais em sua composicao.
3.2.2 CARBONATACAO

A carbonatagdo ¢ um dos principais fenomenos degradantes para as estruturas de concreto
armado. O processo ¢ oriundo da reducdo do pH de materiais cimenticios quando ocorre a
reacdo fisico-quimica entre os compostos hidratados do cimento (principalmente hidréxido de

calcio) e o CO> da atmosfera, esse processo ocorre segundo a Equacdo 3.1 (PAULETTIL, 2004).

Ca(OH), + CO, =» CaCO5 + H,0 (Equagdo 3.1)

O aumento relativo da acidez no interior da estrutura, normalmente da ordem de pH 14 para pH
9, por si s0, ndo compromete o desempenho do concreto, entretanto, a diminui¢do da
alcalinidade favorece a degradacao da pelicula passivadora que envolve o ago, facilitando que
as armaduras no interior da estrutura percam sua capacidade de resistir a oxidagao efetivamente

(PAULETTI 2009).

O processo da deterioragdo de estruturas de concreto armado via carbonatagdo pode ser dividido
em duas fases: a fase de iniciacdo e a fase de propagacdo. O avango da frente de carbonatacao
(Figura 3.2) ocorre devido a agdo do CO: no concreto, que ird penetrar e reagir com ions
presentes nos poros do concreto, formando carbonatos e reduzindo a alcalinidade da solucao
dos poros. Quando a neutralizagdo do pH causada pelo CO> atinge a armadura, a camada
passivadora se desestabiliza e ocorre a despassiva¢dao da armadura, deixando o aco suscetivel a
uma oxidagdo. Quando a armadura ¢ atingida, pode surgir a corrosdo, o aparecimento de
manchas, fissuras, o desplacamento do concreto e até a perda da segdo resistente e da aderéncia

podem ocorrer, promovendo o colapso da estrutura ou de partes dela (HELENE, 1997).
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Figura 3.2 — Representagdo do avanco da frente de carbonatagao e alteracdo do pH do concreto no tempo.

(POSSAN, 2010).

De acordo com Chang (2007), a carbonatagdo normalmente demanda longos periodos para
apresentar taxas de avango consideraveis e visiveis através da utilizacdo de fenolftaleina, um
indicador de pH que se mantém incolor em solucdes acidas e torna-se cor-de-rosa em solucdes
basicas. A sua cor muda a valores de pH entre pH 8,2 e pH 9,8. Se a concentragao do indicador

for particularmente forte, pode tomar tons avermelhados.

O alto tempo demandado para inicio das evidéncias de carbonatacdo € justificado pela baixa
concentracao de didxido de carbono encontrado na atmosfera, variando entre 0,03% a 1%. Em
funcdo do tempo que as estruturas levam para carbonatar naturalmente, sao utilizados ensaios

acelerados para conhecer seu comportamento (PAULETTTI, 2009).

Existem diversos fatores que influenciam na velocidade de difusdo do CO; nas estruturas de
CA. Dentre esses fatores estdo: a relagdo agua/cimento, o cobrimento, os tipos e teores de
cimento e adi¢des, tempo de cura, adensamento, fissuragdo e resisténcia a compressao do
concreto, a concentragdo de CO» na atmosfera, a umidade relativa do ambiente, a temperatura

e o efeito de protecdo da chuva (COUTO, 2017).

As maiores taxas de carbonatacdo ocorrem quando a umidade relativa ¢ mantida entre 50 e

75%. Abaixo de 25% de umidade relativa, o grau de carbonatacdo que ocorre ¢ considerado
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insignificante. Acima de 75% de umidade relativa, a umidade nos poros restringe a penetracao

de CO, (AMERICAN CONCRETE INSTITUTE (ACI), 2001).

Outro fator de suma importancia € a espessura do cobrimento adotada. A norma ABNT NBR
6118:2014 prevé os cobrimentos minimos para as principais estruturas (vigas, pilares e lajes),
de acordo com a classe de agressividade do ambiente. O cobrimento corresponde a distancia
entre a face externa do elemento até armadura mais proxima a essa face. Esse cobrimento
normalmente ¢ garantido por espagadores de polietileno adequadamente dispostos que mantém
a distancia ideal durante a confec¢ao das pecas de concreto. O cobrimento além de garantir uma
protecdo fisica que dificulta o ataque de agentes nocivos, funciona como uma barreira quimica
que aumenta o pH do concreto na interface com a armadura, criando uma camada passivadora
que protege o ago. Desta forma, quanto mais espessa ¢ a camada de argamassa ou concreto que
envolve a armadura, maior sera o tempo necessario para a ocorréncia do avanco do didxido de

carbono de forma a interferir na integridade da estrutura interna.

Considerando que a concentragdo de CO> na atmosfera em ambientes urbanos e industriais tem
crescido nas ultimas décadas, a deterioracdo de estruturas de CA em decorréncia da
carbonatacdo ¢ um tema de grande relevancia (COUTO, 2017). Visando a prevengao dessas
reacdes deteriorantes, utiliza-se de medidas que consistem em dificultar o ingresso dos agentes

agressivos ao interior do concreto.
3.3 NANOMATERIAIS
3.3.1 DEFINICAO

Durante a Comissao Européia (2011), foi acordado como defini¢ao para o termo nanomaterial
todo aquele material natural, incidental ou manufaturado contendo particulas ndo ligadas entre
si ou em agregados ou formando aglomerados nos quais 50% ou mais dessas particulas possuam

pelo menos uma dimensao menor que aproximadamente 100nm (ALAGARASI, 2009).

Os nanomateriais podem ocorrer naturalmente e podem ser desenvolvidos com auxilio da
ciéncia e engenharia. Segundo Alagrasi (2009), a histéria dos nanomateriais comeca apds o Big
Bang, quando nanoestruturas foram formadas nos primeiros meteoritos, mais tarde, a natureza
desenvolveu muitas outras nanoestruturas naturais, como conchas e esqueletos. Particulas de
fumaga em nanoescala foram formadas durante o uso de fogo pelos primeiros hominideos, ha

pelo menos 1 milhdo de anos.
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O comportamento de materiais em escalas nanométricas tem o potencial de contribuir para o
aprimoramento de propriedades fisicas, quimicas e mecanicas, envolvendo diversas areas do
conhecimento. A altera¢do dessas caracteristicas se da em decorréncia da influéncia das forgas
fundamentais, como atrito, gravidade e eletrostatica, que interagem com menor influéncia em
nanoparticulas, se comparadas a uma escala macro; nessa escala o efeito quantico se torna muito

mais determinante nas propriedades e caracteristicas.

Desse modo, os dois principais motivos que justificam as diferentes propriedades em
nanomateriais sao o aumento na area superficial e novo efeito quantico. Em nanomateriais a
relacdo area de superficie e volume ¢ expressivamente maior que nas formas convencionais,
implicando em um aumento na resisténcia mecdnica e uma maior reatividade quimica
(NATIONAL SCIENCE FOUNDATION CENTER FOR NANOTHREAD CHEMISTRY,
2022). Um nanomaterial pode assumir diferentes morfologias, com dimensdes nulas (0D),
unidimensionais (1D), bidimensionais (2D) ou tridimensionais (3D), como os al6tropos do

carbono ilustrados na Figura 3.3.
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Figura 3.3 — Dimensdes e morfologias de nanoestruturas aldtropas do carbono. (NATIONAL SCIENCE
FOUNDATION CENTER FOR NANOTHREAD CHEMISTRY, 2022).

3.3.2 NANOMATERIAIS EM MATRIZES CIMENTICIAS

Devido ao seu tamanho ultrafino, as nanoparticulas apresentam propriedades fisicas e quimicas

diferentes dos materiais convencionais. Por causa de suas propriedades Ttnicas, as
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nanoparticulas vém ganhando cada vez mais aten¢do e a nanotecnologia tem sido aplicada em
muitos campos para fabricar novos materiais com novas funcionalidades. Entre todos os nano-
materiais, o grafeno e o 6xido de grafeno ganham destaque na engenharia civil e serdao

abordados a seguir.
3.3.3 GRAFENO E OXIDO DE GRAFENO

O uso do grafite, um mineral de ocorréncia natural e abundante no planeta, teve inicio ha cerca
de 4000 anos, porém so6 foi documentado pela primeira vez em 1565. O grafite ¢ um material
lamelar constituido de folhas de grafeno arranjadas paralelamente, com forgas de Van der Waals
atuando entre as lamelas sucessivas. Estas lamelas possuem a habilidade de deslizar umas sobre

as outras conferindo ao grafite sua natureza lubrificante (FERREIRA, 2012).

O estudo do grafeno em especifico possui elevado embasamento tedrico, com variados artigos
que estudam seu comportamento microestrutural e efeitos quando utilizados como adi¢do em
compositos cimenticios. E € a partir dos comportamentos verificados que sera baseado o método

de andlise comportamental do g-C3Na.
3.3.3.1 Estruturas

O grafeno ¢ um nanomaterial que despertou o interesse de pesquisadores em larga escala apos
o prémio Nobel de Fisica de 2010, concedido aos cientistas Andre Geim e Konstantin
Novoselov pela descoberta do grafeno estavel e bidimensional. Antes disso, ainda que as
interacdes fracas entre as folhas de grafeno permitissem que elas deslizassem facilmente entre
si, o alto numero dessas ligagcdes dificultava a separagdo dessas camadas, considerando o
grafeno um material termodinamicamente instavel e, portanto, impossivel de existir

isoladamente (GEIM e NOVOSELOV, 2007; FERREIRA, 2012).

Em 2004, Geim e Novoselov descreveram a estrutura do grafeno como “uma monocamada
plana de atomos de carbono fortemente empacotada em um reticulo de colmeia bidimensional
e ¢ um bloco basico para a construcdo de materiais grafiticos de todas as outras
dimensionalidades”. Trata-se, portanto, de um alotropo bidimensional do carbono, que consiste
em um plano de 4tomos de carbono em ligacao sp? densamente compactados, organizados em

uma estrutura cristalina hexagonal (Figura 3.4).



32

grafenc

} fulerenc

" nanotulbo

Figura 3.4 — Formas naturais de carbono derivadas da grafite. Adaptado de (THE ROYAL SWEDISH
ACADEMY OF SCIENCES, 2010).

Dentre as vantagens do grafeno, destacam-se suas caracteristicas estruturais, que lhe permite o
titulo de material mais resistente ja conhecido, além de apresentar baixa densidade; alta
condutividade elétrica e térmica; e elevado modulo de Young, indicando boa ductilidade e

resiliéncia (GEIM e NOVOSELOV, 2007).

Os 6xidos de grafeno, por sua vez, sdo estruturas de grafeno que foram funcionalizadas, ou seja,
que passaram por um processo de inser¢ao de grupos funcionais oxigenados na superficie e nas
extremidades do plano (Figura 3.5). Essas estruturas possuem uma maior distancia entre
camadas e podem facilmente serem esfoliadas em folhas individuais na agua e formar
dispersdes estaveis, além de melhorarem a capacidade de dispersao e homogeneidade do
nanomaterial (LI e KANER, 2008; ARAUJO, 2020). Essas caracteristicas permitem apresentar
melhor solubilidade e estabilidade em meio aquoso, ideal para o objetivo do presente estudo,
que trata da incorporagao de nanomateriais em argamassas no estado fresco, i.e. em meio

aquoso.
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Figura 3.5 — Exemplo de representagdo do 6xido de grafeno com possiveis grupos funcionais. (CAMARGOS,

SEMMER e SILVA, 2017)

3.3.3.2 Insercdo em compostos cimenticios

Como observado em estudos anteriores, o grafeno tende a se aglomerar quando disperso em
solucdo, devido a sua grande area especifica e as for¢as de van der Walls que atuam com maior
influéncia na escala nanométrica (CHUAH et al., 2014). O 6xido de grafeno, por outro lado,
possui grupos funcionais, como hidroxilas, carboxilas e didis, que lhe concedem solubilidade
tanto em agua quanto em solventes organicos, melhorando a dispersdo do grafeno na matriz

cimenticia.

Nesse sentido, ¢ interessante promover a funcionaliza¢do da estrutura original do nanomaterial,
promovendo consequéncias diretas na melhora da interagdo da microestrutura do nanomaterial

com o composto cimenticio.

Um dos efeitos observados com a adigdo de nanomateriais na pasta de cimento ¢ a redugdo da
trabalhabilidade. Esse efeito acontece devido a adsor¢do de parte da dgua livre pela superficie
do material que contém grupos funcionais hidrofilicos, aumentando o atrito entre as particulas
e reduzindo a trabalhabilidade da pasta. Para reduzir esse efeito, ¢ frequente a utilizagdo de

aditivos tensoativos superplastificantes (IBRAHIM, TAHA e HAMID, 2012).

A reducdo na trabalhabilidade em fun¢ao da adi¢cdo de nanomateriais na matriz cimenticia foi
estudada por GONG ef al. (2015) através da producao de uma pasta de cimento com 0,03% de
OG em relagdo ao peso de cimento e com a/c igual a 0,5. Como resultado, foi observada uma

reducdo de 34,6% no didmetro do mini-slump em comparagdo a pasta sem OG.
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HORTA et al. (2021) resumem a razao das reducdes observadas na fluidez da pasta a medida
que se adiciona o OG a trés fatores principais: i) a tendéncia de reaglomera¢do dos
nanomateriais, devido as interagdes de van der Waals existentes entre as moléculas, sendo que,
quando ocorre com maior intensidade, resulta na menor fluidez dos materiais cimenticios; ii) a
elevada superficie especifica do OG, que ao ser adicionado as pastas de cimento, causa uma
elevacdo na demanda de 4gua necessaria para molhar a sua superficie, reduzindo assim o
conteudo de dgua disponivel para a lubrificacdo; iii) ao se contabilizar a 4gua da solugdo de OG
no trago das pastas de cimento, o volume da agua de mistura deve ser reduzido, de forma a
manter fixa a relagcdo dgua/cimento. Com isso, ha uma reducao evidente no conteudo de agua
disponivel para envolver os graos de cimento, tornando a pasta mais viscosa (JIANG et al.

2018; WANG et al.2016; apud HORTA et al. 2021).

Ademais, como mostram estudos anteriores, os derivados do grafeno sao 6timos materiais para
reforco de estruturas, melhorando o comportamento mecanico das argamassas. Wang et al.
(2016) relataram que a dosagem de nanofolhas de 6xido de grafeno com 0,03% em peso de
cimento aumentou as resisténcias a compressao, flexao e tracao aos 28 dias em 21,4%, 39,6%
e 53,8%, respectivamente. Ho et al. (2020) usaram particulas de grafeno puro (PRG) com vérios
tamanhos, na dosagem ideal de 0,07% em peso de aglutinante de cimento, que aumentam a

resisténcia a compressao em até 34,3% e 38,6% a tragdo, aos 28 dias.

3.3.4 NITRETO DE CARBONO GRAFITICO (G-C3Ny)

Os nitretos de carbono tratam-se de polimeros constituidos por camadas unidimensionais de
monodmeros de (CsN7(NH2)3) ligados por pontes de NH. Por sua vez, a presenca de carbono e
nitrogénio faz com que fortes ligagdes covalentes C—N sejam estabelecidas em cada camada,

as quais sao unidas por forgas de van der Waals (LIU, ANTONIETTI e WANG, 2016).

O uso do nitreto de carbono para a sintese de polimeros foi primeiro documentado em 1834,
com o desenvolvimento do “melon”, um dos primeiros polimeros sintéticos produzidos pelos
quimicos Jons Jacob Berzelius e Justus von Liebig. Sua estrutura quimica segue a configuracao

descrita na Figura 3.6 (THOMAS, FISCHER, et al., 2008).
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Figura 3.6 — Estrutura quimica do “melon”. (THOMAS, FISCHER, et al., 2008).

Mais tarde, em 1922, Franklin descreveu a formacdo de um material amorfo composto por
carbono e nitrogénio por termoélise de tiocianato de mercurio, e obteve um composto muito
préximo de um nitreto de carbono C3N4, de acordo com os resultados da andlise elementar. A
presenca de carbono e nitrogénio faz com que fortes ligagdes covalentes C—N sejam
estabelecidas em cada camada, as quais sdao unidas por forcas de van der Waals. Este relatério
presumivelmente originou a base para a descri¢do de “um nitreto de carbono normal”, que ¢

encontrada em livros de quimica inorganica dos anos 50 (KROKE e SCHWARZ, 2004).

Estudos mais avancados sobre a caracterizacdo e sintese do C3N4 surgiram em meados da
década de 80, com a publicagao de pesquisas russas sobre a termolise da tiossemicarbazida
(H2N—CS-NHNHz). GRIZIK e BORDULENKO (1972) concluiram que um mol de
tiossemicarbazida a 400°C reage quantitativamente para formar 1 mol de hidrazina, 0,5 mol de
H>S, 0,25 mol CS; € 0,25 mol C3N4 (apud KROKE e SCHWARZ, 2004, p. 497-498), conforme
a Equacao 3.2:

4CHgN5S — 4NyH, + 2H,S + CS, + C3N, (Equagdo 3.2)

Como todos os produtos desta reagdo sdao volateis, exceto o nitreto de carbono, o C3N4 puro
pode ser obtido. Mais tarde, esta reacdo foi reinvestigada e foi constatado que pequenas
quantidades de enxofre sdo formadas e que a reagdo em 350 °C deve ser descrita conforme

ilustrada na Figura 3.7 (KROKE e SCHWARZ, 2004).
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Figura 3.7 — Reagdes que descrevem a sintese de C3sN4. (KROKE e SCHWARZ, 2004).

3.3.4.1 Estrutura

Analisando os alotropos do C3Na4, observa-se de modo geral a ocorréncia de sete fases, que sao
a-C3N4, B-C3Na, C3N4 clibico, C3N4 pseudocubico, g-h-triazina, g-otriazina e g-h-heptazina.
Para as estruturas de C3Ns compostas por um sistema de camadas semelhante ao grafite,
denominadas “grafiticas”, observa-se a presenca de dois blocos construtores, com subunidades
triazinicas (C3N4) ou heptazinicas (CsN7), ou seja, compostos heterociclicos contendo trés ou
sete atomos de nitrogénio (Figura 3.8). O sistema formado por ambas subunidades ¢ conectado
através da forma mais estavel de ligacao entre os anéis, por atomos de nitrogénio (ONG, TAN,

etal., 2016).
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Figura 3.8 — Estrutura da folha de nitreto de carbono e o bloco construtor com subunidades (a)
triazinicas e (b) heptazinicas. (ONG, TAN, et al., 2016).

Mais recentemente, a descoberta do g-C3N4 como um semicondutor fotocatalitico livre de metal
foi demonstrada por WANG et al. em 2009, e abriu portas para novas pesquisas explorarem o
potencial fotocatalico de semicondutores poliméricos em contraposicdo aos semicondutores
organicos convencionais, ao passo que exibe uma estabilidade tnica em termos de resisténcia

térmica e quimica.

Para além da estabilidade e resisténcia, o nitreto de carbono grafitico se diferencia dos
semincondutores organicos convencionais por ndo possuir metais em sua estrutura, o que pode
ajudar a reduzir a sua toxicidade. Além disso, analises termogravimétricas indicam que se trata
de um material ndo-volatil abaixo de 500°C, e serd quase completamente decomposto em
temperaturas acima de 700°C (FILHO, 2020). O Quadro 3.1 descreve propriedades

caracteristicas do g-C3Na.



Formula molecular | g-C3Ny
Peso molecular 79,87 g/mol
Geometria molecular s Ny

3§ 8
HaN)\\N MH; H,N/%N'J**N'J“NHJ

Estado fisico

Sélido branco

Area superficial

2-10 m2.g"!

Solubilidade em agua

Insolavel
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Quadro 3.1 — Caracteristicas basicas do nitreto de carbono grafitico.

ONG et al. (2016) aponta que versatilidade no uso do g- C3N4 ¢ consequéncia de algumas
caracteristicas, dentre elas se destacam: (i) composic¢ao por elementos abundantes no planeta,
carbono e nitrogénio; (ii) favorecer reacdes em sua superficie sem alterar sua estrutura tedrica
e composicdo; (iii) facilidade de modular sua morfologia, por ser um polimero, através de
engenharia molecular (Figura 3.9); (iv) estabilidade quimica e insolubilidade em solventes

acidos, alcalinos ou organicos, tornando-o um material robusto em condigdes.

Nesse sentido, pode-se afirmar que o g-C3Ny trata-se de um polimero sintético com estrutura
de folhas muito semelhante ao grafeno, o que pode sugerir que o comportamento desses

nanomateriais serdo congruentes em determinadas situacdes.
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Figura 3.9 — Exemplos de modulag¢des morfologicas do g-CsNs. Adaptado de (YANG, ZHANG e SCHNEPP,
2015).

Todos os estudos expostos abordam o g-C3N4 como um material atoxico e com alta versatilidade
para a aplicacdo em intimeras areas da ciéncia e tecnologia. Do mesmo modo, por apresentarem
estruturas muito similares aos nanomateriais a base de carbono, como nanotubos e fulerenos,
seu uso sera testado na incorporagao em argamassas estruturais, para verificar se, assim como
o grafeno e derivados, o nitreto de carbono grafitico ¢ capaz de modificar o comportamento

mecanico.

Ademais, no proximo item do texto serdao discutidos topicos relacionados a incorporagao de g-
CsNs em matrizes cimenticias. Este material pode tanto potencializar a fotocatalise de

determinado material, quanto promover o reforgo da estrutura.
3.3.4.2 Insercdo em compostos cimenticios

Em estudos preliminares realizados por Miconi (2022), o nitreto de carbono grafitico foi
utilizado em conjunto com o grafeno como adi¢ao em pastas de cimento objetivando o aumento
de resisténcia e a promocdo de reacdes fotocataliticas. Segundo o estudo, percebe-se que a
adigdo de g-C3N4 com teores abaixo de 0,25% ndo ¢ capaz de interferir significativamente nos

parametros de limite de plasticidade e didmetro de espalhamento das pastas.

Por outro lado, para um teor de 0,5% de g-C3N4, Miconi (2022) observa um aumento de
aproximadamente 24% do limite de escoamento em relagdo a amostra de referéncia. O diametro

de espalhamento, por sua vez, demonstrou uma tendéncia de reducao.
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Segundo Yang Y ef al. (2019), quando a taxa de incorporagdo de nanomateriais estd entre a
faixa de 0,5-1,0%, o grau e a aceleracdo de hidratacdo do cimento sdo majorados. Esse
fenomeno ¢ relativo as particulas ultrafinas, como € o caso do nitreto de carbono grafitico, que
potencialmente age como ponto de nucleagdo heterogénea para os produtos de hidratacao

(AZEVEDO, MATOS, et al., 2021).

Analisando os ensaios realizados por Miconi (2022), para grupos amostrais com uma
concentracdo de 1,0% de g-C3Ns em relagdo a massa de cimento, observa-se um aumento de
36% no limite de plasticidade (LP) e de 53% para pastas com 0,01% de grafeno. Em paralelo,
o didmetro de espalhamento apresentou uma reducao de, respectivamente, 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, KOU e POON,
2012).

Em suma, do ponto de vista da reologia, o g-C3N4 produz a maior parte das grandes alteracdes
na matriz, ao passo que potencialmente atua como ponto de nucleagdo para os produtos de
hidratacao. Uma possivel consequéncia do aumento das reagdes de hidratacao das pastas pode
ser observada na reducdo da porosidade em amostras com teores maiores que 0,25% de g-C3Na,
isso indica um possivel efeito filer através do aumento do grau de empacotamento das

particulas, e do atrito entre elas, o que reflete na plasticidade e espalhamento das pastas.
3.4 FUNCIONALIZACAO DO g-C3N4

A funcionaliza¢dao de nanomateriais ¢ uma técnica amplamente utilizada em variadas areas de
conhecimento com o objetivo de modificar a estrutura original de um nanomaterial para
incrementar defeitos, criar locais de ancoragem ativos e ajustar propriedades quimicas e

eletronicas do material (FIDAN, TORABFAM, et al., 2021).

Trata-se de uma técnica versatil baseada na modificagdo da superficie das nanoestruturas,
através da insercao de grupos funcionais em sua estrutura original. As estratégias adotadas para
a elaboracdo dessa técnica podem ser divididas em dois grupos principais, nomeados covalentes

e ndo-covalentes (MAJDOUB, ANFAR e AMEDLOUS, 2020).

As estratégias covalentes podem causar modificagdes permanentes e requerem manipulagdes
quimicas bem controladas. Elas usualmente criam defeitos danificando as estruturas sp? do

objeto de estudo, afetando consideravelmente as suas propriedades. Por outro lado, estratégias
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nao-covalentes possuem rotas de funcionalizagdo com reprodu¢do mais simples, e sem efeitos

adversos a estrutura original (FIDAN, TORABFAM, et al., 2021).
3.4.1 METODOS COVALENTES

O g-C3N4 € composto principalmente por atomos de carbono e nitrogénio com hibridizagao sp?,
que modulam as propriedades eletronicas e a quimica da superficie, a sua estrutura tipo grafite
permite que a funcionalizagdo covalente seja usualmente conduzida por meio de ligagdes
quimicas com a sua superficie (MAJDOUB, ANFAR ¢ AMEDLOUS, 2020). Para este fim,
existem numerosas opg¢des de rotas de funcionalizagdo conhecidas, algumas delas serdo

abordadas a seguir.
3.4.1.1 Redugdo

Dentre as técnicas conhecidas, provocar reagoes de reducao no objeto de estudo, acumulando
carga negativa em sua superficie, destaca-se como uma das melhores abordagens para provocar
a funcionalizacdo do material, gracas a sua capacidade de ajuste superficial e por ter se mostrado
eficiente quando utilizada em nanotubos de carbono (NTCs) (CLANCY, MELBOURNE e
SHAFFER, 2015) e grafeno (BAYAZIT, 2020).

Em sintese, a abordagem se fundamenta em promover a sintese direta de nanomateriais a base
de carbono negativamente carregados. As cargas negativas geradas na superficie sdo
posteriormente utilizadas para adicionar funcionalidades na superficie que podem ser
manipuladas para o ajuste fino das propriedades quimicas e eletronicas do g-C3N4 antes de ser

aplicado para seu objetivo (FIDAN, TORABFAM, et al., 2021).

No estudo explanado na Figura 3.10, naftalida de s6dio (NaNp) altamente reativa, dissolvida
em Dimetilacetamida (DMAc), reagiu com o g-C3N4, e a esfoliacdo desejada de politriazina
imida (PTI) carregada negativamente foi realizada pelo carregamento da estrutura. As cargas
negativas geradas foram posteriormente utilizadas para adicionar funcionalidades de superficie,

como longas cadeias de alquil no PTI (FIDAN, TORABFAM, et al., 2021).
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Figura 3.10 — Esquema ilustrando o carregamento da superficie e esfoliagdo de PTI. Adaptado de (FIDAN,
TORABFAM, et al., 2021).

3.4.1.2 Oxidagao/Hidroxilag¢ao

Segundo ZHENG et al. (2016), a oxidagdo pode ser usada para preparar suspensdes de
nanomateriais a base de carbono com elevada estabilidade sob condi¢des altamente oxidantes.
Isso resulta na insercao de grupos funcionais de oxigénio na superficie do g-C3N4. Embora o g-
CsN4 exiba resisténcia considerdavel contra 4cidos e bases, oxidantes fortes (por exemplo,
H>S04, KMnO4 € H2O7) podem fornecer a oxidagdo quimica de g-C3N4 para formar solugdes
com alto grau de dispersdo, funcionalizando a superficie de materiais a base de nitretos de

carbono (Figura 3.11).
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Figura 3.11 — Exemplo esquematico da modificac¢do da superficie por grupos OHs. Adaptado de (ZHENG,

ZHANG, et al., 2016).

Afim de estudar a funcionalizagdo de materiais grafiticos, JUNGHOON OH et al. (2015)
promoveram a oxidag¢do do nitreto de carbono usando H>SO4/KMnOs e evidenciaram a
producdo de grupos funcionais polares, como grupos amina, carboxila e cetona, na superficie.
O material funcionalizado foi submetido a um estudo de imagem celular por microscopia
confocal de fluorescéncia, e revelou maior dispersdo em d4gua sem surfactantes ou
estabilizadores. O g-C3N4 puro foi oxidado termicamente por aquecimento em atmosfera de

oxigénio em temperaturas e periodos de aquecimento variados. Como resultado, a area de
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superficie especifica aumentou, a faixa de absor¢ao de luz tornou-se mais ampla e a separagao
de portadores de carga fotogerados acelerou. Além disso, esta modificagdio aumentou a

producao de hidrogénio fotocatalitico em 4,3 vezes em comparagdo com o primitivo.

Para experimentacdo, ZHENG et al. (2016) promoveram a oxidagdo do g-C3N4 usando
peréxido de hidrogénio (H20:2) e perceberam uma maior eficiéncia para formar grupos
funcionais contendo oxigénio na superficie do nanomaterial. O principio desse método ¢
promover a formacao de grupos funcionais de superficie no composto, no caso, grupos hidroxila
de superficie (—OHy). Para formar —OHg, H>O e H>O; foram escolhidos como provedores de
hidroxila, através da sondlise de HoO e da decomposicao de H>O», para isso, foi adotado
tratamento ultrassonico. Os produtos sao radicais hidroxila, como demonstrado pelas Equagdes

33e3.4.

sondlise

H,0 —— 'OH + H* (Equacdo 3.3)

decomposigao
H,0, ——— 2°0H (Equacao 3.4)

Como abordado anteriormente, a adi¢do de nanomateriais em matriz cimenticia pode ser
beneficiada pela funcionalizagdo desses materiais, uma vez que a adogdo desse processo
permite aumentar a distancia entre as camadas de g-C3Na, facilitando a esfoliacdo e, por

consequéncia, a dispersao do nanomaterial no meio.

Proporcionar maior homogeneidade de nanomateriais em matriz cimenticia t€m numerosas
vantagens, ao passo que evita a aglomeracao de particulas e melhora as propriedades mecénicas.
O método escolhido para execugdo desse processo de funcionaliza¢do no presente estudo foi a

oxidagdo por funcionaliza¢do covalente, baseado nos estudos de ZHENG et al. (2016).

Geralmente, os tratamentos com oxidantes resultam na geragao de hidroxila e grupos carboxila
no plano basal de materiais de carbono (ZHENG, ZHANG, et al., 2016). Considerando que os
oxidantes muito fortes irdo destruir a estrutura espacial de g-C3N4 (ZHANG, ZOU, et al., 2003),

um oxidante relativamente leve, o peroxido de hidrogénio, foi utilizado neste trabalho.
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Muitas outras rotas de funcionalizacdo para o g-C3N4 por método covalente s3o conhecidas na

literatura, e podem ser adotadas de acordo com o objetivo final requerido, esses métodos estao

sintetizados no Quadro 3.2.

Método Rota de funcionalizacao Propriedades Referéncia
aprimoradas
. ~ . Melhoria nas propriedades
Modificacdo da superficie do g-C3N4 com . prop ZHANG. LI
L ~ L eletronicas e demonstrou ’
quebra das ligacdes m e formagdo de ligagdes ficient ¢ WANG
. .~ ) .. . ser um eficiente
Cicloadic¢do o para sintese de anéis heterociclicos que .
. . catalisador para a (2014)
alteram as propriedades originais do L
. oxidagdo.
nanomaterial.
Ocorre quando dois fragmentos sdo unidos
com o auxilio de um catalisador metalico. Um | Maior dispersibilidade em
. exemplo de aplicag@o nos nitretos de carbono | diversos solventes, como SUN
Reacoes de . . - . . . ’
¢ a modificacdo com grupos fenil dimetilsulfoxido, THF, n- PHATAKE
acoplamento halogenados, submetidos a uma rea¢do com hexano e éter dietilico. X
. . . a . . A et al. (2018)
cruzado um 4cido fenilborénico e um acrilato de terc- | Maior eficiéncia
butila através das reacdes de acoplamento fotocatalitica.
cruzado Suzuki e redutivo-Heck,
respectivamente.
i Melhorias na absor¢do
M¢étodo de dopagem molecular usado para a ot ut ¢
. ~ . S optica, estrutura,
modificacdo de sistemas tradicionais de p . FAN,
conjugagio de . Utiliza-se comondmeros propriedades de bandas ZHANG, et
Copolimerizagio jusgag - , \ eletronicas e i
aromaticos para criar um copolimero a base de al. (2016)
i comportamento
g-C3N4 enxertado com aromaticos com .
fotocatalitico

propriedades de interesse.

Quadro 3.2 — Sintese de outras rotas covalentes possiveis para a funcionalizagdo do g-C3Na.

3.4.2 METODOS NAO-COVALENTES

3.4.2.1 Definicao

Como descrito anteriormente, a funcionalizagdo covalente ¢ geralmente conduzida via ligagado

quimica com as funcionalidades de superficie de g-C3Ns4. Ja a funcionaliza¢do ndo-covalente

consiste na interacdo de ligacdes m deslocalizadas nas paredes de carbono (hibridiza¢io sp? com

ligagcdes m) com a estrutura de anel hexagonal das moléculas funcionais, ou por meio de

interacdes alternativas, como atracao eletrostatica (MAJDOUB, ANFAR ¢ AMEDLOUS,

2020).
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A interacdo ndo-covalente entre g-C3N4 e materiais organicos/inorganicos podem ser fracas, o
que leva a produtos com estabilidade inferior. No entanto, adotar uma estratégia ndo-covalente
de sintese pode combinar as caracteristicas de cada molécula e preservar as propriedades
intrinsecas de ambas as metades, o que ndo ¢ possivel em interagdes covalentes (FIDAN,

TORABFAM, et al., 2021).
3.4.2.2 Exemplos

Um dos métodos difundidos para a funcionalizacao do nitreto de carbono grafitico, segundo
FIDAN et al. (2021), ¢ a adsorcao fisica de moléculas organicas na superficie da sua estrutura.
As posicdes de borda da banda redox podem ser modificadas com a adicdo de moléculas

organicas na superficie do g-C3Na.

A Teoria do Funcional da Densidade (TFD) ¢ um dos métodos computacionais de modelagem
mecanica quantica usados para revelar as caracteristicas das bandas de valéncia e condugao, a
massa efetiva dos portadores, posicdes de borda de banda e propriedades Opticas. A precisao
do TFD depende se o cristal simulado ¢ uma boa aproximagao da realidade ou ndo e de varios
outros fatores, incluindo o tipo de material e a propriedade estudada (ZHANG, REN, et al.,
2019).

Por outro lado, a técnica de preparacdo de compositos de polimeros semicondutores por
dopagem de metais nobres, revelam o aumento da eficiéncia fotocatalitica, bem como a
separacdo de buracos eletronicos fotogerados, propriedades ligadas a funcionalizacdo eficiente
do g-C3N4. Em estudos sobre a melhoria da produgao fotocatalitica de hidrogénio, QIN ef al.
(2016) apontam o aumento na absor¢do de luz visivel causada pela inser¢cao de metais nobres

com ressonancia de plasmon de superficie localizada (RPS) no g-C3Na.

De acordo com QIN et al. (2016), o desenvolvimento da atividade fotocatalitica depende
principalmente do efeito sinérgico entre os componentes ¢ da quantidade adequada de carga do
material metalico. O composto Ag/g-C3N4 carregado com 3% em peso de Ag ofereceu a melhor

fotoatividade, que foi cerca de 3,6 vezes maior que a do g-C3N4 puro.

Baseado na revisdo bibliografica supracitada, o presente trabalho pretendeu verificar a
influéncia do g-C3N4 em termos de resisténcia mecanica e durabilidade de argamassas

estruturais. Além disso, analisou o produto da funcionalizagao desse nanomaterial como uma
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alternativa para combater efeitos de nucleagcdo indesejados. A seguir serd apresentada a

metodologia escolhida para atingir os objetivos mencionados.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos metodoldgicos que foram adotados para o desenvolvimento do trabalho estao
descritos a seguir. Os ensaios foram realizados nos laboratorios do Centro de Tecnologia em

Nanomateriais e Grafeno (CTNano) da UFMG.
4.1 MATERIAIS

Os materiais que foram utilizados para realizacdo desta pesquisa estdo descritos no Quadro 4.1.

Argamassa (Supergroute Quartzolit)

Para producio das argamassas , ) .
Agua de abastecimento da cidade de Belo

Horizonte.
Nanomaterial g2-C3Ny*
Adigoes:
Agente de funcionalizacio Peroxido de Hidrogénio 35%

*Produzido no LMCC do CTNano.

Quadro 4.1 — Materiais utilizados.

A seguir, sdo informados os procedimentos relacionados a sintese do nitreto de carbono

grafitico e a sua funcionalizagao, produto denominado OH-g.
4.1.1 SINTESE DO NITRETO DE CARBONO GRAFITICO (g-C3Nq)

O processo de producdo do nitreto de carbono grafitico foi realizado com base no que
descrevem PAPAILIAS et al., (2015). A saber, a metodologia utilizada pelos autores foi

adaptada apos realizacao de uma série de testes preliminares de sintese.

Em um crisol de carbeto de silicio (SiC), foram adicionados 300g de melamina (C3HgNg); em
seguida, a abertura do recipiente foi selada com papel aluminio. Entdo, o crisol ¢ inserido em
uma estufa do tipo “mufla” para que o material pudesse ser submetido a altas temperaturas, em

uma taxa controlada.
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O processo ocorre em uma atmosfera oxidante, com taxa de aquecimento de 5°C.min’’;
permanecendo até que a temperatura atinja 500°C. Apoés atingir o patamar desejado, este
parametro ¢ mantido constante durante um periodo de 2h. Por fim, o aquecimento ¢ desligado.
Assim, o sistema passa por um processo de resfriamento natural até atingir a temperatura

ambiente. O produto obtido a partir deste procedimento ¢ o g-C3Na.

Na pratica, o nitreto de carbono grafitico ¢ mantido em suspensdo aquosa para uma melhor
incorporagdo nas pastas de cimento. Na presente pesquisa a concentragao da solucao de g-C3Ngy

produzida ¢ de 207,4g para um litro de agua.
4.1.2 ARGAMASSA

A argamassa comercial utilizada foi o Supergroute da marca Quartzolit, cujas caracteristicas de

preparo estdo descritas no Quadro 4.2.

Supergraute Quartzolit

Consumo 2290kg/m?

Tempo de utilizaciao No maximo 30 minutos

apos preparo

Temperatura ambiente 30°Ca40°C
de trabalho
Quantidade total de 3,2L para um saco de 25kg
agua utilizada
Composicao Cimento, agregados minerais, aditivos quimicos ndo toxicos e fluidificante.
Modo de preparo Adicione na argamassadeira % da 4gua e misture intensamente por 3 minutos. A

seguir adicione a 4gua restante e misture por mais 3 minutos.

Idade Resisténcia a compressio
24 h 25 MP
Resisténcia a : a
compressao esperada 34 35 MPa
28d 50 MPa

Quadro 4.2 — Informagdes do produto comercial de referéncia. Adaptado de (SAINT-GOBAIN DO BRASIL,
2022).
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Preliminarmente, foram realizadas analises termogravimétricas do material de referéncia a fim
de estimar, com maior confiabilidade, a composicdo do Supergrout da Quartzolit,
principalmente em termos de teor de cimento, uma vez que a porcentagem de nanomaterial ¢

em funcao desse parametro.

A anadlise resultou em um teor de 16,9% de cimento para o material como um todo. Isso implica
que os valores adotados em porcentagem de nanomaterial para a presente pesquisa foram dados
em relacdo a 16,9% da massa do groute, visto que a literatura abordada se baseia no célculo de

volume de nanomaterial em reacao a massa do cimento, excluindo adigdes.
4.1.3 AGUA

Nos ensaios de consisténcia e na moldagem dos corpos de prova utilizou-se a agua disponivel

no CTNano, fornecida pela COPASA MG (Companhia de Saneamento de Minas Gerais).
4.1.4 PEROXIDO DE HIDROGENIO (H,0,)

O perdxido de hidrogénio da fabricante Neon de concentracdo 35% P.A. (frasco plastico) foi
utilizado para a funcionalizag¢do do g-C3Ns. Para isso, foram realizados testes com teores de 0,

10, 40 e 80% de HOo.
4.1.5 FUNCIONALIZACAO DO g-C3N4

A modificacdo por hidroxilacdo da superficie de g-C3N4 foi realizada pelo tratamento
ultrassonico da imersdo do g-C3N4 sintetizado (de concentracdo igual a 207,4g.L!), com a
solugdo de peroxido de hidrogénio 35% (H20:), procedimento conforme ilustrado na Figura
4.1. Para isso, as amostras foram divididas em quatro frascos: com 0, 10, 40 e 80% em peso de
solugdo de H,0,. Em seguida, as foram submetidas a 10 minutos de tratamento ultrassonico. E
importante frisar que outros tempos de ultrassom foram testados preliminarmente (20 e 60

minutos), mas nao demonstraram mudangas em relagdo ao tempo de 10 minutos.
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Figura 4.1 — Ultrassom de amostras de g-C3N4 com e sem H,0, durante 10 minutos.

Para a analise das amostras, as aliquotas coletadas apos a funcionalizagdao foram secas na mufla
a 60°C por 24h (Figura 4.2), e em seguida, foram rotuladas de A-D, como indicado na Tabela
4.1.

Figura 4.2 — Mufla utilizada para secagem das amostras.
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Amostra Denominacao H,0; Ultrassom
A g-C3Ny Nao 10 min
B OH-gio 10% 10 min
C OH-g40 40% 10 min
D OH-ggo 80% 10 min

Tabela 4.1 — Identificagdo das amostras.

Apos a secagem foi possivel observar diferengas de volume e de tonalidade entre as amostras
(Figura 4.3). Amostras com maiores propor¢des de H>Oz e que tenham passado pelo banho
ultrassonico apresentaram menor volume e coloragdo mais escura que as demais, assumindo
um tom alaranjado. Por outro lado, amostras como a de referéncia ‘A’ exibiram um tom amarelo

claro e maior volume de material.

Figura 4.3 — Comparacao da tonalidade entre as amostras A e D apos secagem.

Entretanto, para verificagao da efetividade da funcionalizagdo, foi necessaria uma investigagao
mais completa da microestrutura, como analises termogravimétricas (TG) e de espectroscopia

no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), que serdo abordadas a seguir.
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4.2 MOLDAGEM E TRACOS

Foram preparados cinco grupos de amostras, incluindo a amostra de referéncia, afim de realizar
um estudo comparativo entre elas. Os grupos amostrais foram denominados conforme descrito

na Tabela 4.2.

Grupo de Amostras Materiais
Ref Argamassa Supergrout Quartzolit + dgua
CNO025 Ref. + g-C5N4 (0,25%)
CNO050 Ref. + g-C3N4 (0,5%)
CN100 Ref. + g-C3N4 (1%)
CN-F* Ref. + g-C3N4 (60%) + H202 (40%)

*Q produto funcionalizado de g-C3;N4 + H,O, é denominado OH-g.

Tabela 4.2 — Amostras e respectivas dosagens estudadas neste trabalho.

Em virtude da determinagdo dos teores de nanomateriais utilizados, € com base na literatura,
observa-se que, em geral, quando a porcentagem de nanomateriais ultrapassa 1%, a
aglomeracdo das nanofolhas comeca a prejudicar tanto as propriedades mecanicas quanto a
trabalhabilidade da argamassa. Nesse sentido, foram elaborados tracos com teores entre 0,25%

e 1% em peso de nanomaterial em relacdo a massa de cimento.

Apobs os ensaios mecanicos ¢ de durabilidade das argamassas CN025, CN050 e CN100, foi
constatado que a amostra que exibiu melhor desempenho foi a CN100. Entretanto, o produto
da funcionalizacdo de amostras com 1,0% de g-CsN4 influenciaria demasiadamente na
trabalhabilidade das argamassas, em fun¢do do aumento expressivo da quantidade de liquido
(H207) presente na mistura. Para isso, foram realizados testes de ensaio de abatimento com
0,6% de g-C3Ng, os resultados se aproximaram dos valores de didmetro de espalhamento médio

da amostra de referéncia, e essa composigao foi escolhida.
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Nas argamassas produzidas, para que a relagdo a/c se mantivesse fixa, a parte correspondente

ao g-C3Ns e ao H»0» nas suspensdes aquosas foram descontadas da massa total de dgua. Este

procedimento foi feito conforme a metodologia desenvolvida por SOUZA et al. (2020).

As quantidades de materiais para cada trago, seguindo as especificagdes do fabricante do

Supergroute utilizado, estdo detalhadas na Tabela 4.3.

Argamassa Suspensdo aquosa
Denominacao ,
Quartzolit Agua (g)
de cada grupo
® g-C:Na(g) | H:0:(g) | Agua(g)
Ref. 2200 281,6 - - -
CNO025 2200 278,1 0,93 - 3,5
CNO050 2200 274,5 1,86 - 7,1
CN100 2200 267,44 3,71 - 14,2
CN-F 2200 270,3 2,23 1,48 11,3

Tabela 4.3 — Tragos e denominagao das pastas.

O preparo da argamassa seguiu o seguinte procedimento, baseado nanorma ABNT NBR 16541:

1i.
1il.

1v.

Colocacdao do graute + 75% da agua na argamassadeira nos primeiros 10
segundos (Figura 4.4-b);

Mistura durante 30 segundos na velocidade baixa para homogeneizagao;
Aumenta-se para a velocidade alta por mais 60 segundos;

Colocacgdo da agua restante, junto a adi¢cao de g-C3N4 ou OH-g, se houver, com
a argamassadeira em movimento;

Mistura por mais 60 segundos em velocidade alta (Figura 4.4-c).
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Figura 4.4 — Preparo do grupo de amostras de referéncia.

Para o preparo dos corpos de prova aplicou-se desmoldante com auxilio de um pincel. Apds a
mistura, os moldes foram preenchidos em duas camadas com um periodo de repouso de 10

segundos entre elas, para que as bolhas de ar do material pudessem chegar a superficie.

Em seguida, os corpos de prova foram rasados, identificados, cobertos com placa de vidro e
levados a camara imida, onde permaneceram por 24 horas (Figura 4.5). Apds o desmolde dos
corpos de prova, as amostras foram imersas em tanque com solucao saturada de hidroxido de

calcio (Ca(OH)).
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Figura 4.5 — Corpos de prova levados a camara umida por 24h.

Para a realizacdo do experimento, foram produzidos 45 corpos de prova prismaticos de
dimensodes 25 x 25 x 280 mm, de tal forma que, ao serem divididos ao meio, resultassem em 90
corpos de prova de 25 x 25 x 140 mm ensaiados a flexdo por trés pontos, e, quando rompidos,
resultem em 180 amostras semelhantes para a compressao axial. Desse modo, para cada idade
de cura analisada, foram destinadas trés amostras de 25 x 25 x 280 mm por grupo. A relagdo da

quantidade de CPs rompidos em cada ensaio € em cada idade consta no Quadro 4.3.

Idade dos CPs
Quantidade de CPs
3 dias 7 dias 28 dias
Flexao* 5 5 5
Compressdo Axial** 5 5 5
Total de CPs por grupo* 15
*Corpos de prova prismaticos com dimensdes 25x25x140mm?3.
**Corpos de prova gerados apds o comprimento dos CPs a flexdo. Dimensoes de 25x25x70mm?.

Quadro 4.3 — Relacdo de quantidade de CPs por grupo e ensaios mecanicos.
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Além dos corpos de prova em forma de viga, foram elaborados 72 corpos de prova cilindricos
de medidas 5S0mm de didmetro x 100mm de altura, para os tragos REF, CN025, CN50 e CN100.
Os CPs carbonatados tiveram cura de 7 dias e sazonamento de um dia, sendo direcionados para
a camara de carbonatacdo com a idade de 8 dias. A relagao da quantidade de CPs rompidos para

cada traco consta no Quadro 4.4.

~ . 1
Quantidade de CPs Idade de carbonatagao dos CPs* (dias)
carbonatados
29 59
Compressao Diametral 5 5
Compressao Axial 4 4
Total de CPs por grupo** 18
*Todos com 7 dias de cura e 1 de sazonamento
** CPs cilindricos com dimensdes de 50mm de didmetro x 100mm de altura

Quadro 4.4 — Relagdo quantidade de CPs carbonatados por grupo e ensaios mecanicos.

Com as amostras prontas, a proxima etapa consistiu em sua caracterizacao fisica, mecanica e
quimica através da realizacdo dos testes destrutivos e ndo destrutivos. Para determinagdo das
propriedades mecanicas, foram realizados ensaios de resisténcia a tracao na flexao (flexao 3
pontos) e resisténcia a compressao. Essas caracterizacdes sao fundamentais para averiguar se o
composito desenvolvido foi adequado para ser aplicado industrialmente e verificar melhorias

relativas a adicdo de nanomateriais em sua composi¢ao.
43 CARACTERIZACAO

Os procedimentos que foram adotados para a caracterizagdo da argamassa estrutural estdo
descritos a seguir. Os ensaios foram realizados nos laboratorios do Centro de Tecnologia em

Nanomateriais ¢ Grafeno da UFMG (CTNano).
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4.3.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS INICIAIS

Diferentes técnicas de microscopia e espectroscopia foram utilizadas para caracterizagdo das
amostras e dos nanomateriais aplicados. Para a caracterizagao inicial do g-C3N4, foram usadas
as técnicas de microscopia optica (MO), microscopia eletronica de transmissdao (MET), analise
termogravimétrica (TG), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),

e ensaio de area superficial (BET).

A microscopia Optica foi utilizada para verificar se o nivel de fotoluminescéncia do g-C3N4 em
suspensao aquosa estaria de acordo com o esperado. Em relagdo a microestrutura, a MET foi
realizada para visualizacdo do tamanho e morfologia das particulas de g-C3Ns. Ja as analises
FTIR foram realizados para determinacdo das bandas do g-C3Ns produzido, observando os

padrdes e ligagdes quimicas do material.

Relativos ao material funcionalizado, a TG avaliou as propriedades térmicas do g-C3Nu,
verificando alteragdes na temperatura de decomposi¢ao por inclusdo de grupos funcionais na
microestrutura. Por outro lado, a BET foi empregada para verificar mudancas na area superficial
especifica por influéncia da maior presenga de defeitos no material apos a funcionalizagdo

covalente.
43.1.1 Microscopia Optica

Em funcdo de verificar se a suspensdo aquosa de g-C3Ns apresenta propriedades
fotoluminescentes, e, por tanto, estd adequada para uso, foi utilizado um microscépio Optico
(MO) trinocular com iluminagdo transmitida da marca ZEISS. O material foi divido em dois
lotes, sendo o Lote 1 a suspensao “inalterada”, mas que em sua preparacao ja havia passado por
tratamento ultrassonico por 10 minutos; e o Lote 2, submetido a 20 minutos de ultrassom. A
utilizagdo do ultrassom teve o intuito dispersar as particulas e reduzir o numero de camadas,

potencializando as propriedades dpticas do material.

Além disso, para cada lote foram coletadas amostras ap6s 5 segundos de agitagdo mecanica,
denominadas “MIX”, e amostras da por¢ao sobrenadante, apos a decantagdo de parte do
material, denominadas “SBN”. O objetivo desse procedimento foi verificar qual o melhor
método para adotar na elaboragdo das argamassas. Em resumo, a Tabela 4.4 indica a

identificacao de cada amostra.
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Lote Ultrassom Sobrenadante Mistura (mix)
L1-MIX 10 min Nao Sim
L1-SBN 10 min Sim Nao
L2-MIX 20 min Nao Sim
L2-SBN 20 min Sim Nao

Tabela 4.4 — Identifica¢do dos lotes.

Fracdes de cada lote com 10uL foram inseridas sobre laminas de ensaio limpas com alcool
isopropilico, para melhor dispersdo e visualizagdo da suspensdo em microscopio Optico.Foi
necessario gotejar SpL de dlcool isopropilico em cada lote, devido a aglomeragao de particulas
verificada na primeira tentativa do ensaio. Em seguida, as amostras foram expostas a
temperatura ambiente até que a gota evaporasse (Figura 4.6) e foram encaminhadas para a

obtencdo das imagens ampliadas por MO.

| L2-SBN  L1-5BN [0 1hax |
LaMiX | [~ )

Figura 4.6 — Identificagdo das laminas.

4.3.1.2 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Uma das formas de verificacdo da formacao de grupos funcionais na superficie do g-C3Ns ¢
através da observacdo dos padrdes tipicos e ligacdes quimicas do material por meio da
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Para isso, o FTIR das
amostras A-D foi realizado com auxilio de um espectrofotometro Perkin Elmer FTIR Frontier,
em Modo ATR, com varredura de 650 a 4000cm™', resoluco de 4cm™', com 32 scans e forga de

115N.
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4.3.1.3 Analise termogravimétrica (TG)

Em fun¢do da verificacdo da funcionalizacdo efetiva da superficie, anélises comparativas das
propriedades térmicas do g-C3Ns primario e apos a funcionalizagdo foram realizadas. O
objetivo dessa analise foi observar o comportamento térmico das amostras quanto a temperatura
inicial de degradacdo, que pode apresentar variacdo conforme ha insercdo de defeitos na
superficie do g-C3Na. A analise termogravimétrica (TG) das amostras A-D foi realizada por um
analisador térmico simultaneo TG/DTA Perkin Elmer STA 8000, o procedimento foi conduzido
em atmosfera de ar sintético a 20ml.min’!, com temperatura entre 30 e 920°C e taxa de

10°C.min"".
4.3.1.4 Ensaio de adsor¢do gasosa de nitrogénio (BET)

A adsor¢do de N, foi realizada em equipamento Analisador de Area Superficial Microtrac
Belsorp-max com erro experimental de 5,0%. O método de medida adotado foi o Carbon black.
As amostras avaliadas foram previamente desgaseificadas sob vacuo a 300 °C por 3 h. O
modelo Brunauer-Emmett-Teller (BET) (BRUNAUER, EMMETT e TELLER, 1938;
BRUNAUER, 1945) foi usado para inferir a 4rea de superficie especifica (Sp) dos materiais
examinados. A distribuicao de tamanho de poros foi obtida combinando os modelos BET com

BJH (Barret, Joyner e Hallenda).

432 CARACTERIZACAO DAS ARGAMASSAS
4.3.2.1 Determinagao do indice de consisténcia

O ensaio para determinagdo do indice de consisténcia para cada traco teve inicio apos 15
minutos da mistura do graute com a dgua, sendo utilizado para avaliar a propagacao do raio de
espalhamento e a variagdo da fluidez da argamassa apds adigdes de nanomateriais no estado
fresco. Embora seja considerado um ensaio monoponto (aplicacdo de um tnico par de valores
de tensdo e taxa de cisalhamento), seus resultados sdo bem relevantes na auséncia de métodos
de ensaio mais sofisticados. O procedimento foi executado conforme a ABNT NBR

13276:2016.

Primeiramente, o molde tronconico foi posicionado sobre o centro da mesa para indice de

consisténcia. Em seguida, o molde foi vertido em trés camadas sucessivas, com alturas
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aproximadamente iguais, e aplicar em cada uma delas, respectivamente, quinze, dez e cinco
golpes com o soquete, de maneira a distribui-las uniformemente, completando o volume do

molde com mais argamassa conforme a necessidade (Figura 4.7).

O molde foi levantado com velocidade adequada para assegurar uma minima perturbacao lateral
e minimizar os efeitos inerciais. Por fim, foi acionada a manivela da mesa para indice de

consisténcia, de modo que a mesa suba e caia 30 vezes em 30 segundos de maneira uniforme.

Figura 4.7 — Ensaio de abatimento.

Ap0ds a completa parada da pasta, trés raios de espalhamento foram anotados, em milimetros,
em trés diametros tomados em pares de pontos uniformemente distribuidos ao longo do
perimetro do circulo formado, como indica a Figura 4.8. Por fim, foi determinado o raio médio

de espalhamento de cada trago.
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Figura 4.8 — Determinagdo do didmetro médio de espalhamento da argamassa pela média de trés medidas.

A seguir serdo discutidas as caracterizagoes da argamassa no estado endurecido. E interessante
avaliar as propriedades mecanicas e a microestrutura resultante de cada grupo amostral, com o
objetivo de verificar o aprimoramento da resisténcia mecanica e a durabilidade decorrente da

adi¢ao dos nanomateriais.
4.3.2.1 Medidas de porosidade e densidade

A densidade e volume de poros de cada amostra com 7 dias de idade foram determinados
usando o principio de Arquimedes. Esta técnica consiste em submeter as amostras a ensaios de
absorc¢ao de 4gua por imersdo e avaliar a quantidade de massa deslocada e absorvida pelo corpo

(RICHARDS e LINDLEY, 2006).

Em fun¢do da obten¢do da densidade tedrica das particulas da argamassa ap6s hidratacdo (d,)
parametro necessario para o calculo da porosidade total (PT) e densidade volumétrica (ps), €
necessario levantar a composigao e densidades de cada produto. Por meio de testes preliminares
a este estudo, aferiu-se que a argamassa ¢ composta por 17,7% de cimento e aditivo, 14,58%
de gesso e 67,72% de areia. Para a densidade do cimento igual a 3,15g.cm™; do gesso (sulfato

de célcio) igual a 2,96g.cm™ e da areia (quartzo) igual a 2,65g.cm™, tem-se:
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d= 01770 x 3,15+ 0,148 x 2,96 + 0,6772 X 2,65

d=2,78g.cm™3

Por fim, para a obten¢do da porosidade total (PT), porosidade aberta (PA), densidade

volumétrica (ps) foram utilizadas as equagdes 4.1 a 4.3, respectivamente.

% PT = 100 x (1 - %) (Equagio 4.1)
% PA = 100 X (%) (Equagio 4.2)
u~Msub
pPs = da X s (Equagdo 4.3)

(my—msyp)

onde:

mg = massa seca;

m,, = massa umida (fora d’agua);

Mg, = mMassa submersa;

d, = densidade da 4gua (adotada 1g.cm™),
ps = densidade volumétrica (g.cm™),

d = densidade tedrica das particulas da argamassa ap6s hidratagdo (2,78g.cm™).

O volume de poros influencia diretamente a resisténcia mecanica do material, por este motivo,
no contexto da pesquisa desenvolvida, ¢ interessante que este volume seja o menor valor

possivel atingindo, assim, uma resisténcia elevada.

4.3.2.2 Ensaio de Tracdo na Flexdo

Corpos de prova prismaticos de base quadrada, com as dimensodes de 25 x 25 x =140 mm
(variando de 1 a 2 centimetros a mais para cada molde), foram submetidos a flexao por 3 pontos,
utilizando o equipamento EMIC®, Modelo DL 10000 e velocidade de aplica¢do de carga foi

mensurada por meio do deslocamento do pértico, igual a 0,05mm.min"! durante o ensaio. A
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determinagdo da resisténcia a tragdo por flexao foi aferida considerando os preceitos da norma

ABNT NBR 12142:2010.

Apos o ensaio, foram coletadas as cargas de ruptura e obtido o valor da tensao de tragao através

da Equacao 4.4.

F.l .
Of = (Equagdo 4.4)

sendo:

o, = resisténcia a tragdo na flexao (MPa);

F = for¢a méxima resistida no ensaio (N);

[ = distancia entre os apoios (nesse caso, 140mm);
b = largura média do corpo de prova (mm);

d = altura média do corpo de prova (mm).

O ensaio foi conduzido de forma a induzir a localizagdo da superficie de ruptura para
exatamente a metade do CP, por meio da confec¢do de um entalhe de Smm ilustrado na Figura

4.9.

Figura 4.9 — Entalhe para direcionamento da carga.

A ruptura realizada no ensaio ilustrado na Figura 4.10 faz com que os corpos de prova sejam
divididos em duas partes semelhantes, com separagdo na se¢ao transversal, aproximadamente
no ponto médio ao longo de sua extensdo. Para cada metade coletada, foram realizados os

ensaios de compressao direta.
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Figura 4.10 — Ensaio de Flexdo por trés pontos.

4.3.2.3 Compressao Axial

O ensaio de compressao axial foi realizado com a utilizagdo da prensa universal de marca
SHIMADZU, modelo AGS-X, com célula de carga de 300kN, com velocidade de ensaio igual
a 0,5mm.min"'. A determinacio da resisténcia 4 compressio de CPs prismaticos foi aferida
segundo a norma ABNT NBR 12142:2010. Os mesmos corpos de prova rompidos na tracao
por flexdo foram utilizados, de dimensdes 25 x 25 x 70 mm (Figura 4.11), para isso, foram
utilizadas chapas de aco de dimensdes 25 x 25 mm nas faces do corpo de prova que irdo receber
a carga. Esse ensaio pretendeu garantir a homogeneidade das amostras, obtendo assim um
ensaio mais representativo € comparativo, uma vez que o rompimento por flexao nao danifica
as propriedades mecanicas das partes restantes do CP. As tensdes foram determinadas a partir

da Equagdo 4.5.

Limite dao Ne‘mp.-' ?

00 do poehien

Figura 4.11 — Exemplo de corpos de prova rompidos & compressao.
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F
O, = Z (Equacao 4.5)

sendo:
o, = resisténcia a compressao (MPa),
F = carga aplicada (kN),

A = area de contato da amostra (635mm?).

4.3.2.4 Carbonatacdo acelerada

Para o ensaio de carbonatagdo acelera, apds os 7 dias de cura e um dia de sazonamento, 10
corpos de prova de cada grupo foram acondicionados em camara de carbonatagdo, com teor de
CO>de 5,0% = 0,1, durante periodos de 29 e 59 dias. A umidade relativa da cdmara sera mantida
em 65% = 1,0, e sua temperatura em 32,0°C + 0,1. A metodologia adotada foi abordada por

Pauletti (2004) em estudos comparativos de métodos de carbonatacdo acelerados.

Na data estipulada, os corpos de prova foram submetidos ao ensaio de tragdo por compressao
diametral. Em seguida, para analise da frente de carbonatagdo, e tomando como referéncia as
especificagdes da norma CPC - 18 (RILEM, 1988), foi aspergida solucao de fenolftaleina, na
concentracdo de 10%, na superficie de ruptura dos corpos de prova. Apds 10 minutos, as

amostras foram secas e fotografadas para analise.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente, selecionou-se a suspensio aquosa de g-C3Na, verificando o grau de esfoliagdo e
fluorescéncia de cada lote. As propor¢des de nanomateriais foram previamente estabelecidas
com base em testes preliminares e a partir da literatura. Os comportamentos no estado fresco e
no estado endurecido das argamassas foram avaliados. A porosidade, densidade, propriedades
mecanicas e de durabilidade foram aferidos. Para cada argamassa produzida, triplicatas das
analises foram feitas, afim de determinar a média aritmética e desvio padrao, para garantir a

significancia estatistica e confiabilidade dos resultados.

5.1 MICROESTRUTURA DOS NANOMATERIAIS
5.1.1 MICROSCOPIA OPTICA

Afim de determinar qual lote ¢ mais adequado para utiliza¢ao nas moldagens, comparou-se a
intensidade da emissdo de luz de cada um deles, uma vez que a fotoluminescéncia ¢ uma
propriedade oriunda do g-C3N4 e revela boa funcionalidade de suas propriedades opticas, e por
tanto, aptidao para o uso. Além disso, verificou-se a uniformidade do material quanto ao
formato e a aglomeragdo das particulas, com o objetivo de assegurar a escolha de um material

que estivesse bem esfoliado permitindo melhor dispersdo em matriz cimenticia.

A nivel comparativo, foram selecionadas as imagens agrupadas na Figura 5.1, todas as imagens
seguem a mesma escala, com uma objetiva de 40x. Em resumo, ¢ notavel a maior intensidade
da fotoluminescéncia na amostra L2-MIX, indicando melhor esfolia¢dao por redugdo do nimero

de camadas.
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Figura 5.1 — Comparativo da analise por MO, sendo (A) L2-MIX (Lote 2 apds mistura), (B) L2-SBN (Lote 2
sobrenadante), (C) L1-MIX (Lote 1 apds mistura) e (D) L1-SBN (Lote 1 sobrenadante).

A seguir sdo expostas as respectivas imagens ampliadas de cada lote. Observando as Figuras
5.2 e 5.3 ¢ perceptivel que as amostras do lote L2 exibem maior fotoluminescéncia que as
demais. A amostra L1, por outro lado, demonstra uma maior aglomeragdo de particulas em
detrimento dos efeitos de nucleagdo caracteristicos para nanomateriais, o que nao ¢ desejavel e

resulta provavelmente do menor tempo de ultrassom desse lote.

Entende-se, com isso, que o ultrassom contribuiu para uma melhor esfoliacdo das camadas do
nitreto de carbono gratifico. Além disso, as particulas dos lotes com aliquotas sobrenadantes
apresentaram menor quantidade de g-C3Nj e, portanto, menos fotoluminescéncia quando em

comparagao com as aliquotas “mix”, para uma mesma escala (50 pm).

Considerando a discussdao acima, para a presente pesquisa, as argamassas as quais os tracos
utilizam g-C3Ny4 primario (CN025, CN050 e CN100), foram preparadas utilizando o lote L2 —

MIX, com 10 minutos de ultrassom.



Figura 5.2 — Imagens de MO das amostras de g-C3N4 do lote L2, sendo (A) MIX e (B) SBN.
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Figura 5.3 — Imagens de MO das amostras de g-C3Nsdo lote L1, sendo (A) MIX e (B) SBN.
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5.1.2  ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FTIR)

O FTIR resultante da analise da amostra do lote L2-mix de g-C3N4 esfoliado, utilizada para
moldagem dos tragos CN025, CN050 e CN100, esta indicado na Figura 5.4. O pico no numero
de onda 806cm™! ¢ atribuido tipicamente a vibragdio das unidades de heptazina (tri-s-triazina)
do nitreto de carbono grafitico. Ja a série de picos observada na regido entre 1200 e 1700cm™

corresponde a vibragao de unidades de repeti¢ao de heterociclos aromaticos C—N e C=N (GUO,
SHI, et al., 2017; TAN, SHU, et al., 2018).

Por sua vez, a banda verificada entre os nimeros de onda de 3000 e 3500cm™ pode ser atribuida

a vibragoes derivadas das ligagdes O-H de grupos hidroxila na superficie.

g =

Transmitancia (a.u)

| |
i/ i
|
heterociclos CH 806cm™

4000 3745 3490 3235 2980 2725 2470 2215 1960 1705 1450 1195 940

Numero de onda (cm™)

685

Figura 5.4 — FTIR do g-C;Nj4 esfoliado.

Quando os padrdes de FTIR de g-C3N4 primario apds a hidroxilagdo da superficie (OH-g) sao
comparados (Figura 5.5), ¢ notavel que as caracteristicas tipicas da vibracao das unidades de
heptazina e dos heterociclos aromaticos de CN permaneceram intactas apds a esfoliacao da
superficie. Por outro lado, na faixa entre 3000-3500cm™, o material com 40% de H,O na

composi¢ao possui concavidade com maior intensidade, o que ¢ atribuido a intensidade da
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presenca de grupos hidroxila, entretanto a analise FTIR ¢ apenas qualitativa, para determinar a
funcionalizacdo em termos quantitativos, outros métodos sdo indicados, como o DRX e TG

(TAN, SHU, et al., 2018).

100 1
)
;; 80
5
E 60 Ex-g-C:INs
B
E —U'H—gln
@ 40 A
e —— OH-g4
=

20 { — OH-g=

] T

4000 3745 3400 3235 2080 2725 2470 2215 1960 1705 1450 1195 940 685

Nimero de onda (cml)

Figura 5.5 — FTIR do g-C3N4primario e de amostras funcionalizadas com 10, 40 e 80% de H>O,.

5.1.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

O estudo do comportamento térmico do material antes e depois da hidroxilagdo de sua
superficie ¢ essencial para verificar se ha alteracdio na temperatura de decomposi¢do,
ocasionada pela modificacdo da superficie do material pela inser¢ao de grupos funcionais e/ou
pela criacdo de defeitos, analisando a efetividade da funcionalizacdo. A TG ilustrada pela
Figura 5.6 evidencia um comportamento similar das amostras g-C3N4 e OH-g1o, OH-ggo, com
inicio do processo de degradagao préximo aos 600 °C e fim aos 750 °C. A amostra OH-g4o, por
outro lado, demonstra uma curva com deslocamento consideravel a esquerda, com diminuig¢ao
das temperaturas de inicio e final de degradagao para regido de 550-680 °C. Além disso, a perda
de massa acentuada até os 550 °C na amostra OH-g4o sugere que parte do OH foi incorporado
a estrutura do g-C3Ny e foi liberado durante o aquecimento. Esse comportamento pode sugerir

que ha maior namero de defeitos e de produtos volateis presentes na amostra OH-gao.
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Figura 5.6 — TG das amostras de g-C3N4 esfoliado (g-C3N4) e de g-C3N4com 10, 40 e 80% de H,O» (OH-gio,
OH-g40, OH-gso, respectivamente).

Da mesma forma, a analise da DTG (Figura 5.7) expressa, com maior precisdo, a temperatura
de degradacao do material através dos picos de variagdo de massa. Confirmando o que ja foi
mencionado, para o material com maior funcionalizagdo aparente (OH-g40) observa-se um
maior deslocamento a esquerda da temperatura de maior degradagdo termica, com uma

diferenga de 50°C em relagdo ao material esfoliado.
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Figura 5.7 — DTG das amostras de g-C3N4 esfoliado (g-C3N4) e de g-C3Nscom 10, 40 e 80% de H.O, (OH-gio,
OH-g40, OH-gso, respectivamente).

Em estudo similar, MASLANA et al., (2020) analisaram as propriedades térmicas do g-C3N4
funcionalizado pelo método de dopagem com nitrogénio (Figura 5.8), e observaram que tanto
para o g-C3N4 primario quanto para o g-C3Ny esfoliado (ex-g-C3N4), o processo de degradagao

comega em cerca de 500 °C e continua até sua decomposicao completa.

Por outro lado, as amostras de funcionalizadas de nitreto de carbono grafitico esfoliado com
oxido de niquel (ex-g-C3Ns-NixOy) demonstraram diminuigao significativa da temperatura de
decomposic¢do para 350°C. A massa do residuo apos a anélise ¢ de aproximadamente 28,7% em

peso e esse valor ¢ atribuido a quantidade de compostos de niquel na amostra.
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Figura 5.8 — Andlise termogravimétrica de g-C3;N4 puro (g-C3N4), esfoliado (ex-g-C3Ns), funcionalizado com
oxido de niquel (ex-g-C3N4-NixOy) e nanotubos de carbono dopados com nitrogénio (CNT_N) e (b) curvas

derivadas. Adaptado de (MASLANA, KALENCZUK, et al., 2020).

r

Baseado no exposto, ¢ coerente que as analises termogravimétricas dos compostos
funcionalizados exibiram queda na temperatura inicial de degradagdo gracas a presenca de
defeitos em maior quantidade nessas estruturas, bem como a perda de massa antes dessa

temperatura inicial de degradagao.
5.2 ANALISE DAS ARGAMASSAS
5.2.1 INDICE DE CONSISTENCIA

Os resultados dos ensaios de abatimento das argamassas estao ilustrados na Figura 5.9, com
valores absolutos e erros disponiveis no Apéndice A. Dentre as argamassas com adi¢ao de g-
C3N4 primario, percebe-se uma pequena uma tendéncia a redu¢ao do diametro de espalhamento
com o aumento do teor de incorporagdo do nanomaterial. Por outro lado, apos ser

funcionalizado, o composto com g-C3N4 exibiu um indice de consisténcia préximo ao de

material referéncia.
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Figura 5.9 — Diametro médio para cada grupo de argamassas.

Estudos anteriores indicam que quando o teor de adicao de nanoparticulas esta entre 0,5 a 1,0%,
ha reducdo da trabalhabilidade e do diametro de espalhamento de materiais cimenticios
(YANG, J1, et al., 2019). Este fenomeno ¢ caracteristico de particulas ultrafinas, como o nitreto
de carbono grafitico, que potencialmente agem como pontos de nucleacao heterogénea para os

produtos de hidratacao (AZEVEDO; GLEIZE, 2018; VILELA ROCHA et al., 2019).

De fato, esse comportamento ¢ comprovado pelas amostras CN025, CN050 e CN100, que
demonstram redu¢do do didmetro de espalhamento proporcional a quantidade de nanomaterial
incoporada. Por outro lado, a amostra CN-F exibiu um aumento visivel na fluidez da argamassa
em comparagdo as amostras nao-funcionalizadas, esse aumento pode ser justificado pelo
conjunto de dois fatores: (i) a melhor dispersdao de nanomateriais no composito provocada pelos
grupos funcionais na superficie do g-C3Na, responsavel por reduzir os efeitos de nucleagao; (ii)

a maior relacdo liquido/aglomerante presente na amostra.

Esse comportamento evidencia a significativa influéncia que a presenga do nitreto de carbono
grafitico exerce sobre a reologia de materiais cimenticios. Entretanto, grande parte dos estudos
utilizando g-C3N4 tém énfase no seu potencial fotocatalitico, a falta de bibliografias sobre esse
assunto indica que o comportamento em questdo ainda precisa ser explorado para que seja
melhor compreendido. De toda forma, os resultados aqui obtidos apresentam uma diretriz com
relagcdo as possiveis influéncias deste material no comportamento reoldgico de argamassas no

estado fresco.
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5.2.2  POROSIDADE E DENSIDADE

Os resultados relativos a porosidade total (PT) e porosidade aberta (PA) podem ser analisados
na Figura 5.10, os valores numéricos podem ser encontrados no Apéndice B na forma de tabela.
As porosidades para cada grupo amostral apresentaram variagdo visivel, indicando maiores

porosidades para a amostra CN-F, enquanto a menor porosidade aberta ¢ derivada da amostra

CNI100.

250
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Porosidade (%)

—
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Figura 5.10 — Porosidade total e aberta.

Em um comparativo entre as amostras com g-C3Ny4, (CN025, CN050, CN100), o espécime
CN100 apresentou uma tendéncia a redugdo da porosidade aberta em relagdo a REF. As

amostras CN025 e CN050 nao apresentaram diferenga significativa entre seus resultados.

Com relagdo a porosidade total, ¢ observada uma tendéncia de aumento pelos espécimes com
adicao de g-C3N4 em relacdo a amostra referéncia, equivalente a 9,3%, 4,1% e 10,7% para as
amostras CN025, CN050 e CNI100, respectivamente. Por outro lado, a funcionalizagdo
experimentada pela amostra CN-F exibiu significativo aumento em todos os parametros de
porosidade, em especial relativo a porosidade aberta, com um aumento de 203,1%. Para a

porosidade total essa amostra exibiu acréscimo de 31,8%.

De fato, o uso de particulas finas pode causar dificuldades na obtencao de matrizes e compositos

mais compactos, com menor porosidade, devido a tendéncia de aglomeragdo. Tal tendéncia
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surge em virtude do aumento das forgas coesivas interparticulares, pois ha um aumento da
relacdo entre a area superficial e o volume das particulas. Este efeito de aglomeracgdo tende a
inibir a coordenagdo espacial das particulas, minorando as densidades de empacotamento

(TAYLOR, 1990; IBRAHIM, TAHA e HAMID, 2012; AZEVEDO, MATOS, et al., 2021).

Em fun¢do da verificagdo desse fendmeno, as medidas de area superficial especifica das
amostras de g-C3Ns com e sem funcionalizagdo foram comparadas e foram obtidos valores
similares e relativamente pequenos de ASE, iguais a 12,52m2.g! para a amostra sem
funcionalizagdo e de 12,59m2.g™! para amostra com funcionalizagdo. E importante frisar que
durante o preparo para o ensaio de adsor¢do gasosa, as amostras sdo secas em mufla por 24h, o
que pode interferir na medida da area superficial, promovendo maior aglomeragdo de particulas
se comparado a mesma amostra em meio aquoso. Essa baixa variacao pode sugerir também se
tratar de um simples problema de empacotamento entre as adi¢cdes e as particulas das

argamassas.

Essa analise demonstra que a funcionalizagdo gerou maior numero de produtos volateis, ndo
sendo completamente incorporado a estrutura de g-C3N4, ao passo que a amostra CN-F, para
uma mesma relacao a/c, resultou em uma argamassa com porosidade elevada se comparada as

demais.

A mesma analise pode ser replicada para a densidade volumétrica das amostras (Figura 5.11),
onde ¢ possivel notar uma leve tendéncia a diminui¢do desse pardmetro nas amostras com g-
C3N4 primario, enquanto para a amostra CN-F essa tendéncia ¢ mais evidente, com cerca de

6,5% de reducdo. Os valores numéricos podem ser consultados na tabela do Apéndice B.
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Figura 5.11 — Densidade volumétrica das amostras.

5.2.3 RESISTENCIA MECANICA

Ap6s o periodo de 3, 7 e 28 dias de cura, as amostras foram submetidas aos ensaios de flexao

por 3 pontos e de compressdo axial. A Tabela 5.1 contém os valores numéricos das resisténcia

a tragdo na flexao.

Resisténcia a tracio na flexio
Denominacao
3 dias 7 dias 28 dias
REF 3,98 + 0,54 4,46 £ 0,46 4,53 £0,20
CNO025 3,93+0,10 4,25 £ 0,06 4,48 + 0,34
CNO050 3,57+0,25 4,09+ 0,25 4,83 £ 0,04
CN100 4,24 +0,26 4,31+0,35 5,36 £0,21
CN-F 4,36 +0,23 5,26 £0,07 5,69 + 0,03

Tabela 5.1 — Resisténcia a tragdo na flexdo.

A Figura 5.12 apresenta os resultados de resisténcia a tracdo na flexao, assim como seus
respectivos desvios. 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 5.12 — Resisténcia a tra¢ao na flex@o.

Embora o g-C3Nj4 seja um material pouco explorado como reforgo estrutural, observa-se que,
para idades apds 28 dias de cura, ¢ perceptivel uma tendéncia de aumento da resisténcia a tragao
direto com o aumento do teor de nanomaterial. Em relagdo a amostra CN025, ndo ¢ possivel
inferir mudangas de comportamento fora da barra de erros. Para o grupo amostral CN050, ha
uma reducdo da resisténcia a tracdo igual a 10,3% e 8,3%, nas idades de 3 e 7 dias,
respectivamente, enquanto observa-se um pequeno aumento de 6,6% na idade de 28 dias.
Assim, entende-se que, em pequenos teores o nitreto de carbono grafitico, ndo foi possivel

observar altera¢ao consideravel sobre a resisténcia a tragcao na flexao.

Em contrapartida, as amostras CN100 apresentaram uma tendéncia de aumento na resisténcia
a flexdao mais expressiva. Para as idades de 3 e 7 dias os resultados sdo similares aos dos corpos
de prova de referéncia, ja para a idade de 28 dias o aumento ¢ de 18,3%. Em concordancia com
os dados ja expostos, os resultados favoraveis podem ter sido alcangados devido a melhor taxa
de hidratagdo do cimento promovida pela presenca de nanomateriais em maiores idades, como
também pelo fato do nanomaterial atuar como filer e/ou reforco mecéanico ancorando entre si

as particulas de cimento hidratado.

O produto funcionalizado, testado pela amostra CN-F, teve um desempenho ainda melhor no
ensaio, sinalizando um aumento de 9,6%, 17,9% e de 25,6% nas idades de 3, 7 e 28 dias,
respectivamente. Como esperado, as amostras com funcionalizagdo (CN-F) revelaram os

melhores resultados de resisténcia a tracdo. De fato, a funcionalizacdo de nanomateriais majora
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os efeitos de ancoragem, através da transferéncia de carga do compodsito para nanoestrutura,
além de melhorar a dispersdo de adigdes e promove melhor homogeneidade e desempenho
mecanico a matriz cimenticia, uma vez que combate os efeitos de nucleagdo e consequente

aglomeracao caracteristica de materiais finos (ARAUJO, 2020).

Assim, em conformidade com resultados discutidos no capitulo de revisdo, mesmo em
quantidades relativamente pequenas os nanomateriais a base de carbono ja conseguem agir
como reforgos estruturais (JUNG et al., 2020). Tratando-se da resisténcia a compressao, 0s

resultados obtidos podem ser encontrados na Tabela 5.2 e na Figura 5.13.

Resisténcia a compressao

Denominacao
3 dias 7 dias 28 dias
REF 37,50+ 1,71 44,39+ 2,16 53,23 +1,10
CNO025 34,27+ 1,61 37,06 +2,18 54,87 + 2,89
CNO050 38,90 + 1,69 43,69 + 1,14 59,66 + 3,78
CN100 37,56+ 1,29 47,09 + 1,63 61,75+ 8,39
CN-F 39,43 +£ 1,85 48,94 + 0,46 56,20 £2,27
Tabela 5.2 — Resisténcia a compressao.
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Figura 5.13 — Resisténcia a compressao.
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O desempenho a compressao das amostras CN025 ¢ reduzido em 8,6% e 16,5% nas primeiras
idades, de 3 e 7 dias, respectivamente, e apresenta um aumento sutil, dentro da barra de erros,
de 3,1%, para a idade de 28 dias. Por outro lado, o comportamento das amostras CN050 e
CN100 ¢ similar ao da amostra de referéncia nas primeiras idades, e, na idade de 28 dias fica
clara a tendéncia ao acréscimo da resisténcia proporcional ao aumento do teor de nanomaterial,

com 12,1% e 16,0% de aumento, respectivamente.

A amostra funcionalizada CN-F, indicou nas primeiras idades acompanhar a amostra CN100
com uma varia¢ao nao significativa e dentro da barra de erros. Porém, aos 28 dias indicou um
aumento de apenas 5,6% em relagcdo a amostra referéncia e uma queda de 9,0% em relagdo ao
valor alcangado pela amostra CN100. Esse resultado ¢ consequéncia do aumento da relacao
liquidos/argamassa pela funcionaliza¢dao, provocando o aumento visivel da porosidade, que

culmina na redugdo da resisténcia a compressao.

5.2.4 PROFUNDIDADE DE CARBONATACAO

Os resultados para a profundidade de carbonatagdo pelo ensaio de carbonatacdo acelerado
ilustrados na Figura 5.14 e no Apéndice D ndo demonstraram variabilidade significante para o
presente estudo. Alguns dos fatores a serem considerados para explicacdo desse fenomeno
podem ser justificados pela baixa relagao dgua/aglomerante utilizada, bem como pela escolha
da argamassa comercial. Em geral, baixas relagdes entre agua/aglomerante resultam em
concretos mais densos e, portanto, diminuem as chances de difusdo de CO> entre os poros
(PAULETTI 2004). Observagdo que ¢ confirmada pelas medidas de porosidade realizadas e

discutidas anteriormente.
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Figura 5.14 — CPs submetidos a carbonatacdo por 29 dias, sendo (A) relativo a amostra referéncia, (B) a amostra
CNO025, (C) a amostra CN050 ¢ (D) a CN100.

Posteriormente, na idade de 59d, 3 corpos de prova da amostra de referéncia foram rompidos
(Figura 5.15) afim de verificar se houve maior profundidade de carbonatacao para essa idade,

entretanto, ndo foi possivel constatar nenhuma mudanga visual e os CPs foram devolvidos a

camara de carbonatagao.

Figura 5.15 — CPs de referéncia rompidos a compressdo diametral com 59 dias de carbonatag@o e aspergidos
com fenolftaleina.
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Por fim, aos 89 dias, dois corpos de prova dos grupos amostrais CN025, CN050 e CN100,
seguidos de quatro CPs de amostras de referéncia, foram rompidos por compressao diametral,
e, novamente, nao foi possivel verificar mudanga aparente na penetracdo de CO> nas amostras,

como indica a Figura 5.16.

Figura 5.16 — Amostras rompidas aos 89 dias de carbonatag@o.

Se por um lado, nao foi possivel mensurar os impactos da adigao de g-C3N4 na argamassa, por
outro ¢ possivel afirmar que ndo ha comprometimento significativo na durabilidade dos CPs
pela presenga desse nanomaterial. Ainda que ensaios de porosidade indiquem uma tendéncia
de aumento para maiores teores de g-C3N4, ndo ha influéncia visivel desse pardmetro nas

amostras.
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6 CONCLUSAO

Neste estudo, argamassas com nitreto de carbono grafitico esfoliado foram produzidas
utilizando trés diferentes teores (0,25, 0,50 e 1,00% em peso de cimento). Para melhorar a
dispersdo e homogeneidade das amostras, foi proposta uma rota de funcionalizagdo para o g-
C3N4, em uma proporcao de 60% de suspensao aquosa de g-C3Ny4 para 40% solucao de peroxido
de hidrogénio (H20:, de concentragdo igual a 35%). A influéncia das adi¢cdes em diferentes
teores, com e sem funcionalizagdo, foi estudada dos pontos de vista da microestrutura, reologia,

porosidade, densidade e resisténcia mecanica.

As caracterizagdes microestuturais para o estudo do comportamento quimico e fisico do g-C3N4
confirmam as similaridades morfoldgicas com o grafeno, material amplamente difundido como

reforco estrutural em compoésitos cimenticios.

Em ensaios de abatimento preliminares a moldagem, verificou-se que o g-C3N4 esfoliado tem
o potencial de alterar o comportamento no estado fresco das argamassas, atuando como ponto
de nucleacdo para os produtos de hidratagdo e modificando a plasticidade do compoésito. Em
paralelo, o g-C3N4 funcionalizado reduz os efeitos de diminuicao da trabalhabilidade ao passo
que a inser¢ao de grupos funcionais na sua superficie melhora a incorporagcdo do nanomaterial

na matriz cimenticia e promove melhor dispersao e homogeneidade das amostras.

Além disso, a porosidade das argamassas com g-C3N4 apresentou um leve aumento para maior
teor adicionado, possivelmente devido a uma tendéncia de aglomeragdo das particulas finas.
Este efeito de agrupamento tende a inibir a coordenagdo espacial, levando também a menores
densidades de empacotamento como observado neste trabalho. O produto funcionalizado, por
sua vez, revelou um aumento expressivo da porosidade, potencialmente aumentando a relagao
liquido/aglomerante original, e por consequéncia, intensificando a porosidade e diminuindo a

densidade volumétrica das amostras CN-F.

Apesar do indesejavel aumento na quantidade de poros, foi demonstrado que os compdsitos
com 1,0% de g-C3N4 em peso de cimento aumentam de maneira significativa as resisténcias a
flexdo e a compressdao das argamassas, com um acréscimo de até 18,3% e 16,0%,
respectivamente. Ademais, o g-C3N4 funcionalizado exibiu um acréscimo expressivo de 25,6%

na resisténcia a tragdo na flexao, entretanto, na compressao esse aumento foi de apenas 5,6%.
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De fato, este resultado destaca o potencial da utilizagdo, tanto das nanofolhas de g-C3N4
esfoliadas, quanto do seu produto funcionalizado, como agente de reforco, melhorando o
desempenho de engenharia dos compdsitos de cimento e possibilitando a produgao de estruturas

mais leves e resistentes.

Para melhor compreensdo do comportamento do nitreto de carbono grafitico em matrizes
cimenticias ¢ necessaria uma maior investigacdo, por se tratar de um assunto ainda pouco

abordado pela literatura. Desta forma, sugere-se, para trabalhos futuros, os seguintes topicos:

. Estudo aprofundado da influéncia do g-C3Ns4 nas propriedades reologicas de
argamassas;
. Verificar o potencial fotocatalitico de compdsitos cimenticios com g-C3Ns e se ha

influéncia desse parametro pela funcionalizacao;
. Investigar a argamassa referéncia apenas com adi¢do de H>O2, com o objetivo de

verificar a influéncia do peréxido de hidrogénio;

Por fim, entende-se que a presente pesquisa pode servir como base para o desenvolvimento de

compdsitos mais sustentdveis e inovadores para a industria da construgao civil.
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APENDICE

APENDICE A — ParAmetros do ensaio de consisténcia

Denominacao Indice de consisténcia médio (mm)
Ref. 384,3 + 4,04
CNO025 376,8 £ 1,61
CNO050 369,7+ 1,53
CN100 367,0 + 2,65

CN-F 380,8 + 1,15




APENDICE B — Pardmetros do ensaio de porosidade e densidade

Denominagao Densidade (g.cm™) Porosidade aberta (%) Porosidade total (%)
Ref. 2,318 +£ 0,023 2,60 £ 0,39 16,91 + 0,83
CNO025 2,275 40,019 2,14 40,90 18,48 + 0,67
CNO050 2,299 £ 0,01 2,154 0,63 17,60 + 0,22
CN100 2,274 £ 0,02 1,98 + 0,44 18,72 £ 0,70

CN-F 2,168 + 0,02 7,88 + 0,32 22,29 £ 0,60
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APENDICE C — Parametros de adsor¢io de N,
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APENDICE D — Banco de imagens dos CPs carbonatados

CNO30 8%4 s CNO30 8%4 CNOS0 894

! l ‘

CNOsO 894

My

98



