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Este estudo investigou a dispersão de nanoplacas de grafeno (GNPs) e seu impacto na 

hidratação, microestrutura, propriedades mecânicas e capacidade de autolimpeza de 

matrizes cimentícias. O estudo foi dividido em três etapas principais: 1) determinação do 

tempo ideal de agitação para dispersão de GNPs com e sem policarboxilato (PCE); 2) 

análise da influência da ordem de adição e agitação do PCE e GNPs na dispersão e 

estabilidade; 3) avaliação da eficácia de diferentes PCEs na dispersão dos GNPs. A 

caracterização das pastas de cimento incluiu análise de DRX, TG/TDG e MEV. A 

capacidade de autolimpeza foi verificada através do teste de crescimento acelerado de 

microalgas, usando Chlorella vulgaris como modelo. Os resultados mostraram que o 

tratamento ultrassônico foi eficaz na dispersão dos GNPs, e a ordem de adição influenciou 

a dispersão dos GNPs. A relação entre GNPs e dispersante (g/d) de 1:3 ou superior 

mostrou-se as mais eficientes. A hidratação inicial foi retardada pela adição de GNPs, 

mas, quando dispersos com PCE, os GNPs aceleraram a hidratação, especialmente em 

pequenas quantidades (até 0,12%). Aos 120 dias, as amostras com GNPs dispersos na 

proporção 1:1 apresentaram a maior taxa de hidratação. Testes mecânicos revelaram que 

GNPs sem dispersante reduziram a resistência devido à aglomeração, mas o PCE mitigou 

esse efeito, com a relação g/d ideal de 1:1. Nos testes de autolimpeza, todas as amostras 

com GNPs demonstraram redução no crescimento de microalgas, com eficácia variando 

conforme a proporção g/d: 1:3 para 0,03% e 0,12% GNPs, e 1:1 para 0,21% e 0,30%. A 

homogeneidade dos GNPs nas superfícies das amostras correlacionou-se com a eficácia 

da autolimpeza. 

Palavras Chaves: GNPs, PCE, dispersão, hidratação de matrizes cimentícias, 

autolimpeza.  
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This study investigated the dispersion of graphene nanoplatelets (GNPs) and their impact 

on hydration, microstructure, mechanical properties, and self-cleaning capacity of 

cementitious matrices. The study was divided into three main stages: 1) determining the 

optimal stirring time for GNP dispersion with and without polycarboxylate (PCE); 2) 

analyzing the influence of the order of addition and stirring of PCE and GNPs on 

dispersion and stability; 3) evaluating the effectiveness of different PCEs in dispersing 

GNPs. The characterization of cement pastes included X-ray diffraction (XRD), 

thermogravimetry (TG/DTG), and scanning electron microscopy (SEM). The self-

cleaning capacity was assessed through an accelerated microalgae growth test using 

Chlorella vulgaris as a model. The results showed that ultrasonic treatment effectively 

dispersed GNPs, and the order of addition influenced their dispersion. The ratio between 

GNPs and dispersant (g/d) of 1:3 or higher proved to be the most efficient. Initial 

hydration was delayed by the addition of GNPs, but when dispersed with PCE, GNPs 

accelerated hydration, especially in small quantities (up to 0.12%). After 120 days, 

samples with GNPs dispersed at a 1:1 ratio showed the highest hydration rate. Mechanical 

tests revealed that GNPs without dispersant reduced strength due to nanoparticle 

agglomeration, but PCE mitigated this effect, with an ideal g/d ratio of 1:1. In the self-

cleaning tests, all samples with GNPs showed reduced microalgae growth, with efficacy 

varying according to the g/d ratio: 1:3 for 0.03% and 0.12% GNPs, and 1:1 for 0.21% and 

0.30%. The homogeneity of GNPs on the sample surfaces correlated with self-cleaning 

effectiveness. 

 

 

Keywords: GNPs, PCE, dispersion, hydration of cementitious matrices, self-cleaning. 
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1. INTRODUÇÃO 

A indústria da construção é um setor antigo e multifacetado, composto por um 

complexo sistema que engloba estruturas, sistemas elétricos, hidráulicos, de vedação e 

acabamento. Assim como a própria indústria, os materiais utilizados por esta são 

igualmente complexos, com destaque para as matrizes cimentícias, que são essenciais e 

amplamente utilizadas em praticamente todos os sistemas construtivos. Para as matrizes 

cimentícias, o principal constituinte é o cimento Portland [1,2]. Este cimento é composto 

majoritariamente por clínquer, que, por sua vez, é formado por quatro fases principais: 

silicato tricálcico (C₃S), silicato dicálcico (C₂S), aluminato tricálcico (C₃A) e 

ferroaluminato tetracálcico (C₄AF). Essas fases são formadas durante o processo de 

clinquerização em altas temperaturas [1,3,4]. 

 O C₃S, que é o componente predominante no clínquer, é responsável pelas 

propriedades mecânicas iniciais do cimento, enquanto o C₂S contribui para a resistência 

a longo prazo [1,2,4]. O C₃A e o C₄AF, por sua vez, influenciam a reatividade e a cor do 

cimento. Além desses componentes principais, o clínquer pode conter impurezas, como 

óxidos de magnésio e alumínio, que afetam a estrutura cristalina das fases. Durante a 

moagem do clínquer, é adicionada gipsita (gesso) para controlar o tempo de pega do 

cimento, retardando o processo de endurecimento [1–3]. 

 Embora as matrizes cimentícias sejam amplamente utilizadas, espera-se que esses 

materiais apresentem um desempenho cada vez melhor para se tornarem mais eficientes 

[5–7], ecológicos [8–10], multifuncionais [11–14] e duráveis [12,15–17]. A durabilidade, 

em particular, pode ser influenciada por fatores químicos, físicos e biológicos devido à 

interação com o ambiente de uso, bem como pelas propriedades inerentes dos materiais 

[18–20]. Por sua vez, a melhoria da durabilidade pode ser alcançada com o 

desenvolvimento de materiais multifuncionais, que atendem a necessidades técnicas, 

econômicas e ambientais, baseando-se no controle e na sinergia de propriedades 

específicas. 

Entre as novas funcionalidades incorporadas aos materiais tradicionais, o 

surgimento de propriedades autolimpantes vem acompanhada de desafios, como a 

bioincrustação em sistemas de construção [17,19,21] e preocupações com a poluição 

ambiental [22–24]. A bioincrustação, uma das principais causas de deterioração de 
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fachadas em edifícios, pode levar à corrosão do substrato, tanto direta quanto 

indiretamente [12,25,26]. Nos últimos anos, sistemas com propriedades autolimpantes 

têm ganhado destaque, conferindo às construções a capacidade de manter sua superfície 

limpa e desinfetada, além de contribuir para a remediação ambiental [12,22,23,26,27]. A 

metodologia empregada na construção dessas estruturas envolve o uso de aditivos ou a 

aplicação de recobrimentos específicos para conferir tais habilidades. As possibilidades 

são vastas, abrangendo desde o uso de semicondutores para a elaboração de materiais 

autolimpantes [28,29] até o desenvolvimento de superfícies superhidrofóbicas [26]. 

Nesse contexto, os materiais da família do grafeno (GFMs – da sigla em inglês 

Graphene Family Materials) surgem como uma opção viável para a produção de 

materiais multifuncionais com diversas capacidades. No caso da autolimpeza, os GFMs 

apresentam uma capacidade biocida contra uma grande variedade de microrganismos, 

incluindo microalgas, que são um dos primeiros colonizadores de materiais de construção 

civil [26]. No entanto, o uso dos GFMs para tal funcionalidade em matrizes cimentícias 

ainda é um campo de estudo novo, necessitando de ajustes para ser otimizado e mais bem 

compreendido. Os GFMs variam em termos de espessura, grupos funcionais, número de 

defeitos, entre outros fatores [30,31]. Entre esses materiais estão o óxido de grafeno (GO), 

o óxido de grafeno reduzido (rGO) e as nanoplaquetas de grafeno (GNPs). Nos últimos 

anos, o uso dos GFMs como aditivos em pastas, argamassas e concretos tem recebido 

atenção significativa devido aos múltiplos benefícios que oferecem. Esses benefícios 

incluem melhorias nas propriedades mecânicas [32,33],  resistência à corrosão [34,35], 

propriedades elétricas [36–38], propriedades autosensores [39–41] e propriedades 

autolimpantes [12,42,43].  

Apesar do grande potencial desses nanoaditivos para aprimorar matrizes 

cimentícias, alguns desafios dificultam sua plena utilização, como as dificuldades de 

dispersão, especialmente ao incorporar grandes quantidades de grafeno [33,44–46]. Em 

matrizes alcalinas, a alta concentração de íons alcalinos, como os íons cálcio, pode 

interagir com os grupos funcionais dos GFMs, levando à aglomeração das folhas [47,48]. 

Além disso, o pH elevado do meio pode reduzir os GFMs. Uma vez parcialmente 

reduzidas, as interações predominantes entre os grupos funcionais restantes são interações 

de Van der Waals, levando à aglomeração de GFMs próximos [47,49]. 
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Uma maneira de superar esses problemas é a partir de funcionalizações não 

covalentes [49–51] ou funcionalizações covalentes [52,53]. Entre os dispersantes mais 

discutidos na literatura estão os superplastificantes à base de policarboxilato (PCE), 

dodecilbenzeno sulfonato de sódio (SDBS), superplastificantes à base de naftaleno (NS), 

bem como sílica ativa [6,33,49–51,54,55]. Dessa forma, um sistema já complexo, como 

as matrizes cimentícias, torna-se ainda mais difícil com a incorporação desses 

nanomateriais e seus agentes dispersantes. 

Entre os métodos de funcionalização não covalentes, aqueles que utilizam 

policarboxilatos à base de éter (PCEs) são os mais comuns devido à sua eficácia e amplo 

uso na construção [39,56]. Os PCEs podem ser diferenciados com base em parâmetros 

como a densidade de carga da cadeia principal, o número de cadeias laterais e o 

comprimento das cadeias laterais. Esses parâmetros afetam a dispersão dos GFMs de 

maneiras distintas [39,57–59]. Por exemplo, Wang et al. [39], ao investigarem a 

influência de diferentes estruturas moleculares de PCE na dispersão de GFMs em água 

deionizada e em uma solução de poros de cimento (SPC), encontraram uma correlação 

entre a densidade de carga da cadeia principal e a dispersibilidade de GFMs. Na água 

deionizada, PCEs com maior densidade de carga da cadeia principal resultaram em 

dispersões de grafeno mais estáveis, ainda que com o mesmo comprimento de cadeia 

lateral [39]. 

No entanto, o impacto da estrutura do PCE na dispersão e estabilização do GFM 

em meio alcalino ainda é um ponto de debate na literatura. Em testes de estabilidade de 

dispersões de grafeno em PS, Wang et al. [39]observaram que PCEs com alta densidade 

de carga apresentaram o pior desempenho, ao contrário dos resultados em água 

deionizada. Por outro lado, Quin et al. [58] concluíram que PCEs com maior densidade 

de carga foram melhor absorvidos na superfície do GO, resultando em melhor dispersão. 

Tais discrepâncias podem surgir das diferenças nos grupos funcionais dos GFMs 

estudados. Enquanto Wang et al. [39] examinaram dispersões de grafeno com baixo teor 

de oxigênio, Quin et al. [58] focaram em dispersões de GO. 

Outro fator crítico é a relação grafeno/dispersante (g/d). Enquanto alguns autores 

encontraram estabilidade na dispersão dos GFMs em proporções g/d altas (1:5) [57], 

outros obtiveram os melhores resultados com relação g/d mais baixas, observando uma 
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queda abrupta na estabilidade das dispersões para proporções mais altas [58]. Mais uma 

vez, essas diferenças podem estar associadas às diferentes funcionalizações dos GFMs e 

às características específicas dos GFMs usados nos experimentos. Portanto, é importante 

avaliar como a proporção g/d afeta diferentes quantidades de GFMs. 

Portanto, este trabalho se dedica a três partes: determinar as condições ótimas para 

dispersão do grafeno; compreender como os GNPs e a proporção g/d afetam a hidratação 

e a microestrutura de matrizes cimentícias; e, por fim, avaliar como esses parâmetros 

afetam a resistência à compressão e a propriedade autolimpante de argamassas. Na 

primeira fase, foi avaliada a dispersão de GNPs em água, investigando três parâmetros 

principais: tempo de agitação, ordem de mistura do grafeno e dispersante, e o uso de 

diferentes tipos de PCEs. Além disso, foi analisado o impacto de diferentes proporções 

de g/d na dispersão e estabilidade ao longo de um período de 30 dias. Na segunda fase, 

através de caracterização de pastas cimentícias com técnicas de Difração de Raios X 

(DRX), Termogravimetria (TG/DTG) e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), foi 

avaliado como os GNPs afetam a hidratação nas primeiras idades (24 horas) e ao longo 

do tempo quando submetidos a cura em água (7-120 dias). Por fim, foram avaliados os 

efeitos de várias razões g/d e quantidades de GNPs nas propriedades mecânicas e de 

autolimpeza de argamassas modificadas. Para os testes de autolimpeza, foi realizado o 

ensaio de crescimento acelerado de microalgas. 
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1.1. OBJETIVO 

1.1.1. Objetivo Geral 

• Avaliar a influência das nanoplaquetas de grafeno (GNPs) e da proporção 

grafeno/dispersante (g/d) nas propriedades de hidratação, microestrutura, 

resistência mecânica e autolimpeza de matrizes cimentícias 

1.1.2. Objetivos Específicos 

• Determinar a metodologia mais eficaz para a dispersão de GNPs em matrizes 

cimentícias. 

• Analisar a influência de diferentes concentrações de GNPs e proporções g/d na 

hidratação e microestrutura de pastas cimentícias. 

• Investigar a influência de diferentes concentrações de GNPs e proporções g/d na 

resistência à compressão de argamassas cimentícias. 

• Avaliar e comparar a capacidade de argamassas com diferentes concentrações de 

GNPs e proporções g/d em inibir o crescimento de microalgas. 
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1.2. ESTRUTURA DO TRABALHO 

O capítulo 2 aborda os principais desafios na dispersão de GFMs em meios 

alcalinos, como nas matrizes cimentícias, destacando a influência dos cátions e do pH na 

aglomeração dos GFMs. Além disso, este capítulo apresenta os materiais de construção 

civil com propriedades autolimpantes, descrevendo as diferentes abordagens para 

alcançar essa característica, com ênfase em materiais biocidas. Também são discutidos 

os mecanismos de ação biocida dos GFMs (conforme Figura 1). 

O capítulo 3 revisa a literatura em três áreas principais: técnicas de dispersão dos 

GFMs, impacto dos GFMs na hidratação e microestrutura de matrizes cimentícias, e 

impacto dos GFMs nas propriedades mecânicas e autolimpantes. Primeiramente, são 

apresentados estudos sobre as principais técnicas de dispersão e o uso de dispersantes, 

com destaque para a técnica de dispersão por ultrassom e o uso de PCE. Na segunda parte, 

são revisados os modelos de interação dos GFMs e sua evolução ao longo do tempo, bem 

como as divergências na literatura sobre o processo de hidratação e as morfologias dos 

produtos resultantes nas matrizes cimentícias contendo GFMs. Por fim, são discutidos os 

efeitos dos GFMs na resistência à compressão e flexão de argamassas, pastas e concretos, 

além dos estudos sobre o uso de GFMs para desenvolver materiais autolimpantes na 

construção civil. 

O capítulo 4 descreve os materiais e métodos utilizados para determinar a melhor 

condição de dispersão dos GNPs e a metodologia de preparação das argamassas 

modificadas com GNP e PCE. Além disso, explica a metodologia de avaliação das 

propriedades mecânicas e autolimpantes das argamassas modificadas, neste caso, o ensaio 

de crescimento de microalgas em testes acelerados. 

O capítulo 5 apresenta os resultados e discussões em três fases. Na primeira, são 

exibidos os resultados dos estudos de dispersão dos GNPs em meio alcalino, identificando 

o melhor tempo, o PCE ideal e a proporção grafeno/dispersante (g/d) mais eficaz. Na 

segunda parte, é realizada a caracterização das argamassas modificadas, avaliando o 

efeito de diferentes quantidades de GNPs dispersos em variadas proporções g/d na 

hidratação e microestrutura de pastas cimentícias. Por fim, a última etapa analisa como 

as diferentes quantidades de GNPs e as variações nas proporções g/d afetam a resistência 

à compressão e as propriedades autolimpantes das argamassas. 



   - 22 - 

 

 

Figura 1. Resumo da estrutura da tese 
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

2.1. DESAFIOS DA DISPERSÃO DOS MATERIAIS DA FAMÍLIA DO GRAFENO 

O grafeno é uma folha única de átomos de carbono sp2 dispostos de forma 

hexagonal e que pode apresentar uma dimensão lateral variando de vários nanômetros até 

a macroescala [60]. É um material que apresenta excelentes propriedades elétricas, 

térmicas e mecânicas; no entanto, com um preço muito alto [54,61]. Assim, para 

aplicações na indústria em geral, a produção e utilização de grafeno de camada única sem 

defeitos seria impraticável, dando origem ao uso de outros materiais relacionados e 

fazendo com que o termo "grafeno" englobe uma variedade de outros materiais 2D 

semelhantes ao grafeno [54,60,61]. Portanto, nesse trabalho, esses materiais serão 

apresentados de forma geral como Materiais da Família do Grafeno (GFMs), que podem 

diferir entre si, além de outras características, pelo grau de presença de defeitos e grupos 

funcionais em suas superfícies. Entre os GFMs, há o grafeno de múltiplas camadas, um 

nanomaterial que possui defeitos mínimos, pouca funcionalização e espessura de 1 a 10 

camadas [60,61]. As nanoplaquetas de grafeno (GNPs), também possuem um número 

insignificante de defeitos e grupos funcionais, apresentando de 10 a 100 camadas e 

tornando-se uma alternativa mais econômica ao grafeno. Quanto à sua dispersibilidade 

em água, os GNPs apresentam dificuldades em serem dispersos devido à sua natureza 

hidrofóbica produto da alta energia superficial e das forças de van der Waals fortes 

[54,62]. 

Por sua vez, o óxido de grafeno (GO) é o GFMs que apresenta a melhor resposta 

de dispersão em água, devido à presença de muitos defeitos e grupos funcionais 

hidrofílicos, como hidroxilas, epóxidos e carboxílicos. Por outro lado, o óxido de grafeno 

reduzido (rGO) é o resultado da redução química ou térmica do GO para a remoção 

parcial de grupos oxigenados presentes em sua superfície [63]. Portanto, o rGO possui 

menos defeitos e grupos oxigenados em sua estrutura quando comparado ao GO, 

resultando em propriedades elétricas e térmicas mais próximas às dos GNPs. No entanto, 

diferente do GO, o rGO e os GNPs apresentam uma maior dificuldade de dispersão em 

água devido à sua hidrofobicidade [63]. Apesar da excelente dispersão do GO em água, 

em meios alcalinos, sua dispersão fica comprometida. Nestes meios, como na matriz de 

cimento, essas nanopartículas tendem a se aglomerar, independentemente de quão bem 
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dispersa ou estável estava a dispersão de GO na água anteriormente. Portanto, é 

importante estudar a dispersão desses nanomateriais, uma vez que sua aglomeração pode 

prejudicar propriedades importantes dos materiais à base de cimento, como 

trabalhabilidade e resistência mecânica. 

2.1.1. Influência dos cátions na aglomeração dos GFMs 

A matriz cimentícia é rica em íons alcalinos, como Ca2+, Na+, K+ e Mg2+. Está bem 

estabelecido que os metais alcalinos têm a capacidade de interagir com o óxido de grafeno 

(GO), facilitando a interconexão de várias folhas e, assim, induzindo sua aglomeração. 

(Figura 2)[49]. De acordo com Park et al. [48], íons metálicos M2+ são capazes de se ligar 

aos grupos carboxílico presentes nas bordas de diferentes folhas de GO, resultando em 

uma ligação cruzada das folhas de GO vizinhas, o que é chamado de efeito de ponte ou 

de borda. Outra possível interação poderia ter sido a intercalação entre planos basais. 

Primeiramente, os íons metálicos ácidos de Lewis M2+ induzem a abertura de anéis de 

epóxidos, formando grupos C-OH. Em seguida, duas folhas de GO vizinhas são 

conectadas (face a face) por meio de ligações alquil ou ligações entre o grupo hidroxila 

formado e os grupos carbonila já presentes em cada folha de GO com os íons M2+[47,48]. 

Uma terceira interação entre as folhas de GO, que não depende da presença de íons 

alcalinos, é a ligação cruzada dos grupos funcionais de oxigênio com as moléculas de 

água interlamelares por meio de ligações de hidrogênio [47]. 

 

Figura 2. Ilustração do mecanismo de interação entre GO e íons de cálcio. 1) Efeito de ponte, 2) 

Intercalação entre planos basais, 3) Ligação cruzada dos grupos funcionais de oxigênio. Ilustração 

adaptada [47,48] 

Portanto, ao realizar estudos de dispersão de GFMs para incorporação em matrizes 

cimentícias, é imperativo realizar testes de estabilidade das dispersões aquosas usando 

um meio que imite a composição encontrada em matrizes cimentícias. Uma maneira de 

avaliar esse efeito é usando uma solução de poros de cimento (SPC), que é preparada 
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agitando cimento em água, seguida por uma etapa de centrifugação e filtragem [49,62].  

Dessa forma, a SPC consegue replicar algumas condições encontradas em uma matriz 

cimentícia, como a presença de íons metálicos (Ca2+, Mg2+, Na+, K+) e também o pH em 

torno de 13 [49]. Outra forma de avaliar a dispersão de GFMs em um meio próximo ao 

que seria encontrado em matrizes cimentícias seria a avaliação da dispersão quando em 

contato com suspensões de diferentes cátions [49,62,64,65]. 

Como ilustrado por Ghazizadeh et al. [65], o óxido de grafeno, inicialmente bem 

disperso e estável em água, tende a aglomerar na presença de SPC. Esse fenômeno é 

evidente em seu estudo, onde investigaram a estabilidade de nanocamadas de GO em SPC 

preparadas a partir de pastas de alita. Nesse caso, a SPC contém predominantemente 

cálcio em comparação com outros cátions divalentes durante a reação de dissolução em 

água (Reação 1). 

                  C3S + 3H2O → 3Ca2+
(aq) + 4OH-

(aq) +H2 SiO4
-2

(aq)                        (Reação1) 

Para entender melhor o papel dos cátions de cálcio no processo de aglomeração 

do GO, Ghazizadeh et al.[65],  também realizaram experimentos de estabilidade com uma 

solução saturada de hidróxido de cálcio (CH), apresentando um pH próximo ao do SPC, 

em torno de 12. Assim como no SPC, as dispersões de GO também se aglomeraram, como 

pode ser visto na Figura 3.a [65].Como o pH de ambas as soluções estava próximo, o 

papel do pH foi investigado, realizando testes de estabilidade do GO em uma solução de 

cloreto de cálcio (CC), que apresentava um pH em torno de 8. Apesar de a solução de CC 

ter sido preparada com a mesma concentração de íons Ca+2que o CH saturado 

(concentração de Ca+2 de 11,5 mmol/L), observou-se uma boa estabilidade de dispersão 

do GO, revelando uma dependência do pH para a estabilidade da dispersão. 

Para esclarecer o papel de diferentes íons na aglomeração do GO, Sabziparvar et 

al. [49] conduziram experimentos utilizando NaCl e KCl, além de CaCl2, para avaliar a 

estabilidade de suspensões de GO, com concentrações finais de Ca2+, K+ e Na+ de 23 

mmol/L, 400 mmol/L e 200 mmol/L, respectivamente. Ao contrário de Ghazizadeh et 

al.[65], todas as soluções contendo cátions afetaram a dispersão do GO (Figura 3-b), 

incluindo a solução de cloreto de cálcio. Essa diferença pode estar associada à 

concentração de íons Ca2+ em cada experimento, já que a concentração final de Ca2+ no 

estudo de Sabziparvar et al. [49] foi aproximadamente o dobro da utilizada por 
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Ghazizadeh et al. [65]. Eles também avaliaram a interação dos cátions e do GO por meio 

de simulações usando cálculos DFT. Observaram que o oxigênio dos grupos OH na 

superfície do GO é um centro rico em elétrons que pode afetar a energia de interação de 

Ca2+, K+ e Na+. Além disso, cada um desses cátions apresentou uma energia de interação 

diferente, resultando em um posicionamento diferente do grupo funcional OH na 

proximidade de cada cátion [49]. 

 

Figura 3. a-b) Observação visual de dispersões de GO em diferentes meios [49,65]. 

De acordo com os cálculos DFT, o cálcio apresentou uma energia de interação de 

-2,23 eV, localizada a uma distância de 1,98 Å do oxigênio no grupo OH, enquanto o 

potássio e o sódio exibiram, respectivamente, energias de interação de -1,89 eV, 

localizadas a 2,41 Å do oxigênio, e -1,77 eV, a uma distância de 2,24 Å (Figura 4.c) [49]. 

Esses resultados foram consistentes com os testes laboratoriais, que já mostraram uma 

menor aglomeração de GO quando em contato com soluções ricas em Na+ e K+.  

Essa menor interação entre os grupos funcionais do GO e os cátions monovalentes 

foi mencionada por outros autores, como Wu et al. [47], que inferiram que tais cátions 

têm um mecanismo de interação diferente dos cátions bivalentes. Ainda sobre a interação 

entre íons de cálcio e GO, Sabziparvar et al. [49] apresentaram uma possível explicação, 

com base em modelos que comparam a interação antes e depois da absorção de cálcio no 

GO. Assim, antes da absorção, o grupo hidroxila interage com o GO por meio de uma 

ligação covalente, sem troca de elétrons entre cálcio e GO (Figura 4.a). Por sua vez, após 

a absorção, os íons de cálcio rompem a ligação covalente C-O transferindo a carga para 

OH e realizando uma interação eletrostática. Assim, o grupo hidroxila passa a estar 

localizado em uma posição relativa em relação à superfície do GO, levando à redução do 

GO, formação de hidróxidos metálicos e, consequentemente, à aglomeração do GO 

(Figura 4.b-c) [49]. 
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Figura 4. Ilustração mostrando a diferença de densidade eletrônica entre o óxido de grafeno (GO) e o cálcio: 

(a) antes da adsorção, (b) e (c) após a adsorção. Crédito da imagem: Sabziparvar et al. [49]. 

Esse processo de aglomeração na presença de íons metálicos variaria de acordo 

com o tamanho da nanopartícula e o número de grupos funcionais presentes na superfície 

dos GFMs. Por exemplo, estudos apresentados por Li et al. [66] indicaram que é muito 

mais difícil aglomerar os pontos quânticos de grafeno (GQDs) do que o GO, porque são 

comparativamente muito menores. No entanto, até os GQDs exibem comportamento de 

aglomeração na presença de cátions divalentes, como Ca2+, o que ocorre devido à 

automontagem dos GQDs em folhas nanométricas semelhantes ao GO com a assistência 

desses íons [66].  

Por sua vez, o número de grupos funcionais na superfície dos GFMs também 

influencia a estabilidade da dispersão, conforme relatado por Lavagna et al. [67]. Em 

água, o GO mostrou a maior estabilidade, enquanto os GNPs apresentaram a menor 

estabilidade devido à sua superfície pouco polar. Os autores também examinaram a 

estabilidade do rGO com teor de oxigênio de cerca de 20% e do GNP-COOH com teor 

de oxigênio de cerca de 5%, observando que este último foi o mais estável. Este achado 

foi atribuído à presença de grupos carboxílicos nas bordas das folhas do primeiro 

nanomaterial e ao fato de que o rGO utilizado tinha uma microestrutura não-homogênea, 

com zonas alternadas de alto e baixo teor de oxigênio. Quando expostos a uma solução 

de hidróxido de cálcio, os GNPs mostraram os melhores resultados, seguidos pelo GNP-

COOH, indicando que menor quantidade de grupos funcionais na superfície dos GFMs 

resultam em menor aglomeração em um meio alcalino [67]. 

Portanto, é evidente que a maioria dos estudos sobre a aglomeração de GFMs em 

meio alcalino focou no óxido de grafeno. Como resultado, são propostos mecanismos que 

ocorrem para outros GFMs com base nos modelos de GO, principalmente com base no 

número de grupos funcionais presentes em suas superfícies ou em sua ausência. 
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2.1.2. Influência do ph na aglomeração do GFMs 

Outro fator que impacta fortemente a aglomeração de GFMs em compostos de 

cimento é o pH do meio [47,49,57,68]. Com o objetivo de entender o efeito do pH no 

processo de aglomeração dos GFMs, Wu et al. [47]  avaliaram dispersões de GO em 

diferentes valores de pH: 2, 5 e 12. Após 24 horas, as dispersões nos pHs 5 e 12 

permaneceram estáveis, enquanto aquela no pH 2 apresentou uma aglomeração notável. 

Observação visual e os resultados das mobilidades eletroforéticas e do diâmetro 

hidrodinâmico revelaram que as nanopartículas de GO estavam menos carregadas 

negativamente em baixo pH, com um aumento significativo nos diâmetros 

hidrodinâmicos ao longo do tempo [47]. Além disso, a carga superficial do GO em 

solução mudou com o pH de acordo com as seguintes equações: 

1) Desprotonação de grupos carboxílicos 

𝐶 − 𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 ↔ 𝐶 − 𝐶𝑂𝑂− +  𝐻3𝑂+                   (Reação 2) 

2) Desprotonação de grupos enólicos e fenólicos 

            𝐶 − 𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 ↔ 𝐶 − 𝑂−+ 𝐻3𝑂+                                 (Reação 3) 

Sabe-se que a alta hidrofilicidade dos grupos carboxílicos nas bordas das folhas 

facilita a dispersão do GO. Além disso, a desprotonação do grupo -OH ocorre em menor 

extensão do que a dos grupos carboxílicos, tendo assim menor efeito na carga superficial 

do GO com o aumento do pH [47]. Em contraste, os grupos carboxílicos nas bordas 

tornam-se protonados em baixo pH, enfraquecendo a repulsão eletrostática e favorecendo 

as interações de Van der Waals (Figura 5). A aglomeração é ainda mais favorecida pelos 

domínios π-conjugados residuais das folhas de GO e pelos valores de pH superiores a 13, 

devido ao efeito de “salting-out” causado pelo NaOH adicionado [47]. 
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Figura 5. Protonação e desprotonação de nanofolhas de GO em meios com diferentes pH. 

Enquanto as matrizes cimentícias constituem um meio altamente alcalino, com 

valores de pH em torno de 13, a literatura apresenta resultados conflitantes sobre o efeito 

do pH na agregação de GO dentro dessa faixa. Wu et al. [47] relataram aglomerações de 

GO em dispersões com pH 13, enquanto Shih et al. [69] observaram uma dispersão 

completamente estável a pH 14. Para esclarecer essa questão, Sabziparvar et al. [49] 

investigaram a estabilidade de dispersões de GO em níveis de pH variando de 10 a 12,9. 

Eles descobriram que todas as amostras, exceto aquelas com pH 12,9, permaneceram 

homogêneas durante as primeiras 5 horas (Figura 6). No entanto, com o tempo, o tamanho 

das partículas de GO aumentou à medida que os valores de pH aumentaram, conforme 

revelado pela análise de espalhamento dinâmico de luz (Figura 6.b), sugerindo uma 

influência direta do pH na aglomeração do GO [49]. 

Medições de potencial zeta mostraram uma melhoria na estabilidade da suspensão 

com o aumento do pH até 10,9, seguida por uma diminuição na estabilidade para pH de 

12,3 e pH de 12,9 (Figura 6.c). A simulação de dinâmica molecular demonstrou que em 

um ambiente alcalino moderado, o aumento do pH resulta na desprotonação de alguns 

grupos funcionais de GO, levando a uma maior repulsão eletrostática das nanofolhas. Este 

efeito ocorre até um certo limite de pH, que no caso de Sabziparvar et al. [49] foi 10,9. 

Após esse limite, em um meio altamente alcalino, a presença de vários íons de sódio pode 

levar ao desprendimento do grupo hidroxila da superfície de GO e reduzi-lo, como já 

mencionado. Entre as nanofolhas, que agora estão parcialmente reduzidas, a interação 

predominante é a atração de van der Waals em vez das forças repulsivas eletrostáticas dos 

grupos funcionais remanescentes, levando à aglomeração de GO. Assim, confirmando os 

resultados anteriormente apresentados por Wu et al. [47]. 
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Figura 6. Efeito do pH na dispersão de GO. A) Observação visual das dispersões de GO, b) distribuição 

do tamanho das partículas de GO c) Análise do potencial zeta [49]. 

2.2. MATERIAIS AUTOLIMPANTES NA CONSTRUÇÃO CIVIL 

Os materiais autolimpantes são definidos como aqueles capazes de limpar suas 

próprias superfícies, mantendo-as livres de sujeira [17,24]. Dependendo do material 

utilizado, essa capacidade pode se estender além da superfície, alcançando o entorno e 

eliminando poluentes atmosféricos, por exemplo [70]. Além disso, esses materiais podem 

ser capazes de eliminar poeira, degradar corantes e até mesmo inibir o crescimento de 

microrganismos, embora nem sempre todas essas características estejam presentes 

simultaneamente. 

Assim, é possível trazer a definição de autolimpeza para termos mais gerais, 

englobando essas três principais características: ação antimicrobiana, purificação do ar e 

a própria capacidade de limpeza da superfície. É importante destacar que um mesmo 

material pode não apresentar todas essas características ao mesmo tempo. Por exemplo, 

materiais biocidas como a prata ou os GFMs podem ter uma forte ação antimicrobiana, 

mas não necessariamente eliminam poeira ou degradam poluentes atmosféricos. Em 
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contrapartida, materiais modificados com fotocatalisadores podem reunir essas três 

características simultaneamente. 

Dentre os materiais que conferem habilidades autolimpantes aos materiais de 

construção civil, destacam-se os fotocatalisadores, os biocidas e os materiais que criam 

superfícies superhidrofóbicas. Em termos simples, os materiais superhidrofóbicos são 

aqueles que mantêm suas superfícies limpas graças ao chamado "efeito Lotus", onde a 

baixa molhabilidade faz com que a sujeira seja facilmente removida pela chuva[71–73]. 

Já os materiais com fotocatalisadores são capazes de decompor sujidades, como 

microrganismos, corantes e poluentes atmosféricos, na presença de luz, transformando-

os em compostos inofensivos que são então lavados pela chuva [74,75]. Por fim, os 

materiais biocidas, através de mecanismos distintos da fotocatálise, também são eficazes 

na eliminação de microrganismos e na inibição de seu crescimento [12,18,76,77]. 

Dentre esses três tipos de materiais autolimpantes, este trabalho concentrará sua 

atenção nos materiais biocidas mais utilizados para promover a autolimpeza em materiais 

de construção civil, com ênfase nos GFMs. 

2.2.1. Materiais Biocidas 

Os materiais biocidas são substâncias usadas com o intuito de destruir, minimizar 

os efeitos, prevenir ou controlar qualquer microrganismo por mecanismos diferentes da 

ação física ou mecânica e constituem uma ferramenta crucial em diversas aplicações [78]. 

Nesse contexto, os fotocatalisadores também podem ser categorizados como biocidas, 

embora, por uma questão de simplificação, este trabalho se concentrará nos biocidas cuja 

ação não esteja vinculada à fotocatálise. 

Um aspecto positivo do uso de biocidas é a sua independência da irradiação 

luminosa para ativar suas propriedades, tornando-os especialmente adequados para 

aplicações em ambientes construtivos que demandam proteção antimicrobiana, mas que 

possuem pouca ou nenhuma iluminação natural, como áreas internas de edifícios e 

sistemas de encanamento. Por exemplo, a presença de microrganismos em sistemas de 

encanamento pode desencadear processos deletérios, como a corrosão 

microbiologicamente influenciada [78–82]. Nesse caso, as bactérias presentes nessas 

estruturas, por meio de suas atividades metabólicas, podem resultar na transformação do 

C-S-H das tubulações de concreto em etringita tardia, comprometendo a integridade do 
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sistema. Nesse contexto, o uso de biocidas emerge como uma solução viável 

[79,80,82,83]. 

Na indústria da construção civil, uma variedade de biocidas está disponível, 

incluindo compostos de boro [83], tungstênio [80], cobre e prata [78,84–87], amônio 

quaternário [80], aminas heterocíclicas [80], entre outros. Entre eles, os materiais da 

família do grafeno (GFMs) destacam-se como promissores, não apenas por sua 

capacidade em melhorar propriedades mecânicas [88–91], mas também por suas 

propriedades biocidas[12]. Isso ocorre pela capacidade dos GFMs em interromper 

processos biológicos em uma ampla gama de microrganismos, incluindo vírus, fungos, 

bactérias e algas [35,92–95]. 

No caso das bactérias, foram identificados três mecanismos principais de ação dos 

GFMs[35]:  

1) Danos físicos: os GFMs podem danificar fisicamente as membranas celulares 

bacterianas através de um efeito de "nano-lâmina", levando potencialmente à ruptura 

celular. 

2) Envolvimento Celular: Os GFMs têm a capacidade de envolver células bacterianas, 

isolando-as do seu ambiente. 

3) Indução de estresse oxidativo: GFMs podem induzir a formação de espécies reativas 

de oxigênio (ROS) dentro de bactérias, levando ao estresse oxidativo e potencial morte 

celular. 

Estudos também demonstraram os efeitos antivirais e antifúngicas de diferentes 

GFMs. Ye et al. [93] demonstraram efeitos antivirais semelhantes do GO contra vírus de 

DNA e RNA, como o vírus da pseudo-raiva (PRV) e o vírus da diarreia epidêmica suína 

(PEDV). O GO foi capaz de interagir diretamente com as estruturas do vírus, levando à 

destruição da integridade e função viral. O efeito de envolvimento dos GFMs também foi 

considerado, uma vez que os vírus estudados pelos autores tinham aproximadamente 100 

e 200 nm de diâmetro, enquanto o GO estudado tinha cerca de 500 nm de tamanho. rGO 

e GO exibiram efeitos antivirais comparáveis, indicando que os grupos contendo oxigênio 

não são essenciais para esta atividade [93]. Interações eletrostáticas e hidrofóbicas entre 

GFMs e vírus foram propostas como mecanismos adicionais para interação direta de 
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vírions [92]. Em seus estudos, GNP e GO foram capazes de inibir o bacteriófago 

Escherichia coli T4 em 100% após 3 horas de exposição aos nanomateriais. Por sua vez, 

as propriedades antifúngicas do GO foram propostas por Zhang et al. [94], através de 

mecanismos semelhantes aos que afetam as células bacterianas. Assim, o GO rompe as 

membranas celulares dos fungos, alterando a pressão osmótica e causando vazamento de 

ácido nucleico.  

No caso das algas, estudos envolvendo GO, rGO e GNPs contra Chlorella 

pyrenoidosa revelaram quatro mecanismos principais de ação: 1) destruição das 

membranas celulares das algas; 2) estresse oxidativo induzido; 3) efeito de sombreamento 

e 4) esgotamento de nutrientes [95]. Nos estudos de Zhao et al. [95], o rGO e os GNPs 

não demonstraram um efeito de sombreamento significativo devido à sua baixa 

dispersibilidade, sendo assim, os principais mecanismos de ação contra a Chlorella foram 

danos à membrana celular através do contato físico com nanopartículas e estresse 

oxidativo.  

Portanto, podem ser listados três mecanismos proeminentes de GFMs que afetam 

diferentes microrganismos: o efeito de envolvimento (Figura 7.a), o efeito nano-lâmina 

(Figura 7.b) e o estresse oxidativo induzido (Figura 7.c). 

 

Figura 7. Mecanismos de ação dos GFMs contra diferentes microrganismos. 

Em suma, os GFMs representam uma solução promissora para a mitigação dos 

efeitos prejudiciais dos microrganismos em aplicações de construção civil, oferecendo 

uma abordagem versátil e eficaz para a proteção de materiais e estruturas. 
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3. REVISÃO DA LITERATURA 

3.1. DISPERSÃO DO GRAFENO EM MATRIZES CIMENTÍCIAS 

Existem várias metodologias para dispersar GFMs, como moagem de bolas [96–

99], agitação magnética [98,100], ultrassom [50,51,64]e mistura de alto cisalhamento 

[46,62], associadas ou não à funcionalização covalente e não-covalente. Na 

funcionalização covalente, um novo grupo funcional é ligado covalentemente à camada 

de grafeno, enquanto no método não-covalente, ocorre a modificação da nanofolha por 

grupos hidrogênio, ligações iônicas e forças eletrostáticas entre as GFMs e as moléculas 

funcionais [62,100]. Embora o método covalente, utilizando reagentes altamente reativos, 

apresente o risco de induzir defeitos estruturais e impactar adversamente as 

nanopartículas, a abordagem não-covalente oferece estabilidade limitada [64]. Outra 

consideração do método não-covalente é o fato de que, em um ambiente alcalino, o 

comportamento de adsorção do surfactante pode ser comprometido, resultando na 

aglomeração dos GFMs. No entanto, o método não-covalente não altera a estrutura 

volumétrica do grafeno, e é a forma mais comum de funcionalizar a nanofolha [62]. 

Nas matrizes cimentícias, a metodologia mais recorrente para dispersar GFMs 

envolve o uso de um dispersante e algum meio de agitação, sendo o tratamento 

ultrassônico o método mais utilizado. Nesse sentido, Dung et al. [101] classificaram a 

dispersão dos GFMs na matriz de cimento em três técnicas principais: dispersão a seco, 

dispersão úmida sem assistência ultrassônica e dispersão úmida com ultrassom. Na 

primeira, os GFMs são misturados diretamente com cimento seco em um misturador, e 

então, a mistura recebe a quantidade certa de água para preparar uma pasta, argamassa ou 

concreto. Exemplos de trabalhos que seguiram essa linha são os de Prudente et al. [102], 

que desenvolveram argamassas modificadas com GNPs com o objetivo de produzir 

argamassas autolimpantes, e o trabalho de Jing et al. [103], que misturou grafeno e 

cimento a seco por 72 horas para produzir e investigar novos compósitos de cimento. No 

entanto, a mistura seca pode não ser a técnica mais eficaz para dispersão dos GFMs desde 

que pode permitir a aglomeração dos mesmos [101]. 

Na técnica de dispersão úmida, existem duas variações: com ou sem a utilização 

de um dispersante. Para materiais à base de cimento, o dispersante mais comumente 

utilizado é o superplastificante, dada sua utilização comum em materiais de construção, 
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com ênfase nos baseados em policarboxilato (PCE) [101]. Na técnica úmida sem 

assistência de ultrassom, a dispersão de GFMs é alcançada por meio de agitação 

mecânica, seguida pela mistura da dispersão aquosa com cimento, como demonstrado por 

Sheng et al. [104] ao dispersar GO com laranja de metila e PCE. Em outro estudo, 

Jaramillo et al. [105] exploraram várias técnicas para dispersar GNPs: mistura manual, 

mistura com furadeira, uma combinação de mistura manual e sonicação, e uma 

combinação de mistura com furadeira e sonicação. A mistura manual e a mistura com 

furadeira foram as dispersões menos eficazes, devido à energia insuficiente dessas 

metodologias para superar as forças de van der Waals entre as folhas, tornando a dispersão 

de nanopartículas difícil [105]. Portanto, assim como na técnica de mistura seca, esse tipo 

de dispersão pode não ser considerado o mais eficaz [101]. 

Por fim, a dispersão pode ser alcançada com o suporte da técnica de sonicação. 

Assim, a sonicação permite que os GFMs sejam exfoliadas ao superar a energia de ligação 

nos agregados de nanopartículas e facilitar a absorção do dispersante na superfície dos 

GFMs [101]. Apesar dessa divisão de técnicas listadas por Dung et al. [101], na literatura, 

a técnica de mistura a seco não é amplamente discutida, devido a todas as dificuldades 

em dispersar os GFMs, como já explicado. Da mesma forma, as discussões sobre misturas 

úmidas na literatura envolvem predominantemente a presença de um dispersante e a 

assistência de um tratamento ultrassônico, como refletido na Tabela 1. 

 

 

 

 

 

 

 

 



   - 36 - 

 

Tabela 1. Principais metodologias de dispersão dos GFMs 

 GFM 

Metodologia de dispersão 
 

Dispersantes 

Uso de 

sonicador 

Uso de 

agitador 
Referência 

2015 Grafeno NS   Sim - [50] 

2016 GO SF Sim Sim [51] 

2017 GO PCE Sim - [106] 

2018 GO PCE, Microair 905 andGumArabic Sim - [107] 

2018 GO 
PCE, superplastificantes à base de 

lignossulfonatos e NS  
Sim Sim [108] 

2018 Grafeno PCE e NS  Sim Sim [109] 

2018 GO NS Sim Sim [110] 

2019 GO Nanosilica Sim Sim [111] 

2019 GO PCE, NS, SDS e sal de alquilamônio Sim - [49] 

2019 GO Trietanolamina - Sim [55] 

2019 GNPs PCE, NS, e MS  Sim Sim [112] 

2019 GNPs 

Nenhum dispersante, apenas álcool etílico e 

álcool isopropílico foram testados como 

solventes. 

Sim - [113] 

2020 GO PCE Sim - [39] 

2020 rGO NS Sim - [6] 

2020 GO APEO, TNWDIS e PCE Sim Sim [114] 

2020 GO Nano sílica Sim Sim [53] 

2020 GO PCE Sim Sim [57] 

2020 rGO PCE Sim - [63] 

2021 GO PCE Sim Sim [58] 

2021 GNPs 
PCE, NS e superplastificantes à base de 

lignossulfonatos 
Sim - [54] 

2021 GO PCE e laranja de metila - Sim [104] 

2021 GNPs PCE Sim Sim [62] 

2022 GO erGO NS  Sim - [115] 

2022 rGO PCE Sim - [116] 

2022 GNPs SDBS, polivinilpirrolidona, fosfato de tributila, 

brometo de cetiltrimetilamônio 
Sim Sim [33] 

2022 GO SDBS e PCE - Sim [117] 

2022 GO PCE  Sim Sim [118] 

2023 
Grafeno 

aquoso 
PCE  Sim - [101] 

2023 GNPs PCE, SDBS, SC e Pluronic F- 127   Sim - [64] 

2023 GO PCE  Sim Sim [45] 

*NS = Superplastificante à base de naftaleno sulfonato, SF = Sílica fume, PCE = Superplastificante à base 

de policarboxilato, SDS = Dodecilsulfato de sódio, MS = Superplastificante à base de melamina, SDBS = 

Sulfonato de dodecilbenzeno de sódio, SC = Colato de sódio. 
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A Tabela 1 também demonstra que o tratamento ultrassônico é uma das 

metodologias mais usadas para a dispersão dos GFMs. Essa é uma técnica que possui os 

mais diversos propósitos, como homogeneização, dispersão de nanopartículas, 

funcionalização de superfície, redução do tamanho de partículas, entre outros [41,119]. 

Durante esse processo, ondas ultrassônicas são transmitidas para o meio líquido a ser 

tratado, resultando em áreas de pressão positiva e negativa que alternam constantemente. 

Quando essa onda é suficientemente forte, a região de pressão negativa cria 

cavidades/bolhas preenchidas com vapor líquido que explodem durante a fase de 

contração [113,119]. A explosão dessas cavidades causa uma grande dispersão e energia, 

capaz de quebrar as partículas previamente aglomeradas. No caso dos GFMs sua 

dispersão ocorrerá quando essa energia gerada superar as forças de van de Walls e as 

forças de empilhamento π-π [41,113,119]. 

Esse processo utiliza ondas ultrassônicas com frequências maiores que 20 kHz e 

pode ser realizado por dois tipos de equipamento: o banho ultrassônico e o sonificador de 

ponta [41]. A maior diferença entre os equipamentos está na energia gerada; enquanto no 

banho a intensidade é de 10-40 W/L, os sonificadores de ponta alcançam intensidades 

superiores a 20000 W/L [41]. Além da maior concentração de energia, os sonificadores 

de ponta possibilitam controlar a frequência e a amplitude utilizadas, parâmetros 

importantes para o processo de dispersão dos GFMs. A intensidade utilizada pode 

influenciar o tamanho da cavitação e, portanto, a probabilidade de sua ocorrência por 

unidade de volume [120]. Assim, quanto maior a intensidade, maior será a amplitude e, 

consequentemente, maiores e mais violentas serão as explosões dessas bolhas. Por sua 

vez, quanto maior a frequência utilizada, menores serão os períodos acústicos e o tamanho 

das bolhas, resultando em uma menor intensidade de cavitação [120]. 

Por exemplo, Jiang et al. [62] analisaram a dispersão de GNPs em água utilizando 

apenas mistura de alta velocidade ou combinada com um sonificador de ponta com uma 

amplitude de 40% e uma frequência de 10 Hz [62]. Eles observaram que quando a mistura 

de alta velocidade foi combinada com a sonicação, o tamanho médio das partículas 

reduziu de 6,4 µm para 2,7 µm. Da mesma forma, Zhang et al. [113] observaram uma 

redução na espessura e no diâmetro após 4 horas de tratamento por ultrassonificação, 

diminuindo de 125 µm e 37,92 µm para 3,27 µm e 10,81 nm, respectivamente. Em relação 

à variação da amplitude, de acordo com Jiang et al. [64], o tamanho das partículas tende 
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a diminuir quando a amplitude aumenta de 20-40%. No entanto, após 40%, o efeito no 

tamanho das partículas foi insignificante [64]. Quanto ao tempo de sonicação, o tamanho 

das partículas diminuiu consistentemente com o tempo. Nos testes realizados em meio 

alcalino, os autores observaram que a energia de sonicação apresentou a maior influência 

na qualidade da dispersão dos GFMs [64]. 

Também é preciso compreender que existe um limite entre a dispersão e a 

fragmentação do grafeno. Um excesso nos parâmetros de frequência, amplitude e tempo 

de sonicação pode causar defeitos no grafeno, como: lacunas, defeitos pontuais, 

discordâncias e defeitos nas bordas, além de reduzir sua razão de aspecto 

[40,113,119,120]. Outro exemplo é o fato de que a fragmentação pode gerar GFMs com 

aumento no número de átomos de carbono com ligações erráticas, que quando inseridos 

em outra matriz podem reagir com esta, levando à formação localizada de carbonetos 

frágeis e resultando na redução das propriedades térmicas, mecânicas e elétricas da matriz 

[40,113,119,120]. Nos estudos de Jiang et al. [62], a análise por Raman revelou que o 

tratamento por ultrassom introduziu defeitos nas bordas das folhas de GFMs e aumentou 

o número de partículas. No entanto, não produziu defeitos de vacância induzidos por 

cisalhamento ou defeitos basais no grafeno. 

Outro fator a ser considerado é a variação de temperatura durante a etapa de 

dispersão, comum no processo de tratamento por ultrassom. Especialmente em banhos de 

ultrassom, o aumento da temperatura é proporcional à duração do uso do equipamento e 

é limitado pela temperatura da atmosfera circulante [113,119,120]. Uma vez que a 

temperatura do solvente afeta significativamente suas propriedades, a variação de 

temperatura pode afetar a dispersão das misturas. Para os GFMs, solventes com baixas 

temperaturas e viscosidades são mais favoráveis para a dispersão de nanopartículas 

[41,113]. Isso foi observado por Zhang et al. [113], que dispersaram GNPs em álcool 

etílico (EA) em diferentes temperaturas. Os menores valores de diâmetro e espessura 

foram obtidos a uma temperatura de 25°C, com valores próximos a 2 µm e 8,8 nm. À 

medida que a temperatura aumentava, o tamanho das partículas aumentava, e a 

aglomeração se tornava mais prevalente [113]. 

Portanto, é evidente que enquanto o ultrassom é a técnica predominante para 

dispersar, seja em água pura ou com auxílio de um dispersante, existe uma infinidade de 
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variações potenciais nas condições de processamento que podem impactar o resultado 

final da dispersão. Fatores como a escolha do equipamento (banho ou sonda ultrassônica), 

duração da agitação, frequência e amplitude do equipamento, juntamente com o controle 

ou não da temperatura, contribuem para a complexidade. Todas essas condições exigem 

uma consideração minuciosa ao analisar uma metodologia para dispersão dos GFMs. 

3.1.2. Dispersão do grafeno com o auxílio de PCE 

A dispersão de materiais da família do grafeno em meio aquoso tem sido um 

tópico amplamente debatido na literatura, com inúmeros dispersantes tendo sido 

examinados desde 2008 [121]. Dentre os dispersantes mais comumente utilizados e 

estudados para a dispersão de GFMs estão os superplastificantes à base de policarboxilato 

(PCE). Os PCE foram descobertos na década de 1980 e são amplamente utilizados na 

construção civil para reduzir a quantidade de água necessária em misturas cimentícias, 

melhorando assim a resistência e durabilidade [39,56]. Sua cadeia principal é composta 

por poli(metacrilatos) (PMA), enquanto suas cadeias laterais são baseadas em 

poli(oxietileno) (PEO) ou poli(etileno glicol) (PEG), com ligações de éster entre as 

cadeias [39,54,56,62,106] (Figura 8). Os grupos carboxila fornecem cargas negativas às 

cadeias principais, sendo também responsáveis pela adsorção das moléculas de PC nos 

grãos de cimento, enquanto as cadeias laterais hidrofílicas conferem ao polímero uma 

forma "semelhante a um pente", induzindo uma repulsão histérica entre as partículas de 

cimento e garantindo a dispersão [39,56,62]. 
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Figura 8. Ilustração de uma das estruturas de PCE e seu mecanismo de interação com as partículas de 

cimento. 

A densidade de carga da cadeia principal e o comprimento das cadeias laterais 

podem variar entre diferentes tipos de PCE, e esses fatores são decisivos para a eficiência 

como dispersantes de GFMs em matrizes cimentícias [39,62]. Por exemplo, cadeias 

laterais longas de PCE podem aumentar a fluidez e diminuir o tempo de pega em matrizes 

cimentícias [56,122] ,embora um comprimento excessivo possa reduzir a atração 

eletrostática entre as superfícies das partículas e as cadeias poliméricas [123]. Além disso, 

maiores densidades de carga na cadeia principal levam a uma maior adsorção, retenção 

de água e tempo de pega [56,122]. No entanto, o uso de PCE em matrizes cimentícias 

requer cautela, pois doses elevadas podem causar exsudação de cimento [123]. Além 

disso, a relação entre as características do PCE e a dispersão de GFMs em solução aquosa 

e em SPC pode ser diferente [39,108]. 

Para a dispersão de GFMs, os PCEs adsorvem na superfície do GO, impulsionados 

pelo ganho de entropia devido à liberação de moléculas de água e íons ligados à superfície 

do GO e do PCE em solução aquosa [108]. A boa dispersão do GO na presença de PCEs 

em solução aquosa resulta da forte ligação de hidrogênio e repulsão estérica entre PCE e 

GO, ocorrendo por meio de um mecanismo semelhante ao do cimento [106,108]. Em 

níveis adequados de dispersante, a cadeia principal do PCE pode se ligar aos grupos 

funcionais no GO, enquanto as cadeias laterais causam repulsão estérica, separando as 

folhas de GO [106] (Figura 9.a).  
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De acordo com Qin et al. [58], medições do potencial zeta da dispersão de GO na 

presença e ausência de PCE em diferentes meios mostraram que quando o GO estava 

disperso apenas em água, os grupos –OH e –COOH estavam em equilíbrio com suas 

formas aniônicas –O- e –COO-, resultando em um pH em torno de 3,2. Nessa condição, o 

potencial zeta foi de -34,4 mV, fornecendo repulsão eletrostática suficiente para manter 

a dispersão do GO e tamanhos de partículas entre 300-1500 nm. A adição de PCE elevou 

o potencial zeta para -18,8 mV, indicando adsorção de PCE na superfície do GO, apesar 

de ambos serem carregados negativamente. Assim, os grupos funcionais –COOH do GO 

formam ligações de hidrogênio com os grupos âncora do PCE (COO-), reduzindo a 

entalpia e a energia livre de Gibbs do sistema [58]. 

No entanto, a interação entre o PCE e o GO difere em uma solução alcalina devido 

à tendência dos grupos funcionais na superfície do GO de desprotonarem, aumentando 

sua densidade de carga negativa e favorecendo a repulsão eletrostática entre a superfície 

do GO e a cadeia principal do PCE [58,108,118]. Zhao et al. [108] propuseram que, ao 

contrário da dispersão de GO/PCE em solução pura de água, quando o pH excede 11, a 

cadeia lateral positiva do PCE se fixa na superfície do GO, enquanto a cadeia principal 

do PCE é orientada em direção à solução devido à forte repulsão eletrostática (Figura 

9.b). Com base em medições de potencial zeta, as macromoléculas de PCE aumentam o 

espaço intercalar entre as nanofolhas, enfraquecendo as forças de van der Waals, 

enquanto o efeito de impedimento estérico garante a dispersão do GO. O efeito de 

impedimento estérico das cadeias laterais desloca o plano de cisalhamento para distâncias 

maiores da superfície do GO, alterando o potencial de negativo para positivo devido à 

complexação do Ca+2 pelos carboxilatos. Fenômenos similares foram propostos por Liu 

et al. [118]. 

O papel do pH no mecanismo de dispersão de PCE/GO foi avaliado por meio de 

medições de potencial zeta por Qin et al. [58], em uma solução de KOH com pH 14. Nesta 

solução, as dispersões de GO/PCE apresentaram um potencial zeta mais baixo (-40,2 mV) 

em comparação com a dispersão apenas em água (-18,8), sugerindo a desprotonação da 

superfície do GO, o que aumentou a repulsão eletrostática entre as folhas. No entanto, em 

um meio alcalino, a repulsão eletrostática entre as moléculas de PCE e o GO desprotonado 

também aumenta, causando a falha na adsorção de PCE na superfície da folha [58]. Em 

SPC, o potencial zeta da dispersão de PCE/GO mudou para +1,09 mV devido à adsorção 
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de PCE na superfície do GO e ao efeito ponte do Ca+2. Assim, Qin et al. [58] propuseram 

um mecanismo para a interação GO/PCE que envolve a extensão das cadeias laterais do 

PCE na solução, impedindo a agregação do GO por impedimento estérico (Figura 9.c). 

Apesar desses achados, foi observada uma redução na faixa de tamanho de partícula do 

GO quando disperso com PCE, diminuindo de uma faixa de 700-1500 µm para 4000-

5000 nm. 

 

Figura 9. Mecanismo proposto de interação PCE/GO a) mecanismo por Zhao et al. [108] para pH inferior 

a 11 e b) pH superior a 11 c) mecanismo proposto por Qin et al. [58] para a dispersão de GO em uma 

solução de PS. 

Além disso, Xiong et al. [45] relataram a dispersão do GO utilizando a técnica de 

ultrassom de alta potência (PUS) em combinação com a adição de PCE. Segundo os 

autores, a associação de PUS e PCE foi capaz de reduzir a aglomeração, uma vez que o 

PUS pode reduzir a aglomeração do PCE e aumentar sua absorção na superfície do GO 

[45]. Descobriu-se também que o PCE funciona bem não apenas para o GO, mas também 

para outros tipos de GFMs, como nanoplaquetas de grafeno em pó (PG) e grafeno aquoso 

(AG) [101]. No caso do AG, que é um produto intermediário de grafeno esfoliado 

eletroquimicamente, fornecido como uma pasta composta por 80% de água e 20% de 

grafeno, as dispersões na presença de PCE apresentaram boa estabilidade, com o AG 
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dispersando-se melhor do que o PG. Essa diferença foi atribuída ao fato de que a forma 

de pasta reduziu as propriedades hidrofóbicas do grafeno, permitindo uma melhor 

absorção do dispersante. Além disso, isso pode ter induzido repulsão eletrostática entre 

as folhas de AG, garantindo sua estabilidade  [101]. 

Sabendo que o PCE apresenta uma ampla variedade de arquiteturas moleculares, 

essa diversidade pode desempenhar um papel importante na dispersão de nanomateriais 

à base de carbono [39,57–59]. A avaliação da dispersão de grafeno em água e SPC com 

PCE estruturalmente diferente revelou que os sistemas com cadeias laterais do mesmo 

tamanho, mas com densidades de carga mais altas, levaram a melhores dispersões devido 

à repulsão eletrostática [39]. No entanto, a presença de cadeias laterais longas prejudicou 

a dispersibilidade, pois o impedimento estérico dificultou o agrupamento das moléculas 

dispersantes nas superfícies. Ainda assim, não há consenso na literatura sobre o efeito da 

estrutura do PCE em condições fortemente alcalinas. Enquanto alguns estudos [58] 

relataram a tendência exatamente oposta à relatada por Wang [39], mostrando que são 

necessários mais estudos para melhor esclarecimento. 

A proporção PCE/GFMs também se mostrou outro fator importante que influencia 

a dispersão de GFMs. Um excesso de PCE pode ultrapassar a concentração micelar 

crítica, diminuindo sua concentração aparente [106]. A investigação de diferentes razões 

PCE/GO (PC/GO=1,2,3,4 e 5) em condições alcalinas revelou que razões mais altas 

retardaram o início da aglomeração [57]. Qin et al. [58] também discutiram que 

proporções baixas de PCE não cobrem todas as folhas de GO, resultando em forças de 

repulsão insuficientes para superar as forças de van der Waals entre as nanofolhas 

próximas, enquanto proporções excessivas levaram à formação de micelas. 
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3.2. EFEITOS DOS GFMS NA HIDRATAÇÃO E MICROESTRUTURA DE 

MATRIZES CIMENTÍCIAS 

3.2.1. Influência dos GFMs na hidratação do cimento 

Explorar a influência dos GFMs no processo de hidratação e microestrutura de 

matrizes cimentícias é desafiador devido à sua natureza complexa. Essas matrizes 

englobam várias categorias, como pastas, argamassas e concretos, cada grupo exibindo 

variações composicionais com a adição de diferentes aditivos, incluindo GFMs e 

superplastificantes. Além disso, os próprios GFMs compreendem um grupo diversificado, 

como grafeno de camada única, nanoplaquetas de grafeno e óxidos de grafeno, 

complicando as tentativas de generalizar seu efeito nas propriedades da matriz. Essa 

complexidade e diversidade nas composições podem explicar a falta de consenso na 

literatura em relação às mudanças na reação de hidratação, microestrutura, propriedades 

mecânicas e modelos de interação entre GFMs e essas matrizes. 

Uma das propriedades que apresenta diferentes interpretações na literatura é o 

processo de hidratação das matrizes de cimento na presença de GFMs. Os GFMs são 

frequentemente retratados como aceleradores da hidratação, especialmente quando se 

utiliza GO. No entanto, existem achados conflitantes, especialmente em estudos 

envolvendo GNP ou GO pouco funcionalizada. Um desses trabalhos foi desenvolvido por 

Adhikary et al. [65], que investigaram o efeito de diferentes tamanhos de GNPs na 

hidratação de argamassas de cimento em idades precoces, utilizando PCE e sonicação 

para a dispersão de partículas. Os autores relataram um atraso na reação de hidratação 

dependente do tamanho, concluindo que quanto maior a espessura do GNP, maior a 

aceleração da hidratação do cimento. Para espessuras menores, o atraso na hidratação 

ocorreu independentemente da quantidade de GNP utilizada. O atraso foi atribuído à 

densidade de carga aniônica superficial do GNP, que impediu o crescimento de C-S-H 

[124].  

Da mesma forma, Jing et al. [125] relataram influência mínima na hidratação do 

cimento ao incorporar GNP em pastas de cimento por meio da técnica de mistura a seco, 

enquanto Jiang et al. [64] indicaram uma ligeira diminuição na hidratação de pastas de 

cimento modificadas com GNP dispersas com diferentes dispersantes. Esses achados 
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foram atribuídos à adsorção e aprisionamento de água ao redor do GNP, resultando em 

menos água para o crescimento de C-S-H [64]. 

Outros estudos corroboraram esse efeito de atraso ou encontraram um impacto 

negligenciável dos GFMs na hidratação do cimento, por exemplo, os estudos realizados 

por Kudzma et al. [126] e Wang et al. [127], que investigaram a adição de GO com baixo 

teor de oxigênio e grafeno convencional ambos dispersos com PCE, respectivamente. 

Enquanto isso, Ghazizadeh et al. [65,128] observaram que a influência do GO na 

hidratação varia com base na composição da matriz de cimento, especialmente em idades 

precoces. Eles descobriram que o GO acelera a hidratação em pastas produzidas apenas 

com alita ou cimento Portland comercial, no entanto, os autores observaram o efeito 

oposto em pastas contendo apenas clínquer puro. A análise de curvas calorimétricas 

revelou uma diminuição durante o período de aceleração, indicando um atraso nas reações 

de precipitação. Esse atraso foi atribuído à dificuldade de difusão iônica pelo GO, 

alterando a concentração iônica na interface líquido-sólido, potencialmente via 

complexação com cálcio. Os autores propuseram que a posição do GO na matriz de 

cimento - seja na solução de poros ou na superfície do clínquer - pode ditar seu efeito na 

hidratação: acelerando a reação enquanto na primeira posição, funcionando como uma 

superfície adicional para o crescimento de fases hidratadas ou retardando o processo 

enquanto na segunda posição, como já discutido [65,128]. 

Continuando sua investigação sobre o impacto do GO na hidratação de tais 

matrizes, os autores adicionaram gesso ao clínquer, observando um retorno do efeito 

acelerador na hidratação em estágios iniciais [128]. Esse fato foi atribuído à liberação de 

íons sulfato pela dissolução do gesso, que adsorve nos sítios de aluminato na superfície 

do clínquer, alterando sua superfície de duas maneiras possíveis: tornando a superfície do 

C3A negativamente carregada, assim, prevenindo a adsorção de GO nesta fase, ou 

prevenindo a formação do precipitado amorfo ao qual o GO se liga, retardando assim a 

hidratação [128]. Apesar desses achados, a visão predominante na maioria da literatura 

considera os GFMs como aceleradores da reação de hidratação de diferentes matrizes 

cimentícias. 

Um aumento no grau de hidratação foi observado nas amostras com GO, 

evidenciado por um aumento de 6% no conteúdo de Ca(OH)2 formado em comparação 
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com as amostras de referência. Os autores sugerem que o processo de hidratação é 

governado pela nucleação e crescimento de produtos hidratados em pastas de cimento 

com GO, o que é favorecido pela presença de GO [129]. O estudo de Gong et al. [129] 

também indicou que as resistências à tração e à compressão de pastas de cimento com 

GO foram melhoradas em 50% e 46%, respectivamente. Por sua vez, Wang e Pang [112] 

também estudaram o mecanismo de aumento da resistência mecânica e da hidratação de 

compósitos de cimento Portland reforçados com teores de 0,03 a 0,12% em massa de 

GNPs. Semelhante ao observado para o GO, verificou-se que a presença de GNPs 

acelerou o processo de hidratação e influenciou diretamente a microestrutura, levando à 

formação de cristais mais finos de Ca(OH)2, uma maior quantidade de silicatos hidratados 

e menor porosidade. Após 28 dias de hidratação, a análise de difração de raios X revelou 

que a presença de GNPs aumentou a intensidade dos picos de portlandita e etringita, 

indicando uma melhor cristalização dessas fases [112]. 

Portanto, fica claro que ainda existem alguns pontos na literatura que precisam ser 

mais bem compreendidos. Por exemplo, entender as interações variadas entre diferentes 

GFMs e diversas matrizes cimentícias, juntamente com a influência da composição e 

tamanho das nanopartículas nessa dinâmica, continua sendo imperativo. Além disso, o 

papel dos dispersantes, um fator crítico, mas ainda negligenciado, na mediação das 

interações entre produtos cimentícios GFM, requer esclarecimentos. Portanto, a próxima 

seção trará alguns estudos que discutem modelos prováveis de interação entre GFMs e 

cimento, bem como estudos que integram dispersantes nessas discussões. Além disso, 

apresentará os efeitos dos GFMs na resistência mecânica de compósitos de cimento. 

3.2.2. Modelos de interação dos GFMs e as matrizes cimentícias 

Um dos mecanismos de interação mais frequentemente citados entre GFMs e 

cimento é descrito por Lv et al. [130], que examinaram argamassas modificadas por 

GO/PCE em um estudo de 2013. De acordo com seus achados, os grupos funcionais do 

GO reagiriam com os componentes anidros do cimento, criando locais preferenciais para 

o crescimento de produtos hidratados. Essa reação prosseguiria, levando à formação de 

cristais de hidratação semelhantes a colunas espessas, que poderiam evoluir ainda mais 

para estruturas semelhantes a flores [130]. No entanto, apesar da inclusão de PCE em sua 

formulação de amostras por Lv et al. [130], esse dispersante não foi considerado na 

construção do modelo de interação GFM/cimento (Figura 10). 
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Em 2016, Wang et al. [131] propuseram um modelo para pastas modificadas com 

GO, sugerindo que as folhas de GO poderiam formar uma rede 3D ligada por COO-Ca-

OOC, resultante da reação entre os grupos carboxila do GO e íons de cálcio do CaOH2 

durante a reação de hidratação. Os produtos de hidratação seriam então formados dentro 

dessa rede de GO. No mesmo ano, Lin et al. [132] propuseram que os GFMs podem atuar 

como um catalisador para a reação de hidratação do cimento. De acordo com sua 

pesquisa, os grupos funcionais contendo oxigênio na superfície do GO possuiriam duas 

funções principais: 1) atuar como locais ativos para interagir com o cimento e 2) absorver 

moléculas de água, criando um reservatório de água e canais de transporte de água. 

Consequentemente, a água absorvida nos grupos funcionais poderia interagir com as fases 

do cimento, levando à formação de hidratos (Figura 10). 

Recentemente, Meng et al. [32] propuseram uma ideia semelhante à de Wang et 

al. [131] e Lin et al. [132], sugerindo que íons de cálcio são inicialmente adsorvidos na 

superfície de GNP/GO. Conforme o tempo avança, a alta mobilidade iônica promovida 

por GNP/GO leva à formação de aglomerados iônicos, desenvolvendo assim a geração 

de produtos de hidratação. No entanto, esses produtos não surgiriam devido ao efeito de 

nucleação e crescimento do grafeno, mas sim devido ao aumento da mobilidade dos íons 

gerados por GNP/GO, que promoveriam a nucleação e crescimento de produtos de 

hidratação, especialmente C-S-H, na superfície das partículas de cimento. Um ponto 

adicional interessante é a morfologia em forma de agulha de C-S-H descrita pelos autores 

[32] (Figura 11). 

Por outro lado, Kong et al. [115] exploraram o impacto de GO e rGO com 

diferentes graus de redução, constatando que a quantidade e a morfologia dos produtos 

de hidratação diferiam com base na quantidade e no tipo de grupos funcionais presentes 

em GO/rGO. As amostras contendo GO apresentaram uma maior quantidade de produtos 

de hidratação em comparação com o controle, formando uma microestrutura entrelaçada 

e densa. Além disso, foram observados produtos esféricos e em forma de diamante, 

atribuídos ao CaCO3 na forma de calcita e vaterita. Em amostras com rGO 

moderadamente reduzido, foi observada uma leve redução na quantidade de produtos de 

hidratação e a presença de estruturas semelhantes a agulhas de pinheiro e a flores, 

atribuídas ao CaCO3 e confirmadas por EDS. Por outro lado, amostras com rGO altamente 
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reduzido apresentaram uma distribuição não uniforme de produtos de hidratação, 

juntamente com a presença de fissuras e poros [115]. 

Posteriormente, os autores propuseram um modelo de interação rGO/cimento. No 

início da hidratação, para rGO com mais grupos funcionais, a taxa de hidratação 

aumentaria, levando à formação de C-S-H e C-H [115] (Figura 11). Conforme a 

hidratação avançava, a superfície de rGO crescia direcionalmente, formando uma região 

rica em cálcio. Ao mesmo tempo, o rGO contendo grupos oxigenados ácidos seria capaz 

de neutralizar o ambiente alcalino, produzindo CO2, CO e H2O, promovendo assim as 

taxas de dissolução do cimento e acelerando a hidratação precoce. Os grupos funcionais 

do rGO serviam como locais de reação para a carbonatação dos produtos de hidratação e 

a formação de carbonato de cálcio. Como discutido anteriormente, a morfologia do 

CaCO3 variaria de acordo com a quantidade e o tipo de grupos funcionais em GO/rGO, 

promovendo a formação de microestruturas interconectadas e aumentando a densidade 

da matriz [115]. Mais uma vez, mesmo que os autores tenham utilizado um dispersante 

para dispersar o GO/rGO, o dispersante não foi considerado para a construção do modelo 

de interações nanopartículas/cimento, nem foi abordada a sua potencial influência na 

hidratação e microestrutura. 

Baomin et al. [62], por outro lado, mencionam o uso do dispersante SDBS em 

suas composições ao propor um modelo de interação GNP/cimento. De acordo com os 

autores, inicialmente, os grupos hidrofílicos do SDBS seriam absorvidos na superfície do 

grafeno. Após hidrólise, íons de cálcio seriam então adsorvidos na superfície do GNP 

com SDBS. Quando a concentração de cálcio supersaturada fosse atingida, CSH e AFt 

seriam gerados e orientados para o GNP, dentro das zonas ricas em cálcio existentes na 

superfície [133]. Isso garantiria a formação de microcanais suficientes para o transporte 

de água retidos na camada de hidrólise das partículas de cimento, facilitando a troca de 

íons do clínquer e fornecendo mais espaço para a nucleação e crescimento de CSH. O 

consumo de gesso no clínquer seria mais rápido, levando a uma reação precoce entre AFt 

e C4AH13, produzindo AFm mais cedo, o que é a principal razão para a aceleração da 

reação de hidratação em idades iniciais. Com o tempo, o espaço entre a camada de 

hidrólise se congestionaria com quantidades de produtos de hidratação, reduzindo a taxa 

de hidratação. Nas amostras analisadas, os autores observaram uma microestrutura mais 

compacta e a presença de AFm em idades iniciais (Figura 10) [133]. 
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Figura 10. Modelos de interação dos GFMs e do cimento de 2013 até 2019 (adaptado de[130–133]) 

Por sua vez, Liu et al. [134], que utilizaram nano-sílica para dispersar GO, 

elaboraram o seguinte modelo de interação entre o híbrido (GO/nano-sílica) e o cimento. 

Primeiramente, a nano-sílica se dispersaria na superfície do GO via ligações covalentes 

formadas entre o grupo Si-OH da sílica e os grupos funcionais do GO. Na matriz de 

cimento, esse nanomaterial híbrido atuaria como local de nucleação para o crescimento 

dos produtos de hidratação. Durante os estágios iniciais, o efeito de nucleação dos grupos 

funcionais do GO predominaria, acelerando o processo de hidratação do cimento. 

Conforme a reação progredisse, a nano-sílica exibiria um efeito pozolânico, reagindo com 

CH e gerando C-S-H secundário, aumentando assim o fortalecimento da pasta endurecida 

[134]. Além disso, a interação eletrostática entre as nanopartículas promoveria o 

crescimento do gel de C-S-H ao redor do híbrido. Com o tempo, esse C-S-H se fundiria 

com o C-S-H secundário formando a estrutura em rede baseada em GO. Os produtos de 

hidratação cresceriam nos poros e áreas soltas, produzindo uma microestrutura mais 

densa. Análises SEM revelaram micrografias exibindo produtos de hidratação com 
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morfologias colunares e semelhantes a flores, embora os autores não tenham atribuído 

tais morfologias a nenhuma fase específica (Figura 10) [134]. 

Em contrapartida, Xiong et al. [45] testaram três metodologias para preparar 

pastas modificadas com GO: GO misturado com cimento e água com ultrassom (PUS), 

GO misturado com cimento, água e PCE com agitador mecânico e GO misturado com 

cimento, água, PCE, com auxílio de PUS. Segundo os autores, quando ondas de PUS são 

aplicadas durante o processo de mistura, o GO é parcialmente disperso, fornecendo 

grupos carboxila adicionais para a nucleação de hidratos [45]. O PUS acelera a dissolução 

de íons de cálcio, promovendo a formação de C-S-H e CH. Quando o PCE é adicionado 

durante o processo de mistura, a cadeia principal é adsorvida na superfície do GO e 

fornece impedimento estérico entre as nanopartículas. Além disso, o cálcio interlamelar 

de C-S-H interage mais fortemente com os grupos carboxila do GO quando o PCE é 

adicionado. A combinação de PCE e PUS inibe a aglomeração do PCE, e o PCE adere 

melhor à superfície do GO aumentando a área superficial do GO e fornecendo locais de 

nucleação para CH e C-S-H (Figura 11) [45]. 

Da mesma forma, Wang et al. [116] investigaram o desempenho de pastas 

cimentícias com a adição de rGO disperso com o auxílio de PCE e sonicação. Assim, os 

autores apontaram dois modelos de interação entre as nanopartículas e o cimento. No 

primeiro mecanismo, o rGO envolveria as partículas de cimento, formando uma estrutura 

de núcleo-casca, limitando as interações entre grãos de cimento adjacentes e os grãos de 

cimento com seus hidratos [116]. Na segunda interação possível, o PCE seria adsorvido 

na superfície da nanopartícula e induziria a formação de cristais de portlandita com 

tamanhos de partícula grandes na superfície do GO/PCE (Figura 11). Ambos os 

mecanismos enfraqueceriam a rede 3D de produtos de hidratação [116]. 

Como observado, ainda não há consenso sobre o mecanismo de interação 

GFMs/cimento. Essa falta de consenso pode estar relacionada à complexidade do sistema 

estudado e à variação tanto das matrizes de cimento usadas para criar os modelos 

estudados, quanto dos tipos de GFMs usados e das metodologias para dispersar os GFMs 

e preparar as amostras. 
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Figura 11. Modelos de interação dos GFMs e do cimento de 2021 até 2023 (adaptado de [32,45,115,116]) 

3.3. EFEITO DOS GFMS EM DIFERENTES PROPRIEDADES DAS 

MATRIZES CIMENTÍCIAS 

3.3.1. Efeito dos GFMs nas propriedades mecânicas de matrizes cimentícias 

A formação de defeitos durante o processo de hidratação, juntamente com uma 

maior sensibilidade ao ambiente circundante, são características inerentes dos materiais 

cimentícios. Essas características podem dar origem a fenômenos como o surgimento de 

vazios e microfissuras, bem como alterações no pH e no equilíbrio entre as fases 

constituintes [87–89]. Esses fatores podem gradualmente alterar as propriedades do 

material, comprometendo potencialmente sua resistência mecânica e durabilidade ao 

longo do tempo. Dadas as notáveis características dos GFMs, como alta área superficial, 

módulo de elasticidade e resistência à tração [138], extensas pesquisas têm se concentrado 

em refinar as características das matrizes cimentícias por meio de sua incorporação.  
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O impacto dos GFMs nas propriedades mecânicas das matrizes cimentícias 

geralmente engloba avaliações de resistência à compressão, tração e flexão. Numerosos 

estudos indicam que a adição de GFMs melhora essas propriedades ao controlar a 

morfologia dos produtos hidratados [129,139–141] e contribuir para o reforço em 

nanoescala da matriz, melhorando assim as características macroscópicas [142–144]. A 

redução da porosidade é outro resultado alcançado pela adição de GFMs em compósitos 

de cimento [129,139,140,143,145]. Essa redução na porosidade não apenas leva a 

melhorias na resistência mecânica e controle de retração, mas também influencia a 

durabilidade dos compósitos.  

Uma matriz menos porosa exibe menor susceptibilidade à penetração de agentes 

agressivos, como água, produtos químicos e gases, minimizando assim o potencial de 

corrosão e degradação. Essa característica implica ainda melhor desempenho da matriz 

menos porosa em ambientes agressivos. Um estudo conduzido por Wang e Pang [112] 

revelou um aumento significativo na resistência à compressão de pastas de cimento 

modificadas com GNP. Esse aumento foi atribuído à redução da porosidade dessas 

amostras e à capacidade do GNP de aumentar o atrito interno dentro dos compósitos sob 

cargas externas, dispersando o estresse concentrado e mitigando a propagação de trincas.  

Um dos principais desafios no uso de GFMs em matrizes cimentícias é definir as 

quantidades ideais a serem adicionadas para que as matrizes alcancem seu melhor 

desempenho e durabilidade. Os sistemas GFMs/cimento têm muitas variáveis que 

interferem significativamente nos resultados obtidos em cada estudo, como o tipo de 

matriz em que os GFMs foram adicionados, o tipo de GFMs (GO, GNP, rGO), o tamanho 

da nanopartícula e a metodologia usada para a dispersão dos GFMs, como pode ser visto 

nas Figuras 12 e 13. Por exemplo, Yang et al. [146] e Long et al. [147] avaliaram a 

resistência à compressão de pastas contendo até 0,20% em peso de GO. Enquanto Yang 

et al. [146] identificaram que a resistência aumenta juntamente com o teor de GO, 

atingindo o máximo de aumento de resistência a 0,2% em peso de GO (+11,2%) [146], 

Long et al. [147] descobriram que o aumento de resistência foi maior a 0,10% em peso 

(+21%) e menor a 0,20% em peso de GO (2,0%) [147]. Da mesma forma, Bagheri et al. 

[148] e Gholampour et al. [149] avaliaram argamassas com até 0,5% em peso de GO, e 

seus resultados não apontaram para um conteúdo ideal de adição.  
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Figura 12. Gráfico comparativo da resistência à compressão de pastas, argamassas e concretos com adição 

de a-c) GNP, d-f) GO. PCE = superplastificante à base de policarboxilato, NS = superplastificante de 

naftaleno, MS = superplastificante de melamina, SDBS = dodecilbenzenossulfonato de sódio, nSiO2 = 

nanosílica, CMK = metacaulim contendo 

carvão[5,7,10,45,46,50,52,53,62,105,111,112,114,118,124,126,130,133,134,149–162]. 
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Figura 13. Gráficocomparativo da resistência à flexão de pastas, argamassas e concretos com a adição de 

a-c) GNP, d-f) GO. PCE = superplastificante à base de policarboxilato, NS = superplastificante de 

naftaleno, MS = superplastificante de melamina, SDBS = dodecilbenzenossulfonato de sódio, nSiO2 = 

nanosílica.  [5,7,10,45,46,50,53,62,105,107,112,114,118,124,126,130,133,150,154,157,159,160,162]. 

Quanto ao tipo de matriz cimentícia, em geral, as argamassas apresentaram 

propriedades mecânicas superiores em comparação com pastas e concretos. Por exemplo, 

as Figuras 12 e 13 ilustram essa tendência, onde, sob condições de relação água/cimento 

similares e mesmo com a adição do mesmo dispersante (PCE) e conteúdo idêntico de GO, 
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as argamassas demonstraram maiores ganhos de resistência do que as pastas 

[139,142,146,147,163–165]. De acordo com Lu et al. [163], a melhoria das propriedades 

das argamassas é explicada pelo efeito de cisalhamento da areia na desagregação do GO, 

o que melhora a dispersão das nanopartículas dentro da matriz. 

Em pastas, a redução na melhoria proporcionada pelas adições de GNP ocorreu 

com concentrações superiores a 0,06% de grafeno por peso de cimento [112,133], 

enquanto para argamassas e concretos, essa redução ocorreu em concentrações superiores 

a 0,25% em peso [46,62,105,124,150–152,166]. Isso confirma o papel significativo da 

areia no processo de dispersão dos GFMs, já que resultados satisfatórios são alcançados 

mesmo com quantidades maiores de nanopartículas. Da mesma forma, o GO exibiu o 

pico de melhoria na resistência à compressão com adições entre 0,03% e 0,05% para 

pastas [53,111,134,153–155,157,158], 0,1% para argamassas 

[52,114,118,126,130,149,160] e 0,15% para concretos [10,161,162]. No entanto, 

concentrações de GNP superiores a 1% em argamassas e concretos não apresentaram 

impacto ou até mesmo tiveram um impacto negativo na resistência à compressão devido 

à aglomeração de nanopartículas. No entanto, Sevim et al. [150] demonstraram que os 

efeitos de aglomeração de GNPs podem ser mitigados com superplastificantes à base de 

naftaleno, reduzindo as perdas de resistência em tais amostras. Este resultado é promissor, 

pois permite a incorporação de maiores quantidades de nanopartículas em matrizes 

cimentícias, potencialmente beneficiando sistemas auto-sensores e de auto-aquecimento, 

que geralmente requerem adições maiores de GFMs. 

Comparando os tipos de GFMs, os GNPs apresentaram um comportamento mais 

consistente em estudos diferentes, mesmo com diferentes métodos de dispersão, em 

comparação com estudos com GO. A inconsistência para o GO pode estar ligada à sua 

maior variabilidade, que, dependendo do método de produção, pode conter quantidades 

variáveis de grupos funcionais, impactando a dispersibilidade do GO [67]. Tanto a 

resistência à compressão quanto a resistência à flexão, das matrizes cimentícias 

modificadas com GO demonstraram desempenho superior, possivelmente devido à 

interação aprimorada entre GO e os dispersantes, melhorando assim a interação 

nanopartícula/cimento. 
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De acordo com as Figuras 12 e 13, as amostras sem dispersante apresentaram 

desempenho inferior em comparação com aquelas com dispersante na maioria dos casos, 

destacando o efeito positivo do uso de dispersantes nas propriedades mecânicas. As 

amostras de concreto com GNP são exceções, nas quais amostras dispersas apenas com 

sonicação apresentam respostas mecânicas favoráveis (Figura 12.c). Embora o PCE 

continue sendo o dispersante mais utilizado, as respostas das amostras tanto para 

resistência à compressão quanto para resistência à flexão exibiram considerável 

diversidade, mesmo ao empregar quantidades idênticas de nanopartículas e mesmas 

matrizes. 

 Essa variabilidade é evidente na Figura 12.d, onde o grau de melhoria na 

resistência à compressão flutua significativamente entre os dados da literatura compilados 

para quantidades equivalentes de GO [111,130,134,158,159]. Isso pode ser atribuído ao 

PCE com diferentes estruturas químicas, resultando em interações distintas com as 

nanopartículas. Além disso, respostas mecânicas superiores foram observadas para pastas 

modificadas com GNP e dispersadas com SDBS e MS em comparação com aquelas que 

empregam PCE. Por outro lado, nas pastas com adições de GO, as amostras com sílica-

nano adicionada para a dispersão de GO apresentaram um aumento de 43% na resistência 

à compressão em comparação com as amostras de controle [134]. 

3.3.2. Efeito dos GFMS na propriedade de autolimpeza 

A pesquisa sobre a incorporação de GFMs em materiais de construção para criar 

superfícies antimicrobianas ainda está em estágios iniciais, existindo poucos estudos 

disponíveis. Um desses trabalhos é de Farsinia et al. [167], que desenvolveram tintas 

acrílicas antimicrobianas à base de água utilizando um nanocompósito de Ag-rGO. A 

eficácia antibacteriana das tintas contendo o nanocompósito foi comparada com a das 

nanopartículas de Ag puras contra E. coli e S. aureus, demonstrando que o nanocompósito 

apresentou melhor desempenho. A concentração ideal de nanopartículas de Ag foi de 230 

ppm contra E. coli (redução da densidade óptica (OD) de 0,3 nas amostras controle para 

aproximadamente 0,22), enquanto o rGO mostrou melhor resultado na concentração de 

20 ppm (com redução do DO de 0,3 para 0,12). Enquanto o nanocompósito Ag-rGO teve 

seu melhor desempenho a 280 ppm, com uma redução drástica da DO de 0,3 para 0,015 

[167].  
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Segundo os autores, a diferença na atividade antibacteriana se deve à interação 

dos nanomateriais com as células bacterianas, sugerindo que as nanopartículas de Ag 

interagem fortemente com grupos tiol em enzimas bacterianas, enquanto o rGO causa 

estresse mecânico e danos físicos às células microbianas [167]. O desempenho superior 

do nanocompósito é atribuído ao efeito sinérgico entre os componentes. Na formulação 

da tinta, a maior redução de colônias bacterianas foi observada com 180 ppm de Ag-rGO. 

Imagens de microscopia de força atômica (AFM) mostraram uma redução no 

comprimento das células de E. coli de 110 nm nas amostras controle para 25 nm na tinta 

modificada, indicando que o Ag-rGO alterou a estrutura celular da bactéria [167]. 

O grafeno também já foi avaliado como aditivo autolimpante em argamassas, 

atuando como um excelente agente antibioincrustante. Para avaliar as propriedades 

antimicrobianas das argamassas, a maioria dos testes é conduzida em câmaras de 

crescimento acelerado, onde as amostras são expostas aos microrganismos alvo. Por 

exemplo, Prudente et al. [12] desenvolveram argamassas dolomíticas com diferentes 

quantidades de GNP (0,03 a 0,3% em peso), observando uma redução significativa no 

crescimento de microalgas para concentrações de GNP acima de 0,21% em peso sob 

condições de crescimento acelerado. Em particular, amostras com 0,3% de GNP 

apresentaram apenas 2% de cobertura de algas após 8 semanas de teste, em comparação 

com 93,5% nas amostras de controle. Concentrações mais baixas de aditivo resultaram 

em colonização perceptível a partir da quinta semana, atribuída à quantidade insuficiente 

de nanopartículas. Os autores atribuíram a eficácia dos GFMs contra microrganismos 

devido à interação entre o grafeno e as microalgas, causando danos físicos às membranas 

e estresse oxidativo [12]. 

Em outro estudo, Phrompet et al. [11] investigaram cimentos C3AH6 (3CaO-

Al2O3-6H2O) com teores de rGO variando de 1 a 4% em peso, notando que a adição de 

rGO resultou em propriedades antibacterianas dependentes da concentração contra E. 

coli. O mecanismo antibacteriano foi atribuído à extração de fosfolipídios das membranas 

celulares, causada pela interação entre o rGO e os microrganismos. Além disso, a inclusão 

de rGO melhorou a microdureza da argamassa, a constante dielétrica, as propriedades 

eletroquímicas, a condutividade térmica e a resistência elétrica, destacando a capacidade 

dos GFMs de criar materiais multifuncionais [11]. 
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Assim, pode-se afirmar que a aplicação de GFMs como aditivos para melhorar as 

propriedades autolimpantes de materiais cimentícios ainda é incipiente, necessitando de 

mais pesquisas para compreender completamente os mecanismos de interação entre 

GFMs e diversos microrganismos. Para tornar essa tecnologia mais econômica, são 

necessárias investigações adicionais para aumentar a eficiência e reduzir a quantidade de 

GFMs, sem comprometer a eficácia autolimpante. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

4.3. MATERIAIS 

Estudos de dispersão foram realizados utilizando nanoplaquetas de grafeno (GNP, 

Sigma Aldrich), e policarboxilatos (PCEs) fornecidos pelo grupo ERCA. Por sua vez, o 

Cimento Portland comum (OPC) foi fornecido pela Votorantim (Unidade Cimento 

Sergipe S.A.) e seguindo as especificações da NBR 16697 (ABNT, 2018). Já a areia usada 

foi a padrão brasileira com granulometria fracionada (25% com 0,15 mm, 25% com 0,60 

mm, 25% com 0,30 mm e 25% com 1,20 mm). 

4.4. AVALIAÇÃO DAS DISPERSÕES DOS GNPS 

4.4.1. Preparação das soluções de grafeno/PCE em água e na solução de poro 

de cimento. 

Para preparar as dispersões, foram misturados 0,015 g de nanoplaquetas de 

grafeno, 15 mL de água e o dispersante com o auxílio de um banho ultrassônico (Unique 

USC-1880, com 37 kHz), em quatro tempos de mistura diferentes (15, 30, 45 e 60 

minutos) em três diferentes razões de massa grafeno/dispersante (1:1, 1:3 e 1:5). Neste 

trabalho, foram testados seis tipos diferentes de dispersantes (Tabela 2) e todos as 

dispersões foram feitas em triplicata. Nesse estudo, os dispersantes do tipo PCE são 

utilizados para manter as dispersões de grafeno estáveis na presença de solução de poro 

de cimento (SPC). 

Tabela 2. Nomenclatura dos dispersantes utilizados, PH, teor de sólidos e densidade [resultado (limite 

mínimo/limite máximo)]. 

Nomenclatura pHiii Teor de sólidos (%) Densidade a 25° C (g/cm³) 

D1 5,3 (4,9 -6,9) 34,3 (31,5-34,5) 1,071 (1,040-1,090) 

D2 6,0 (5,0 -7,0) 37,5 (36,5-39,5) 1,080 (1,080-1,100) 

D3ii *(7,0 -9,0) *(50,0-53,0) * (1,070-1,110) 

D4 6,9 (5,0 -7,0) 31,6 (29,0-32,0) 1,070 (1,030-1,070) 

D5 11,2 (10,0 -12,0) 12,4 (11,5-14,5) 1,010 (0,990-1,020) 

D6i - - - 

Observação i. O dispersante D6 é um produto do tipo PCE que está no estado sólido e possui coloração 

acinzentada, não foram repassadas mais informações pelos fornecedores além de sua coloração.                                                                                               
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Observação ii.Os fornecedores não apresentaram os valores de ph, teor de sólidos e densidade do 

dispersante Fluxer D3, apenas os limites máximo e mínimo da linha. 

 Observação iiii.Os dados de pH, teor de sólidos e desnsidade foram fornecidos pelo fabricante.    

 

4.4.2. Avaliação do tempo de sonicação e ordem de adição das dispersões de 

grafeno/PCE 

Nesta primeira etapa, foi utilizado apenas um tipo de dispersante, o D4, com o 

objetivo de determinar o melhor tempo de sonicação para cada relação 

grafeno/dispersante (g/d). Após identificar o melhor tempo de sonicação, foi realizada 

uma análise para avaliar como a alteração da sequência de adições de água, grafeno e 

dispersante interfere na dispersão. Portanto, foram testadas três ordens de adição, 

conforme ilustrado na Figura 14. Para todas as condições investigadas, foram realizados 

testes de estabilidade da dispersão ao longo de 15 e 30 dias.  

Todas as avaliações anteriormente descritas foram realizadas por meio de análises 

de espectrofotometria UV-vis. A técnica de espectroscopia UV-Vis é amplamente 

consolidada na literatura para o estudo da dispersão dos GFMs devido à sua eficácia e 

simplicidade na caracterização da dispersão desses materiais [168–170]. Nessa técnica, a 

absorção óptica visível aumenta conforme a dispersão ou esfoliação do grafeno se torna 

mais eficiente [168,170]. No caso específico deste estudo, os espectros de absorção UV-

Vis foram obtidos na faixa de 200 a 650 nm, utilizando um espectrofotômetro UV-Vis 

(SHIMADZU, Modelo: UV-1800). Para os GNPs, foi observado um pico de absorção 

característico em torno de 268 nm, o que pode ser atribuído à transição eletrônica π−π* 

dos domínios aromáticos conjugados C−C presentes na estrutura do grafeno [169]. 

 Nos experimentos que analisaram o tempo de agitação e a ordem de mistura dos 

componentes da dispersão, também foram realizadas análises por espectroscopia Raman. 

A espectroscopia Raman das amostras foi realizada utilizando um sistema de 

espectroscopia Raman Witec com um laser de excitação de 532 nm, uma grade de 600 

g/mm, 10 acumulações e um tempo de integração de 10 s; além disso, os espectros foram 

registrados usando uma lente de aumento de 100 vezes. Para essas análises, cerca de 5 

mL das dispersões, logo após a sua dispersão, foram depositados em uma placa de Petri 

e secos em estufa por 24 horas a 60°C, seguindo a metodologia de Baig et al. [171]. 

Quatro espectros foram registrados em médias para cada amostra. Após a seleção da 
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ordem de adição mais eficaz, a dispersibilidade e estabilidade das soluções foram 

avaliadas com os outros PCEs. 

 

Figura 14. Esquema das diferentes ordens de adição e agitação. 

4.4.3. Avaliação da estabilidade das dispersões de grafeno e PCE na presença 

da solução de poros de cimento (SPC) 

Nesta fase, a solução de poros de cimento (SPC) foi introduzida na dispersão de 

grafeno/PCE e agitada por 5 minutos utilizando equipamento de dispersão ultrassônica. 

Este procedimento teve como objetivo avaliar a dispersibilidade do grafeno quando 

exposto à "solução de poros de cimento". A avaliação envolveu a observação visual da 

dispersão de grafeno quanto a quaisquer sinais de aglomeração. A solução de poros de 

poros de cimento (SPC) foi preparada usando cimento Portland comum como agente 

aglutinante. Para esse fim, o cimento foi adicionado a um Becker com 100 mL de água 

deionizada e agitado por 30 minutos em um agitador magnético, seguindo a metodologia 

descrita por Jing et al. [172]. Após 30 minutos, a mistura foi centrifugada por 10 minutos 

a 2500 rpm e filtrada a vácuo (usando papel de filtro de 0,22 µm) para remover qualquer 

material sólido restante (Figura 15). 
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Figura 15. Esquema ilustrando a produção da solução de poros de cimento e o experimento para 

estabilização da dispersão de GNP na presença de SPC. 

4.5. CARACTERIZAÇÃO DAS DIFERENTES COMPOSIÇÕES 

 Para a etapa de caracterização, foram preparadas pastas de cimento modificadas 

com grafeno e PCE. Todas as pastas foram produzidas com uma relação água-cimento de 

0,5. As pastas contendo grafeno foram formuladas com adições de GNP variando de 

0,03% a 0,3% em peso de cimento. Essas amostras foram preparadas com e sem PCE, 

sendo adicionado o PCE nas proporções g/d de 1:1 e 1:3. Além disso, foram feitas duas 

amostras de controle: uma sem grafeno nem PCE (Ref), e outra contendo apenas PCE 

(Ref+PCE). Com exceção da amostra com 24 horas, após a desmoldagem, as pastas foram 

curadas em água até o tempo desejado para análise (7 dias, 28 dias e 120 dias). 

 Nos tempos desejados, as pastas tiveram a reação de hidratação interrompida pela 

imersão em álcool isopropílico por 90 minutos, seguida de secagem em estufa por 3 horas 

a 40°C. Após a secagem, as placas foram moídas em almofariz e pistilo de ágata e 

peneiradas em uma peneira n. 200. Os pós resultantes foram armazenados em eppendorfs 

e colocados em um dessecador até a data dos ensaios. As análises de DRX foram 

realizadas para os tempos de 24 horas, 7, 28 e 120 dias, enquanto as demais análises foram 

realizadas para as amostras curadas nos tempos de 24 horas e 28 dias. 

 As pastas produzidas foram caracterizadas por difração de raios X utilizando um 

difratômetro SHIMADZU XRD 6000, à temperatura ambiente, no modo de varredura 

contínua a 2°/min, usando radiação Cu Kα, em um intervalo de 2θ de 5° a 65. Também 

foram realizadas análises térmicas com o equipamento NETZSCH STA 449 F1 Jupiter, 

com aquecimento de 25 a 1000 °C em atmosfera de N2 e taxa de aquecimento de 

10°C/min. As pastas foram ainda caracterizadas por meio de Microscopia Eletrônica de 

Varredura, utilizando um microscópio JEOL, modelo JSM-570. A área superficial e a 

distribuição de poros foram analisadas com o equipamento Quantachrome NOVA1200, 

no qual ambas as isotermas de adsorção e dessorção foram medidas. 
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4.6. ANÁLISE DE RESISTÊNCIA MECÂNICA 

Para os testes de compressão, argamassas modificadas com grafeno foram 

produzidas com uma relação cimento/areia de 1:2 e uma relação água-cimento de 0,5, 

conforme a Tabela 3. O grafeno foi adicionado em 0,3% e 0,03% do peso do cimento. As 

amostras foram preparadas com e sem PCE, com adições de PCE nas proporções g/d de 

1:1 e 1:3. Além disso, foram preparadas duas amostras de controle: argamassas sem 

grafeno ou PCE, e argamassas apenas com PCE. Os testes de compressão foram 

realizados após 28 dias de hidratação, com cura em água usando o equipamento Instron 

3385H, aplicando uma força com velocidade de 1 mm/min. Cada composição foi 

replicada cinco vezes, com amostras medindo 40x40x40 mm. O teste de comparação 

múltipla de Tukey foi usado para identificar as composições com diferenças 

significativas. 

Tabela 3. Tabela de nomenclatura e composição das argamassas preparadas para o teste de resistência à 

compressão (g) 

 
Cimento Areia Grafeno PCE w/c 

Ref 10 20 - - 0.5 

Ref+PCE 10 20 - 0.09 0.5 

0.03 (w/PCE) 10 20 0.003 - 0.5 

0.03(1:1) 10 20 0.003 0.003 0.5 

0.03(1:3) 10 20 0.003 0.009 0.5 

0.3 (w/PCE) 10 20 0.03 - 0.5 

0.3(1:1) 10 20 0.03 0.03 0.5 

0.3(1:3) 10 20 0.03 0.09 0.5 

4.7. ANÁLISE DE AUTOLIMPEZA 

O crescimento das microalgas nas argamassas foi avaliado a partir de um teste 

acelerado. Para tanto, foram utilizados dois canais com paredes de vidro contendo 

suportes, também feitos de vidro, e inclinados a 45°. Esses canais foram preenchidos com 

2L de uma solução de meio de cultura (BG11) e alga (Chlorella vulgaris), que circularam 

sobre as amostras através de um sistema de canais de PVC e bomba submersa, 

funcionando em períodos intermitentes de 15 minutos. A alga Chlorella vulgaris foi 

adquirida da coleção de microrganismos do Laboratório de Tecnologias Ambientais 
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(Labam) da Universidade Federal de Sergipe e é um microrganismo já estudado na 

literatura em estudos de materiais autolimpantes [12,173]. 

Assim, a solução contendo os microrganismos fluíram sobre a superfície das 

amostras, possibilitando que as microalgas adiram a elas e as colonize. Uma segunda 

bomba foi colocada no canal, para manter a solução de algas em movimento. 

Esse sistema foi equipado com duas lâmpadas UVA (Sylvania blacklight - pico 

de 365 nm e intensidade de radiação ultravioleta de 0,45 ± 0,05 mW/cm²) e duas lâmpadas 

daylight da Phillips (TL-D de 15 watts). Neste experimento as lâmpadas funcionaram em 

um período cíclico de 12 horas, para apresentar os períodos de dia e noite que ocorrem na 

natureza. O período de funcionamento das lâmpadas e da bomba foram controlados por 

meio de um microcontrolador de hardware de uma placa Arduino. Neste ensaio, que 

durou 7 semanas, as amostras possuem dimensões de 2,5 cm x 2,5 cm x 1,0 cm e foram 

fotografadas semanalmente com uma câmera fotográfica Canon Rebel. Nesse ensaio, as 

duas superfícies da amostra foram analisadas: a superfície superior e a superfície em 

contato com a forma (Superfície inferior). As fotografias foram tratadas usando o 

software ImageJ (versão FIJI).  

Também foram realizadas análises de espectroscopia Raman na superfície das 

amostras para avaliar a distribuição dos GNPs nas superfícies. Para isso, foi utilizado um 

espectrômetro Raman da Witec, equipado com um laser de excitação de 532 nm, uma 

grade de 600 g/mm e potência do laser de 10 mW. O mapeamento da superfície foi 

conduzido com uma lente de aumento de 100x, cobriu uma área de 40 x 40 µm², com uma 

resolução de 40 pontos por linha e 40 linhas por imagem e foi realizada com um tempo 

de integração de 2 segundos. Os dados obtidos foram processados no software Matlab 

para a geração das imagens, utilizando a banda G dos GNPs como parâmetro para a 

construção das imagens. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1.  ANÁLISE DA DISPERSÃO DOS GNP 

5.1.1. Análise do tempo de agitação na estabilização das dispersões 

A técnica de espectroscopia UV-Vis é uma metodologia amplamente empregada 

para avaliar a dispersibilidade de nanomateriais de carbono, com base na relação linear 

entre a absorbância óptica de uma suspensão e a concentração de partículas em uma 

solução [39]. Apenas em água, as GNPs apresentam uma tendência a se aglomerar devido 

à sua alta área específica e à sua natureza hidrofóbica [54,113]. No entanto, um tratamento 

ultrassônico pode induzir a dispersão, seja pela redução de aglomerados de grafeno para 

aglomerados menores ou pela quebra das ligações de van der Waals entre as folhas de 

grafeno [41,174,175]. Apesar da forte tendência do grafeno a permanecer aglomerado na 

presença de água [54], as curvas experimentais revelaram uma dispersão satisfatória 

mesmo na ausência de um dispersante (Figura 16), com uma dispersão ótima alcançada 

aos 45 minutos de tratamento, seguida por um leve declínio com 60 minutos.  

De acordo com Liu et al. [176], a absorbância aumenta com o prolongamento do 

tempo de sonicação, até atingir um valor de saturação correspondente ao máximo de 

grafeno que pode ser disperso sem o uso de dispersantes. Além disso, ainda de acrodo 

com Liu et al. [176], o tratamento ultrassônico tende a elevar a temperatura da solução, o 

que pode comprometer sua estabilidade. No presente estudo, não foram implementadas 

medidas para controle da temperatura durante o processo de sonicação. No entanto, 

observou-se um aumento gradual da temperatura no banho ultrassônico, diretamente 

proporcional ao tempo de agitação, conforme ilustrado na Figura S1 do Anexo 1, e que 

pode ter reduzido a dispersibilidade dos GNPs aos 60 minutos. 
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Figura 16. Avaliação da estabilidade da dispersão de GNP por espectroscopia UV-vis em diferentes 

durações de agitação utilizando um banho ultrassônico para dispersões armazenadas por diferentes 

tempos (0, 15 e 30 dias). 

Por sua vez, a espectroscopia Raman serve como uma ferramenta valiosa para 

caracterizar as propriedades estruturais das GFMs, permitindo a avaliação de parâmetros-

chave como a presença de defeitos e a esfoliação de nanopartículas. A Figura 17 e a 

Tabela 4 apresentam os dados de Raman das GNPs dispersas apenas em água em 

diferentes durações de agitação usando um banho ultrassônico. A posição da banda D, 

indicativa da presença de defeitos, foi consistente em todos os espectros de Raman, 

incluindo o espectro das GNPs recebidas. A posição da banda G sofreu um deslocamento 

para maiores números de onda, passando de 1566 cm-1 das GNPs recebidas para 1573 cm-

1 após 15 minutos de agitação, seguido por uma redução gradual para 1568 cm-1 após 60 

minutos. De acordo com Baig et al. [171], esses deslocamentos para altos números de 

onda são um sinal de um estado desordenado. Esse aumento inicial na desordem foi 

atribuído à dificuldade de dispersão das GNP em água sem dispersante, um 

comportamento que diminuiu com a sonicação prolongada. 
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Tabela 4. Parâmetros Raman para diferentes durações de agitação das GNPs dispersas apenas em água. 

Tempo 
Posição Posição Posição FWHM 

(Banda D) 
FWHM 

(BandaG) 
FWHM (Banda 

2D) 
ID/IG ID/ID’ I2D/IG 

D G 2D 

0 1331,26 1566,14 2675,73 45,25 ±12,01 28,00 ±1,70 91,64 ±11,04 0,57 ±0,11 1,78 ±0,10 0,41 ±0,007 

15 1331,26 1573,45 2679,89 38,75 ±12,64 55,54 ±19,66 70,22 ±17,41 1,15 ±0,08 1,72 ±0,10 0,48 ±0,032 

30 1331,26 1571,02 2675,73 53,91 ±14,29 70,88 ±1,72 75,33 ±22,40 1,09 ±0,15 1,41 ±0,04 0,49 ±0,052 

45 1331,26 1568,58 2675,73 41,11 ±6,67 65,82 ±1,06 75,27 ±23,62 0,95 ±0,17 1,60 ±0,25 0,59 ±0,033 

60 1331,26 1566,14 2677,84 39,32 ±12,01 35,72 ±0,81 86,04 ±6,07 0,42 ±0,11 1,43 ±0,36 0,45 ±0,061 

 

O ID/ID' define a natureza do defeito, sendo que a banda D' aparece como um 

ombro dentro da banda G, também indicando o tipo de defeito. Valores de ID/ID' abaixo 

de 3,5 sugerem defeitos relacionados a bordas ou limites. Como esses valores 

permaneceram abaixo de 3,5 para todas as durações de agitação, fica claro que o banho 

ultrassônico não induziu defeitos de vacância ou defeitos basais induzidos por 

cisalhamento para nenhum dos tempos de agitação estudados. Apesar disso, a largura à 

meia altura (FWHM) da banda G sofreu variações consideráveis, sugerindo aglomeração 

de nanopartículas induzida pela mistura das GNPs em água, resultando em aumento da 

desordem, o que foi refletido nos resultados Raman. Contudo, com o tempo de agitação 

de 60 minutos a FWHM retornou a valores mais próximos dos observados nas GNPs sem 

tratamentos. Além disso, foi observado um aumento na razão ID/IG antes desta diminuir 

novamente para tempos de agitação maiores (Figura 17.c).  

Assim, percebe-se que a dispersão das GNPs em apenas água provoca 

aglomeração das nanopartículas, no entanto, sua redispersão pode ser obtida com um 

tempo de sonicação mais longo, sem causar novos defeitos. Em contraste, Jiang et al. [62] 

observaram um aumento na razão ID/IG atribuído à fragmentação de nanopartículas. No 

entanto, nos estudos de Jiang et al. [62], a sonicação com ponteira foi empregada como 

mecanismo de dispersão, proporcionando maior energia durante a dispersão e, 

potencialmente induzindo defeitos. 
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Figura 17. Parâmetros Raman das dispersões de GNP em diferentes tempos de agitação: a) espectros 

Raman, b) largura à meia altura da banda G, c) razão ID/IG e d) razão I2D/IG. 

O grafeno de camada única usualmente apresenta uma FWHM entre 20-25 cm-1 

para a banda 2D e uma razão I2D/IG próxima a 2 [62]. Portanto, um aumento no número 

de camadas do grafeno amplia a banda 2D com intensidade menor e reduz a razão I2D/IG. 

Neste estudo, o valor médio de FWHM para a banda 2D das GNPs recebidas foi de 91,64 

cm-1, o que diminuiu ligeiramente para uma média de 70 a 75 cm-1 após 45 minutos de 

agitação antes de aumentar novamente para 86 cm-1 em média. A razão I2D/IG 

experimentou um leve aumento, de 0,41 para 0,59 após 45 minutos de agitação. Essa 

redução na FWHM e aumento na I2D/IG (Figura 17.d) sugerem uma leve esfoliação do 

GNP, com provável reaglomeração após 45 minutos, como observado nos testes de UV-
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Vis. No entanto, como mostrado na Figura 17.a, as dispersões agitadas por 60 minutos 

exibiram bandas de GNP mais nítidas, semelhantes às do GNP recebido. 

5.1.2. Influência do PCE na estabilização das dispersões 

A Figura 18 ilustra os resultados do experimento de dispersão de GNP realizado 

com um tipo de PCE, utilizando durações de sonicação de 15, 30, 45 e 60 minutos, em 

diferentes razões de grafeno/dispersante (g/d) de 1:1, 1:3 e 1:5. Nesta fase do 

experimento, apenas o dispersante D4 foi empregado. A avaliação da dispersão de GNP 

foi realizada exclusivamente utilizando a técnica UV-vis [177]. Consistente com as 

observações das amostras dispersas apenas com água (Figura 18), aquelas dispersas com 

PCE em uma razão g/d de 1:1 (Figura 18.a) mostraram uma dispersão ótima aos 45 

minutos, seguida de uma leve diminuição após esse tempo. Para uma duração de agitação 

de 30 minutos, as amostras em uma razão g/d de 1:1 exibiram leve melhoria na dispersão 

do grafeno em comparação com as amostras sem dispersante, evidenciada pelo aumento 

da absorbância de 0,53 para 0,63. Esse aprimoramento pode ser atribuído à natureza 

policarboxilato do dispersante D4, que permite que sua cadeia central envolva a superfície 

do GNP enquanto suas cadeias laterais dispersam o GNP por repulsão estérica [39,106]. 

Observou-se uma redução na dispersibilidade do grafeno para uma razão g/d 

superior a 1:1 (Figura 18-b-c). Em uma duração de agitação de 45 minutos, os valores de 

absorbância para as razões g/d de 1:3 e 1:5 foram aproximadamente a metade da amostra 

com razão de 1:1. De acordo com Lu et al. [106], um excesso de PCE na solução, 

ultrapassando a concentração micelar crítica, leva à formação de micelas e, 

consequentemente, reduz a concentração aparente do dispersante. Contrariando as 

expectativas, em uma razão g/d de 1:5 e duração de agitação de 60 minutos (Figura 18.c), 

observou-se um aumento significativo na dispersão do grafeno, com valores de 

absorbância próximos a 1,0. Esse resultado sugere que concentrações mais altas desse 

tipo de PCE podem exigir um tempo de sonicação mais longo para uma dispersão ótima. 
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Figura 18. Avaliação da estabilidade da dispersão de GNP utilizando espectroscopia UV-vis sob várias 

durações de tratamento ultrassônico com o dispersante D4, empregando a) uma razão grafeno/dispersante 

(g/d) de 1:1, b) uma razão g/d de 1:3, c) uma razão g/d de 

As amostras sem dispersante apresentaram variações mínimas durante a avaliação 

da estabilidade da dispersão por mais de 15 e 30 dias. Por outro lado, as reduções na 

absorbância foram mais pronunciadas nas amostras tratadas com PCE, com as variações 

mais significativas ocorrendo em uma razão g/d de 1:1, onde a absorbância caiu de 0,93 

para 0,76 ao longo de 30 dias (para dispersões agitadas por 60 minutos) (Figura 18.a). 

Portanto, a melhor duração de armazenamento para dispersões de grafeno utilizando PCE 

pode ser inferior a 15 dias. 

5.1.3. Influência da ordem de adição na dispersão e estabilização do GNP 

Com base nos resultados do ensaio anterior, nesta nova etapa, foi avaliada a 

influência da ordem de adição dos reagentes na dispersibilidade do grafeno, utilizando 
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um tempo total de agitação de 60 minutos. Essa influência é ilustrada nos gráficos abaixo 

(Figura 19). A Ordem 3 (Figura 19.c) demonstrou o pior desempenho para todas as razões 

testadas, enquanto a Ordem 2 (Figura 19.b) proporcionou a melhor resposta para 

múltiplas razões g/d, mantendo simultaneamente a estabilidade por um período mais 

longo. Comparando as Ordens 1 e 2 após um período de 30 dias após a preparação da 

dispersão, para a razão g/d de 1:1, as amostras preparadas de acordo com a Ordem 1 

mostraram uma diminuição de 0,18 unidades de absorbância, enquanto aquelas 

produzidas de acordo com a Ordem 2 apresentaram uma redução de apenas 0,06 unidades. 

O desempenho superior da Ordem 2 pode ser atribuído à sonicação inicial do grafeno em 

água por 45 minutos, alcançando a máxima dispersão do grafeno sob essa condição. 

Assim, quando o PCE foi adicionado à solução de grafeno, mais superfícies de grafeno 

estavam disponíveis para interagir com o PCE em comparação com as Ordens 1 e 3, 

melhorando a dispersão da mistura mesmo com uma quantidade maior de dispersante. 

Os resultados de UV-vis são confirmados pelos espectros de Raman realizados 

para as dispersões com proporção g/d=1:1, conforme mostrado na Figuras 20 e Tabela 5. 

A Ordem 2 apresentou bandas de GNP mais nítidas e definidas em comparação com as 

outras ordens, com os valores de FWHM da banda G mais próximos aos do grafeno 

recebido (Figura 20.a-b). Para o mesmo parâmetro, a Ordem 1 apresentou o maior valor 

médio de FWHM e o maior desvio padrão para esse resultado, indicando que a 

metodologia de dispersão da Ordem 1 pode não ser eficiente na produção de uma 

dispersão homogênea, levando a dispersões com um maior grau de aglomeração em 

comparação com as outras. A Ordem 1 também mostrou variação na posição da banda G, 

com um deslocamento para comprimentos de onda mais longos, transitando de 1566 cm-

1 do GNP recebido para 1573 cm-1 (Tabela 5). Assim, também indicando um aumento na 

desordem em comparação com o grafeno recebido. 
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Figura 19. Avaliação da estabilidade da dispersão de GNP usando espectroscopia UV-vis sob diferentes 

ordens de adição dos reagentes com o auxílio do dispersante D4, empregando a) Ordem 1; b) Ordem 2; c) 

Ordem 3. 

O valor ID/IG, um parâmetro indicativo de defeitos, também foi o mais baixo para 

a Ordem 2, indicando que essa metodologia não induziu novos defeitos (Figura 20.c). Por 

outro lado, o parâmetro I2D/IG foi semelhante para todas as ordens de dispersão, com a 

Ordem 3 apresentando valores médios ligeiramente mais altos. No entanto, este grupo 

mostrou os maiores desvios padrão, então, considerando esse desvio, os resultados das 

amostras foram relativamente semelhantes (Figura 20.d). Com base nessas considerações, 

a Ordem 2 mostrou-se a mais eficiente na dispersão do grafeno. 
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Tabela 5. Parâmetros Raman para diferentes ordens de adição dos reagentes dispersos com D4. 

  
Posição Posição Posição FWHM 

(Banda D) 
FWHM 

(Banda G) 
FWHM 

(Banda 2D) 
ID/IG ID/ID’  I2D/IG 

D G 2D 

Tempo 0 1331.26 1566.14 2675.73 45.25 ±12.01 28.00 ±1.70 91.64 ±11.04 0.57 ±0.11 1.78 ±0.10 0.41 ±0.007 

Ordem 1 1331.26 1573.45 2679.89 55.33 ±18.92 50.29 ±14.14 63.39 ±18.75 0.81 ±0.09 1.52 ±0.18 0.41 ±0.079 

Ordem 2 1331.26 1568.58 2675.73 33.95 ±10.23 26.86 ±2.50 72.26 ±12.39 0.36 ±0.14 1.37 ±0.21 0.41 ±0.049 

Ordem 3 1331.26 1568.58 2679.89 27.25 ±7.24 31.38 ±2.94 67.16 ±19.94 0.56 ±0.05 1.49 ±0.07 0.52 ±0.119 

 

 

 

Figura 20. Parâmetros Raman das dispersões de GNP através de diferentes ordens de adição dos 

reagentes: a) Espectros Raman, b) Largura de Meia Altura (FWHM) da banda G, c) Razão ID/IG, e d) 

Razão I2D/IG. 
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5.1.4. Avaliação de diferentes dispersantes na estabilidade das dispersões 

Com um tempo de agitação definido em 60 minutos e utilizando a Ordem 2 como 

metodologia de dispersão, cinco dispersantes adicionais foram testados (Tabela 2). 

Conforme ilustrado na Figura 21, nenhum dos dispersantes apresentou comportamento 

consistente em todas as razões g/d. No entanto, os dispersantes D1, D2, D6 e D5 exibiram 

os maiores valores de absorbância para mais de uma composição. Em termos de 

estabilidade, os dispersantes apresentaram variações mínimas ao longo dos períodos de 

15 e 30 dias, exceto pelo D2, que apresentou uma redução de 0,2 pontos no valor da 

absorbância para amostras preparadas com uma razão g/d de 1:5 (Figura 21.d). 
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Figura 21. Avaliação da dispersão e estabilidade do GNP utilizando espectroscopia UV-vis com 

diferentes dispersantes: a) D1, b) D2, c) D3, d) D5, e) D6. 

5.1.5. Dispersão do grafeno em solução de poro de cimento 

Embora um dispersante específico possa apresentar excelente dispersão do 

grafeno em água, o mesmo material pode exibir um comportamento completamente 

oposto quando adicionado a uma matriz cimentícia. Isso ocorre porque os materiais da 

família do grafeno tendem a aglomerar devido à alta alcalinidade do meio e à alta 

concentração de cátions presentes em matrizes cimentícias. Diante desse fato, as soluções 

dispersas foram avaliadas quanto à sua estabilidade pela adição de uma solução de poros 

de cimento (SPC). Essa avaliação foi realizada visualmente; à medida que o grafeno se 

deposita devido à presença de SPC, a solução perde sua cor preta inicial. 

Como mostrado na Figura 22, o pior desempenho foi observado para o dispersante 

D5. O comportamento desse dispersante foi semelhante ao da amostra contendo apenas 

água, com quase sedimentação completa do grafeno nas primeiras 3 horas do 

experimento. Esse teste corrobora com os estudos apresentados na literatura, pois nem 

todos os dispersantes que mostraram excelente e estável dispersão do grafeno em água 

mantiveram seu desempenho na presença da solução de poros de cimento. Após 24 horas, 

os PCEs D3, D4e D6 (Figura S.2 – Anexo 1) ainda mostravam grafeno disperso com 

sedimentação no fundo do recipiente, embora essa dispersão tenha se mostrado instável 

ao longo do tempo, levando a uma quase sedimentação completa das GNPs após 168 

horas. 

O melhor resultado foi exibido pelos dispersantes D1 e D2, especialmente o D2. 

Esse tipo de PCE conseguiu manter o grafeno disperso com pouca mudança na coloração 
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nas primeiras 24 horas (Figura S1.d do Anexo 1). Embora a sedimentação do grafeno 

tenha ocorrido ao longo do tempo, o D2 foi o material que melhor manteve a dispersão 

das GNPs em todas as razões grafeno/dispersante e em todos os momentos. De acordo 

com Lu et al. [106], a dispersão prévia do grafeno em PCE causa estabilização estérica 

entre eles, dificultando a interação entre o grafeno e o cimento. Além disso, o PCE reduz 

a disponibilidade de cálcio na solução de poro de cimento, impedindo a aglomeração do 

grafeno [49]. No entanto, a ação do PCE pode variar de acordo com as características do 

dispersante. Segundo Wang et al. [39], enquanto os PCEs com alta densidade de carga e 

cadeias laterais curtas são mais eficientes na dispersão do grafeno em soluções aquosas, 

em soluções de poro de cimento, a melhor dispersão é alcançada com PCEs com baixa 

densidade de carga. 

 

Figura 22. Avaliação da dispersão de grafeno em SPC com diferentes dispersantes no tempo 0 e com 48 

horas. 

 

 

 

 

 

 

5.2. CARACTERIZAÇÃO DAS PASTAS COM DIFERENTES COMPOSIÇÕES 
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5.2.1. Caracterização das amostras com 24 horas 

Antes de iniciar a análise, é importante destacar que as amostras de 24 horas não 

foram curadas em água. Isso significa que a reação de hidratação foi interrompida 

imediatamente após a desmoldagem, realizada 24 horas após a confecção das amostras. 

Portanto, essas amostras serão comparadas apenas entre si. 

A Figura 23 apresenta a variação na intensidade dos picos de DRX 

correspondentes às fases de C3S, C2S e portlandita (CH) nas pastas analisadas após 24 

horas de cura. O gráfico foi construído com base nos picos de difração C3S em 2θ = 

32,28°, C2S em 2θ = 32,56° e portlandita em 2θ = 18,06°. Nas Figuras S.3 e S.4. do Anexo 

1, encontram-se os difratogramas das amostras usadas para confecção da Figura 23. Na 

Figura 23 fica evidente que a adição de PCE nas pastas resulta em uma redução no 

consumo de C3S e C2S, além de uma menor formação de CH, indicando o efeito 

retardador do PCE na hidratação do cimento nas primeiras idades. Em matrizes 

cimentícias, os PCEs são utilizados como redutores de água e como dispersantes para as 

partículas de cimento, adsorvendo-se nas superfícies das partículas e separando-as por 

impedimento estérico [178].  

Segundo Puertas et al. [179], nas primeiras idades, superplastificantes como PCE 

e naftalenos sulfonados adsorvem-se preferencialmente ao C3A em vez dos silicatos de 

cálcio, afetando a difusão, nucleação e crescimento das fases hidratadas, resultando no 

retardo da reação de hidratação. Além disso, os grupos carboxilatos (-COO⁻) ao longo da 

cadeia molecular do PCE formam quelato com os íons metálicos presentes na matriz, 

deixando a molécula estável, diminuindo a concentração desses íons (como o Ca2+) e 

retardando a hidratação [179]. Esta redução na quantidade de CH formada também é 

evidenciada na Figura 24 que mostra uma redução de 61% na quantidade de CH formada. 

A hidratação também parece ter sido retardada nas primeiras 24 horas nas 

amostras que receberam apenas GNPs, sem a adição de PCE. Comparações com a 

porcentagem de CH formada na amostra controle (Ref.), a partir da Figura 24, indicam 

que as amostras com adições de 0,03%, 0,12%, 0,21% e 0,30% de GNP apresentaram 

reduções de 28,98%, 28,98%, 54,90% e 51,12%, respectivamente, nas quantidades de CH 

presentes. Esse possível retardo na hidratação contraria a maior parte da literatura, que 

aponta para um efeito acelerador da hidratação dos GFMs nas primeiras idades [112,129]. 
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Figura 23. Gráfico da intensidade dos picos de C3S, C2S e Portlantida, referente a 2  igual a18°, 32,24° e 

32,56°, respectivamente, para amostras com 24 horas. a) pastas com adição de 0,03% de GNPs, b) 0,12% 

de GNPs, c) 0,21% de GNPs, d) 0,30% de GNPs. 

Essa controvérsia pode estar associada à falta de clareza na maioria dos trabalhos, 

que, apesar de utilizarem algum tipo de dispersante durante a preparação de suas 

amostras, não o consideram durante a etapa de análise, atribuindo puramente aos GFMs 

o efeito acelerador da reação de hidratação. Ainda assim, alguns trabalhos reportaram 

esse efeito retardatário, especialmente quando a matriz cimentícia foi modificada com 

GNPs, rGO ou GO pouco funcionalizados [64,124]. Nesses casos, a desaceleração da 

reação de hidratação pode ser atribuída à aglomeração dos GNPs na matriz cimentícia ou 

à adsorção de água pelas nanopartículas, reduzindo o processo de hidratação do cimento 

[105,180].  

Este retardo pode ser confirmado pela intensidade dos picos de C3S e C2S 

remanescentes nas pastas com GNP e sem PCE, que são levemente superiores à amostra 

controle (Ref.) (Figura 23). Outra possibilidade é a carbonatação de CH, que levaria à 

redução na quantidade de CH presente nessas amostras. Conforme observado na Figura 

24, concomitantemente com a redução de CH, há um leve aumento na quantidade de 
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carbonato de cálcio. Tanto a redução na quantidade de CH quanto o aumento na 

quantidade de carbonato de cálcio são semelhantes até a adição de 0,12% de GNP, 

sofrendo mudanças mais significativas a partir dessa quantidade. 

 

Figura 24. Porcentagens de portlandita e carbonato de cálcio para as pastas com 24 horas, calculadas a partir 

do TG/DTA. 

Contudo, a prévia dispersão dos GNPs com PCE parece favorecer a hidratação 

dependendo da quantidade de GNP adicionada. Para as amostras com menor teor de GNP, 

o aumento da quantidade de CH e a redução nas intensidades de C3S e C2S remanescentes 

foram proporcionais ao aumento da proporção g/d. Outro indício da aceleração é a 

presença de fases de AFm nessas amostras (Figura 25). Segundo Baomin et al., em idades 
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iniciais, o consumo mais rápido do gesso leva a uma reação precoce entre a etringita (AFt) 

e o C4AH13, produzindo AFm e indicando a aceleração da reação. 

 

Figura 25. DRX de pastas de cimento mofificadas com GNP e PCE na região de 2  entre 8 e 17°, para as 

pastas com 24 horas. 

Esse fato pode ser confirmado pelas micrografias das pastas com 24 horas, 

apresentadas na Figura 26. As micrografias foram obtidas a partir da fratura das amostras, 

especificamente na região onde se encontram as macrobolhas formadas pelo 

aprisionamento de ar durante a moldagem. A Figura 26.a-b, referente à pasta Ref., mostra 

um macroporo com a presença de filamentos, possivelmente atribuídos à etringita devido 

à sua morfologia e à presença de enxofre em proporções compatíveis com essa fase, 

conforme identificado no EDS. Já as Figuras 26.c-e correspondem à pasta Ref+PCE, na 

qual não se observou um macroporo bem definido e houve a presença de poucos produtos 

hidratados. Por exemplo, a Figura 26.d apresenta uma região predominantemente 

composta de C3S e C2S, enquanto a Figura 26.e revela a presença de uma fase em forma 

de hastes, indicativa de CaSO4.2H2O. Esses achados reforçam o efeito retardador do PCE, 

quanto à hidratação das pastas cimentícias 
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Figura 26. MEV da região de fratura das pastas com 24 horas: a-b) Ref., c-e) Ref.+PCE, f-g) 0,12 s/PCE, 

h-i) 0,12 (1:1), j-k) 0,12 (1:3). 

 

 

X10,000   1 µm 
X10,000   1 µm 
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Nas pastas com 0,12% de GNPs, porém sem PCE, o macroporo é liso e não 

apresenta produtos hidratados (Figura 26.f-g), o que concorda com os resultados de DRX 

e TG/DTG que indicam uma hidratação mais lenta em comparação com a Ref. Quando a 

proporção g/d é alterada para 1:1, é possível observar a presença de agulhas típicas de 

etringita e placas alongadas de atribuídas à portlandita (Figura 26.h-i). O mesmo ocorre 

quando a proporção g/d aumenta para 1:3 (Figura 26.f-g). Esses resultados corroboram a 

hipótese de que as GNPs aceleram preferencialmente a formação das fases de aluminato 

apenas quando bem dispersas, tendo sua eficácia particularmente aumentada na presença 

de PCE. 

Para adições de 0,21% de GNP, a quantidade de CH formada é semelhante à 

amostra Ref. quando a proporção g/d é igual a 1:1, contudo, com um maior consumo de 

C3S (Figuras 23 e 24). Nessas amostras, o aumento considerável da quantidade de CaCO3 

presente pode ser um indicativo de carbonatação da fase de CH. Quando a proporção g/d 

aumenta para 1:3, observa-se um aumento na quantidade de portlandita formada, de cerca 

de 19,90% em relação à Ref. Aliado a esse aumento, também é percebido um aumento na 

quantidade de CaCO3, um aumento de 101,72% quando comparado à referência, 

indicando uma tendência à carbonatação das fases hidratadas pela adição concomitante 

de GNPs e PCE. 

Contudo, essa tendência cai quando a quantidade de GNP aumenta, 

independentemente da proporção g/d usada, apresentando quantidades de portlandita 

inferiores às demais composições, bem como menor quantidade de CaCO3, quando 

comparado às composições 0,21 (1:1), 0,21 (1:3) e 0,12 (1:3). Esse efeito pode ser 

atribuído a três possíveis razões: 1) Para as quantidades utilizadas, a proporção de PCE 

não é ideal, causando aglomeração; 2) As quantidades de PCE adicionadas foram 

superiores à quantidade de GNPs, formando quelatos com íons dispersos na matriz, 

reduzindo a quantidade de Ca2+ disponíveis para a reação de hidratação e assim 

retardando essa reação; 3) Para essa quantidade de GNPs, a quantidade de PCE 

adicionada foi alta o suficiente para causar exsudação, levando parte do cimento, dos 

GNPs e do PCE para a superfície da amostra. 

Para a amostra 0,30 (1:3), a terceira hipótese é mais aceita, já que foi visível a 

formação de um filme escuro na superfície dessas amostras, como será mostrado na seção 

5.3.2, resultante da subida do grafeno e constituintes finos da pasta. Já para as amostras 
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0,30 (1:1), não foi observada a formação de um filme, e a hipótese de aglomeração dos 

GNPs também parece improvável, já que essas amostras apresentaram bom 

comportamento mecânico, incompatível com uma amostra com aglomerações, como será 

mostrado na seção 5.3.1. Assim, a hipótese mais provável é que a quantidade de PCE 

usada nessa composição consiga dispersar os GNPs, mas ainda seja maior que o 

necessário, fazendo com que o excesso de PCE atrase a reação de hidratação sem causar 

exsudação. 

 Além disso, a Figura 27 revelou uma variação na região de CaCO3 para as 

amostras contendo GNPs. Nessas amostras, observou-se duas bandas de DTG divididas 

em duas regiões: uma com pico em torno de 670 °C e outra em torno de 700 °C, indicando 

a formação de dois tipos de CaCO3 (Figura 27). A decomposição em temperaturas mais 

baixas sugere fases menos estáveis de CaCO3, [181]. No estudo de Borges et al.[181], 

que investigou a carbonatação de C-S-H e CH, essa banda em temperaturas mais baixas 

foi atribuída à aragonita, formada a partir da carbonatação do CH. Neste trabalho, apenas 

o DRX e o TG/DTA não são suficientes para identificar com precisão os tipos de CaCO3 

presentes nas amostras. Contudo é possível perceber que a tendência para formação desse 

tipo de CaCO3 aumenta até a quantidade de 0,12% de GNP e depois volta a decrescer. 

Para uma mesma quantidade de GNPs, essa tendência aumenta com o aumento da 

proporção g/d.  
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Figura 27. Gráfico de DTG das pastas de cimento com 24 horas na região de 500-850°C. 

Por sua vez, a análise por MEV das amostras demonstra claramente a influência 

dos GNPs e da proporção g/d na morfologia dos carbonatos de cálcio formados. A Figura 

28 mostra micrografias das superfícies das amostras. Na Figura 28.a-b, a amostra de 

referência (Ref.) exibe uma superfície irregular com a presença de CaCO3 com 

morfologia próxima à da calcita. Na amostra Ref+PCE, observa-se CaCO3 com duas 
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morfologias: uma em forma de feixes, semelhante à aragonita (Figura 28.e), e outra como 

aglomerados de calcita em formato de flor (Figura 28.d). Esta morfologia em formato de 

flor já havia sido reportada por Kong et al. [115]em argamassas modificadas com grafeno. 

 

 

 

Figura 28. MEV da superfície das pastas com 24 horas: a-b) Ref., c-e) Ref.+PCE, f-g) 0,12 s/PCE, h-i) 0,12 

(1:1), j-k) 0,12 (1:3). 

Quando os GNPs são adicionados sem PCE, a morfologia em formato de flor 

reaparece, mas os aglomerados são constituídos por estruturas mais próximas a bastões e 

não possuem uma aparência tão definida quanto na pasta Ref.+PCE (Figura 28.f). Com a 

adição de PCE na proporção g/d igual a 1:1, a morfologia muda drasticamente, formando 

aglomerados pouco definidos (Figura 28.i). Quando a proporção g/d é alterada para 1:3, 

os aglomerados em forma de flor pouco definidos reaparecem (Figura 28.k). Outro ponto 

importante é a compactação da superfície das amostras com GNPs e PCE, cuja 
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densificação se torna mais evidente com o aumento da proporção g/d, o que pode ser 

benéfico para a criação de superfícies autolimpantes (Figuras 28.f, 28.h e 28.j). 

 

5.2.2. Caracterização das amostras nas demais idades 

Com 7 dias de cura, a adição de GNPs demonstra causar o retardo do consumo de 

C4AF, uma vez que ainda é possível a visualização do seu pico em aproximadamente 2θ 

igual 12,12° (Figura 29). Esse pico é ainda mais evidente nas amostras com proporção 

g/d igual a 1:3, possivelmente por um efeito sinérgico entre GNPs e PCE, já que na pasta 

Ref.+PCE, o pico de C4AF também é visível com 7 dias.  

Para esse tempo, o pico de etringita para as amostras com 0,03, 0,12% e 0,21% de 

GNPs são muito menos intensos quando comparados com as amostras de referência, e 

ainda existe a presença de uma banda larga na região de 2θ igual 10°, que pode ser 

referente à presença de monosulfato (Afm). Assim, a menor intensidade dos picos de 

etringita (Aft) pode estar relacionado a dois motivos: 1) uma conversão mais lenta de Afm 

em Aft, 2) o menor consumo de C4AF e consequente menor formação de Aft. Ainda que 

o C3A seja mais reativo e seja o primeiro a reagir com o gesso para formar etringita, o 

C4AF também reage com o sulfato de cálcio na presença de água, formando etringita a 

partir da reação abaixo [182,183]. 

C4AF+3CaSO4⋅2H2O+26H2O→C6AS3⋅32H2O+Fe(OH)3 

Com 28 dias, percebe-se que comparado com as amostras de referência, a 

intensidade da banda atribuída ao monocarboaluminato de cálcio é bem mais intensa, 

especialmente para as amostras com 0,03 e 0,12% de GNPs (Figura 29). Essa quantidade 

superior também é visível nas amostras de TG/TDG, onde as amostras com 0,03 e 0,12% 

de GNPs apresentam bandas bem definidas em aproximadamente 156° C (Figura 31). De 

acordo com Santos [184], essa banda é atribuída à formação de hemicarboaluminato e 

monocarboaluminato. Essa quantidade mais intensa pode ter sido favorecida pela 

presença de CaCO3, que para as idades anteriores apresentavam-se em maior quantidade 

quando comparado à Ref. Assim, parte desse CaCO3 teria se transformado em 

carboaluminatos. Segundo Tambaro Junior et al. [185], a presença de maior quantidade 

de calcita durante a hidratação favorece a formação de hemicarboaluminato e 
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monocarboaluminato ao longo do tempo. Esse entendimento é favorecido pela menor 

quantidades de CaCO3 nas amostras com 0,03 e 0,12% de GNPs, aos 28 dias. 
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Figura 29. DRX de pastas de cimento mofificadas com GNP e PCE na região de 2θ entre 8 e 13°. a-b) 

Amostras de referência, c-e) amostras com adição de 0,03% de GNPs, f-h) adição de 0,12% de GNPs, i-k) 

adição de 0,21% de GNPs, l-n) adição de 0,30% de GNPs 
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Figura 30. DRX de pastas de cimento modificadas com GNP e PCE na região de 2 entre 28 e 36°. a-b) 

Amostras de referência, c-e) amostras com adição de 0,03% de GNPs, f-h) adição de 0,12% de GNPs, i-k) 

adição de 0,21% de GNPs, l-n) adição de 0,30% de GNPs. 

A figura 32 também apontam que a quantidade de portlandita formada nas 

amostras modificadas com 0,03 e 0,12% de GNPs foi semelhante àquelas da amostra Ref. 

Para maiores quantidades de GNPs, foi observada uma leve queda nas quantidades de 

portlandita formada. A exceção foi a amostras 0,2 (1:1), cujo melhor desempenho pode 

estar associado a uma melhor dispersão dos GNPs para essa proporção g/d.  

Tanto a análise térmica quanto o DRX apontam para uma maior presença de 

etringita para as amostras com adição de GNP, com maiores intensidades para as amostras 

com proporção g/d de 1:1 (Figuras 29 e 31). As micrografias das pastas com 28 dias 

apresentam os macroporos das amostras contendo GNPs mais bem preenchidos quando 

comparados com a referência, a predominância de morfologias atribuídas à portlandita e 

etringita (Figura 33).  
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Figura 31. Gráfico de DTG das pastas de cimento com 28 dias. 
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Figura 32. Porcentagens de portlandita e carbonato de cálcio para as pastas com 28 dias, calculadas a 

partir do TG/DTA. 

Por sua vez, as micrografias das superfícies das amostras bem como o DTG na 

região de CaCO3, demostram que ocorreu a transformação das fases de carbonato de 

cálcio para fases mais cristalinas e estáveis (Figuras 31 e 34). Enquanto na Ref. observa-

se a formação de uma morfologia próxima à calcita, espalhada de forma não homogênea, 

as amostras contendo GNPs, independentemente da proporção g/d apresenta uma 

superfície recoberta homogeneamente por calcita. Importante frisar que o tamanho das 

partículas de calcita nessas amostras é bem maior do que a das partículas presente na Ref. 

Sendo o maior tamanho encontrado para a amostra 0,12 s/pce (Figura 34.f-k). Nesta, a 

superfície exibe um aspecto mais granuloso quando comparado com as amostras com 

PCE. Mais uma vez, esse aspecto mais liso das superfícies podem ser um dos fatores para 
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os melhores resultados autolimpantes desse tipo de amostra. Já quando a amostra foi 

modificada apenas com PCE, foi observada a formação de vaterita esferulítica e calcita 

compacta e lamelar (Figura 34.c-e). 
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Figura 33. MEV da região de fratura das pastas com 28 dias: a-c) Ref., d-f) Ref.+PCE, g-i) 0,12 s/PCE, j-l) 0,12 (1:1), m-o) 0,12 (1:3). 
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Figura 34. MEV da superfície das pastas com 28 dias: a-b) Ref., c-e) Ref.+PCE, f-g) 0,12 s/PCE, h-i) 0,12 

(1:1), j-k) 0,12 (1:3). 

Com 120 dias a reação de hidratação evolui para todas as amostras. Para as 

amostras com GNPs e proporção g/d igual a 1:1, os picos remanescentes de C3S e C2S 

são os menos intensos, e, em especial para as amostras 0,12 (1:1) e 0,30 (1:1) é observado 

um pico de em 2θ igual a 32,1° que pode ser atribuído à formação de C-S-H (identificada 

pelo padrão ICSS 00-033-0306) e fases remanescentes de C3S e C2S (Figuras 30.g e 

30.m). Esse fato aponta para essa proporção como a mais indicada, produzindo maiores 

quantidades de produtos hidratados ao longo do tempo e contribuindo para melhor 

resistência das matrizes modificadas.  
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5.3. AVALIAÇÃO DAS INFLUÊNCIA DOS GNPs E DA PROPORÇÃO G/D NAS 

PROPRIEDADES DE ARGAMASSAS 

5.3.1. Avaliação das propriedades mecânicas das argamassas modificadas 

A Figura 35 ilustra os resultados de resistência à compressão das argamassas 

modificadas com grafeno em diferentes proporções g/d. Os resultados para o Ref e 

Ref+PCE também estão incluídos. É evidente que a adição de grafeno sozinha causou 

uma redução na resistência à compressão para ambas as quantidades de GNP analisadas, 

diminuindo de 27,90 ± 1,78 MPa na amostra Ref para 25,23 ± 2,81 MPa e 23,99 ± 4,54 

MPa para as amostras 0,03 (c/PCE) e 0,3 (c/PCE), respectivamente. Essa redução pode 

ser atribuída à aglomeração de GNP no meio alcalino, resultando em uma matriz não 

homogênea, ou à adsorção de água pelas nanopartículas, diminuindo a quantidade de água 

livre disponível para a hidratação da argamassa e, consequentemente, reduzindo a 

resistência mecânica [105,180]. 

No entanto, esse efeito adverso é mitigado com a adição de PCE em uma 

proporção g/d de 1:1, aumentando as resistências para 29,33 ± 2,12 MPa e 31,44 ± 2,00 

MPa para as amostras 0,03 (1:1) e 0,3 (1:1), respectivamente. Isso corresponde a um 

aumento de resistência de 16,25% e 24,61%, respectivamente, em comparação com a 

amostra Ref, e um aumento de 5,47% para a amostra 0,3 (1:1) em comparação com 

Ref+PCE. Como mostrado na Figura 10, o uso apenas de PCE é suficiente para melhorar 

a resposta mecânica das argamassas. De acordo com Javadi et al. [123], essa melhoria 

ocorre porque o PCE dispersa efetivamente as partículas de cimento dentro da matriz, 

melhorando a trabalhabilidade e as propriedades mecânicas. Zhang et al. [186] também 

relataram um leve aumento na resistência à compressão das argamassas modificadas com 

PCE após 7 dias de cura, dependendo da estrutura molecular dos PCEs utilizados. 
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Figura 35. Gráfico de resistência à compressão das amostras curadas com 28 dias 

No entanto, quando a razão g/d aumenta para 1:3, é observada uma redução na 

resistência à compressão das argamassas, particularmente para a amostra 0.3 (1:3), que 

experimenta uma redução de resistência de 22,51% e 27,47% em comparação com as 

amostras Ref. e Ref+PCE e Controle 2, respectivamente. Segundo Javadi et al. [123], 

altas dosagens de PCE podem causar exsudação do cimento, levando a reduções nas 

propriedades mecânicas. No entanto, neste estudo, a dosagem de PCE utilizada nas 

amostras 0.3 (1:3) e  Ref+PCE é a mesma, porém a amostra Ref+PCE apresenta 

resistência significativamente maior. Portanto, infere-se que, para as amostras com uma 

razão g/d de 1:3, a dosagem de dispersante excedeu a concentração micelar crítica, 

reduzindo a dispersão de GNP, favorecendo a aglomeração de GNP e resultando em 

perdas mecânicas. 
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5.3.2. Avaliação da autolimpeza em diferentes composições 

O ensaio de crescimento acelerado das microalgas demonstrou que a adição de 

GNP, independentemente da quantidade utilizada ou da quantidade de usada PCE para 

dispersão, reduz visivelmente a quantidade de algas que colonizaram a superfície da 

amostra. Foi observado que o PCE isoladamente não possui efeito significativo na 

inibição do crescimento de microalgas, indicando que não tem ação antimicrobiana 

(Figura 36.a e Figura 37). 

Para as amostras com grafeno e sem PCE (Figura 36. b.), após 8 semanas, a 

colonização da superfície foi inferior a 10% para todas as composições, com a menor área 

de cobertura na amostra com 0,12% de GNP (média de 5,42%). Quando as amostras são 

dispersas com PCE na proporção g/d de 1:1, a área de colonização diminui 

consideravelmente para todas as quantidades de grafeno, sendo os menores valores 

encontrados nas amostras com 0,21% e 0,30% de GNP (cobertura inferior a 1%). Essa 

redução pode ser atribuída à melhor dispersão do GNP, facilitada pelo PCE, como 

mostrado na Figura38, que ilustra a distribuição do GNP na superfície das amostras a 

partir do mapeamento Raman. Para as amostras sem PCE, as argamassas com menor teor 

de GNP apresentaram uma distribuição mais uniforme do material, enquanto aquelas com 

0,21% e 0,3% de GNP mostraram pontos de aglomeração. Com a adição de PCE, a 

distribuição do GNP melhora, especialmente nas amostras com 0,21% e 0,3%, onde a 

intensidade da banda do grafeno é maior em toda a superfície. 

Quando a proporção G/D aumenta para 1:3, a área colonizada diminui novamente 

para as composições com 0,03% e 0,12% de grafeno, apresentando uma média de 2,43% 

e 0,93%, respectivamente, uma redução de 42,96% e 43,73% em comparação com a 

proporção g/d de 1:1. Esta redução também é atribuída à melhor dispersão do GNP, como 

evidenciado na Figura 38, que mostra um aumento na intensidade das bandas do grafeno, 

especialmente para a argamassa 0,12 (1:3). No entanto, para as amostras com maiores 

teores de grafeno, a colonização da superfície aumenta, chegando a 21,43% na amostra 

0,21 (1:3). 
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Figura 36. Cobertura da superfície das amostras por algas pelo teste de crescimento acelerado:a) amostras-

controle, b) amostras sem PCE, c) amostras com proporção g/d = 1:1, d) amostras com proporção g/d = 1:3. 
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Figura 37. Fotografia das amostras após o ensaio de crescimento acelerado por semana. 
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Ao analisar as imagens do mapeamento Raman, estas amostras apresentam as 

maiores intensidades da banda G, mas ainda assim, têm os piores resultados entre todas 

as composições com adição de GNP. Este efeito negativo pode ser resultado da alta 

quantidade de PCE, que pode ter causado a exsudação das pastas. Segundo Javadi et al. 

[123], grandes quantidades de PCE favorecem a exsudação de matrizes cimentícias. Este 

fenômeno foi observado nas amostras 0,21 (1:3) e 0,30 (1:3), onde foi detectada uma 

película fina e escura, provavelmente devido à subida do GNP e outras partículas finas da 

argamassa, como pode ser visto na Figura 37 para essas amostras na Semana 0. Neste 

caso, é possível que o PCE tenha subido junto com o GNP, dificultando a interação do 

GNP com as microalgas e diminuindo sua eficiência antimicrobiana. 

Além disso, a Figura 37 ilustra que, apesar da baixa colonização das amostras 

contendo grafeno, houve uma alteração na coloração da superfície ao longo das 8 

semanas, sendo a mudança visual menos perceptível na amostra 0,12 (1:3). 
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Figura 38. Imagens gerada por mapeamento feito pelo Raman da banda de G do GNP. 

 

Esses resultados confirmam o efeito algicida do GNP, já demonstrado em 

trabalhos anteriores do grupo de pesquisa [12], além de evidenciar a importância de uma 

boa dispersão do GNP para a melhoria das propriedades autolimpantes. Observa-se que, 

para cada teor de GNP utilizado, existe uma proporção ótima G/D: para quantidades 

menores que 0,12%, a melhor proporção foi de 1:3, enquanto para teores superiores a 

esse, a proporção ideal foi de 1:1. Em comparação com o trabalho de Prudente et al.[12], 

a capacidade autolimpante das argamassas aumentou significativamente com quantidades 

ainda menores de GNP. Neste estudo, a colonização foi inferior a 1% da superfície com 

apenas 0,12% de GNP em peso de cimento, enquanto no trabalho de Prudente et al.[12], 
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a cobertura da superfície foi de 2,5% com a adição de 0,30% em peso de argamassa, o 

que equivale a 1% em peso de cimento. 

A comparação direta com outros trabalhos da literatura é dificultada pela falta de 

padronização na metodologia para investigar o efeito autolimpante, tanto no aparato 

utilizado quanto no microrganismo usado como modelo de contaminante e na 

metodologia de análise dos resultados, como mostrado na Tabela 6. No entanto, as 

amostras apresentadas neste estudo demonstram uma boa mitigação da colonização das 

microalgas com uma baixa quantidade de GNP. Além disso, como já demonstrado por 

Prudente et al., o uso de GNP apresenta um efeito algicida mesmo na ausência de 

iluminação, o que é um ponto positivo em comparação com matrizes autolimpantes 

modificadas com fotocatalisadores. 
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Tabela 6. Tabela comparativa de diferentes trabalhos sobre materiais autolimpantes. 

terial promotor da 

autolimpeza 

Tipo de 

aplicação 

Quantidade 

usada 

Material em que 

foi adicionado 

Metodologia de 

execução do ensaio de 

autolimpeza 

Metodologia de avaliação 

da colonização dos 

microrganismos 

Tipo de microrganismo 

usado 
Resultado Referência 

Primer e tinta de silicone Cobertura N/A Placa de gesso 

As amostras foram 

inoculadas com 

suspensão de algas e 

incubadas por 28 dias. 

Medições de concentração de 

clorofila a avaliação 

espectrofotométrica de 

mudança de cor CIE L*a*b e 

avaliação visual 

Stichococcusbacilliaris, 

Nostoc commune, 

Pseudochlorellasigniensis, 

Coenochlorissigniensis 

Após 28 dias e a partir de 

avaliações visuais, mais de 

50% da área de superfície 

coberta com biofilme para 

todas as amostras 

[187] 

nano-Ag/SiO2 

incorporadas em um 

produto hidrofóbico 

(BIOC) 

Cobertura N/A Argamassa 

Simulação de teste 

acelerado de 

crescimento de 

microrganismos 

(waterrun-off) 

Avaliação 

espectrofotométrica de 

mudança de cor CIE L*a*b 

Chlorella, Synechococcus, 

Phormidium 

A menor variação na cor é 

relatada para amostras tratadas 

com o produto BIOC 

[188] 

TiO2 com diferentes 

técnicas de aplicação 
Cobertura N/A 

Aglomerado de 

cimento 

Simulação de teste 

acelerado de 

crescimento de 

microrganismos 

(waterrun-off) - 72 

horas 

As amostras foram 

fotografadas e a colonização 

das superfícies foi 

quantificada com o uso do 

Image J 

Klebsormidiumsp 

O melhor resultado foi 

alcançado com um 

pulverizador, com 

quasenenhuma colonização 

[189] 

GNP Adição 

0,03 - 0,3% 

em peso de 

argamassa 

Rejunte 

Simulação de teste 

acelerado de 

crescimento de 

microrganismos 

(waterrun-off) - 8 

semanas 

As amostras foram 

fotografadas e a colonização 

das superfícies foi 

quantificada com o uso do 

Image J 

Chlorella vulgaris and 

Scenedesmus sp 

A adição de 0,3% de GNP 

resultou na colonização de 

2,5% da superfície da amostra 

[12] 

GNP+PCE Adição 

0,03 - 0,3% 

em peso de 

cimento 

Argamassa 

Simulação de teste 

acelerado de 

crescimento de 

microrganismos 

(waterrun-off) - 8 

semanas 

As amostras foram 

fotografadas e a colonização 

das superfícies foi 

quantificada com o uso do 

Image J 

Chlorella vulgaris 

A adição de 0,12% de GNP e 

PCE na proporção G/D de 1:3 

resultou na colonização de 

menos de 1% da superfície da 

amostra 

Esse 

trabalho 
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6. CONCLUSÕES 

Assim como no desenvolvimento, a conclusão será dividida em três partes, 

referente à dispersão dos GNPs, da influência dos GNP e proporção g/d na hidratação e 

microestrutura das matrizes, e, por fim, influência dos GNPs e da proporção g/d nas 

propriedades mecânicas e de autolimpeza.  

1) Dispersão dos GNPs 

Os experimentos conduzidos para determinar a dispersão do grafeno em água 

revelaram vários parâmetros importantes:  

• O tempo mais eficiente de tratamento ultrassônico, levando em conta todas as 

proporções g/d, foi de 60 minutos;  

• A ordem ideal de adição dos materiais para obter a melhor dispersão foi a 

seguinte: primeiro, água e grafeno foram sonicados por 45 minutos, seguida da adição de 

PCE e mais 15 minutos de sonificação;  

• Os dispersantes mais eficazes para grafeno em água foram identificados como a 

linha D1, D2, D6 e D5; 

 • Testes de estabilidade indicaram que o tempo máximo de armazenamento para 

essas dispersões deve ser inferior a 15 dias. 

Além disso, os experimentos realizados para dispersar grafeno em SPC revelaram o 

seguinte: 

 • D2 foi o dispersante mais eficaz, mostrando os melhores resultados nas 

primeiras 24 horas de teste e mantendo a maior estabilidade após 168 dias.  

• Com D2 como dispersante, a dispersão eficiente foi alcançada com uma razão 

g/d de 1:3 ou superior. 

2) Hidratação e Microestrutura das pastas 

• Nas primeiras idades, a adição de apenas GNPs causou um retardo na reação de 

hidratação, com um menor consumo de C3S e C2S e a menor formação de portlandita;  

• Quando os GNPs são previamente dispersos com PCE, observou-se um maior 

consumo de fases anidras e maior quantidade de portlandita formada, especialmente para 

pequenas quantidades de GNPs (de 0.12% para baixo); 
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• Nas primeiras 24 horas, a adição de GNPs resultou na formação de CaCO3 menos 

estável, como aragonita e vaterita, ou até mesmo carbonato de cálcio amorfo. Além disso, 

a adição de PCE e GNPs resultou na formação de CaCO3 com morfologia de flor; 

• A adição de GNPs e PCE retardou o consumo de C4AF, resultando em menores 

quantidades de etringita aos 7 dias; 

• A adição de GNPs independentemente da proporção g/d, acarretou na produção 

de carboaluminatos precocemente, aos 28 dias, quando comparados com a amostra de 

referência;   

• Aos 28 dias, os macroporos das pastas contendo grafeno estavam mais 

preenchidos com produtos de hidratação quando comparados com a referência, o que 

pode ser um indicador de aumento significativo de resistência mecânica; 

• Aos 120 dias, foi possível observar uma maior hidratação das amostras com 

GNPs dispersos com PCE na proporção 1:1.  

3) Propriedades mecânicas e autolimpeza. 

• A adição de grafeno em argamassas sem um dispersante resultou em redução da 

resistência mecânica, possivelmente devido à aglomeração de nanopartículas ou adsorção 

de água dentro da matriz, levando a dificuldades de hidratação. No entanto, o uso de PCE 

mitigou esse problema, com a razão g/d ideal sendo de 1:1, em concordância com as 

análises do efeito de hidratação das pastas de cimento; 

• No ensaio de autolimpeza, todas as amostras contendo GNPs exibiram um efeito 

mitigatório quanto ao crescimento de microalgas;  

• Foi observado que a otimização na propriedade de autolimpeza variou de acordo 

com a proporção g/d. Para as amostras com adição de 0,03% e 0,12% a proporção que 

ofereceu melhores resultados foi a 1:3, enquanto paras as amostras com adição de 0,21 e 

0,30% de GNPs foi 1:3;  

• Foi observado uma correlação entre a homogeneidade da presença de GNPs na 

superfície das amostras e o efeito autolimpante. 
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7. TRABALHOS FUTUROS 

• Avaliar a capacidade das argamassas modificadas com GNPs em inibir o 

crescimento de outros microrganismos, como bactérias e fungos; 

• Desenvolver recobrimentos à base de grafeno e avaliar sua capacidade 

auto-limpantes;  

• Avaliar a capacidade das argamassas aditivadas com GNPs e PCEs em 

promover propriedades de autocura, auto-sensores e de auto-aquecimento e compreender 

como a presença de PCE e a proporção g/d utilizada afetam essas propriedades; 

• Realizar testes de lixiviação das argamassas modificadas. 
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Anexo 1 

 

 

Figura S. 1.Evolução da temperatura no banho ultrassônico ao longo do tempo 
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Figura S. 2. Avaliação da dispersão de grafeno em SPC com diferentes dispersantes ao longo do tempo: 0, 

1, 2, 3, 6, 24, 72, 168 horas. a) D6, b) D5, c) D1, d) D2, e) D3, f) D4 

 

Figura S. 3. DRX de pastas de cimento mofificadas com GNP e PCE e das amostras de referência na região 

de 2θ entre 8 e 20°.   
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Figura S. 4.DRX de pastas de cimento mofificadas com GNP e PCE na região de 2θ entre 16 e 46°. a) 

Amostras de referência, b) amostras com adição de 0,03% de GNPs, c) adição de 0,12% de GNPs, d) 

adição de 0,21% de GNPs, e) adição de 0,30% de GNPs 

 


