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RESUMO

Para a aplicacdo efetiva do Nano Pentoxido de Nidbio (Nano-Nb,Os) em matrizes
cimenticias, ¢ essencial superar desafios como a aglomeragdo e a interagdo com o ambiente
alcalino e complexo do concreto. Este estudo tem como objetivo principal identificar a técnica
mais adequada para a dispersdao em meio aquoso, compreender sua reatividade frente a mudancas
de pH e a presenga de ions da solucdo porosa e por fim, busca-se orientar pesquisas futuras sobre
0 uso do Nano-Nb2Os nesse contexto. A pesquisa experimental foi dividida em duas etapas
distintas. Na primeira etapa, foram avaliados métodos de dispersdao com base na analise do
tamanho hidrodindmico e da distribui¢do de tamanho, utilizando a técnica de espalhamento
dindmico de luz (DLS). Os métodos testados incluiram diferentes tipos de sonicacdo, como o
ultrassom de banho e o ultrassom de ponta, realizados por 5, 10 ou 15 minutos, além da adi¢ao de
um superplastificante a base de policarboxilato (SP) como agente estabilizador. Também foram
realizadas analises do tamanho das particulas dispersas apds 4 horas de sonicacdo. Na segunda
etapa, a estabilidade das dispersdes em meio aquoso contendo ions Ca**, Na*e K", representativos
das solugdes de poros do concreto, foi investigada através do acompanhamento por imagem da
sedimentacao, além da medi¢do de pH durante o tempo. O produto sedimentado foi caracterizado
por meio das técnicas de DRX, Termogravimetria e FTIR. Os resultados indicam que a dispersao
eficiente do Nano-Nb>Os em agua ¢ viavel com as técnicas empregadas, permitindo sua
incorporag¢ao inicial em matrizes cimenticias. A ultrassonicagdo por 5 minutos a 46kHz se mostrou
eficaz, embora a adi¢do de superplastificante possa dispensar essa etapa. Na segunda fase, foi
observado que os ions de cdlcio podem causar a precipitagio do nanomaterial, porém sua
estabilidade antes do endurecimento do cimento ¢ garantida com o uso do superplastificante. Além
disso, a presenga de niobatos foi detectada e pode desempenhar um papel na prote¢do contra a

corrosao do concreto.

Palavras-Chave: Nanoparticulas, Técnicas de dispersao, Materiais cimenticios, Nb2Os



ABSTRACT

To effectively utilize Nano Niobium Pentoxide (Nano-Nb>O5) in cementitious matrices,
it's essential to overcome challenges such as agglomeration and interaction with the alkaline and
complex environment of concrete. This study aims to identify the most suitable technique for
dispersion in aqueous media, comprehend its responsiveness to pH fluctuations and ion presence
in the porous solution. Ultimately, it aims to provide guidance for future Nano-Nb>Os research in
this context. The experimental investigation was bifurcated into two discrete stages. In the first
stage, dispersion methods were assessed by analyzing hydrodynamic size and size distribution,
adopting the dynamic light scattering (DLS) technique. Different sonication methods were
employed, including bath ultrasound and tip ultrasound, for durations of 5, 10, or 15 minutes.
Additionally, the efficacy of incorporating a polycarboxylate-based superplasticizer (SP) as a
stabilizing agent was assessed. Particle size analysis was also performed after 4 hours of
sonication. In the second stage, the stability of the aqueous dispersions containing Ca**, Na*, and
K" ions, representative of concrete pore solutions, was investigated through sedimentation image
monitoring and pH measurement over time. The sedimented product underwent characterization
using XRD, thermogravimetry, and FTIR techniques Results indicate that efficient dispersion of
Nano-Nb2Os in water is achievable with the employed techniques, allowing for its initial
incorporation into cementitious matrices. Sonication for 5 minutes at 46kHz proved effective,
although the addition of a superplasticizer may render this step unnecessary. In the second phase,
it was observed that calcium ions could induce nanomaterial precipitation; nevertheless, stability
prior to cement hardening was ensured with superplasticizer usage. Additionally, niobates were

detected, suggesting a potential role in safeguarding against concrete corrosion.

Keywords: Nanoparticles, Dispersion techniques, Cementitious materials, Nb2Os
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

O concreto ¢ um material versatil, moldavel antes de endurecer, conhecido por suas
propriedades mecanicas robustas e durabilidade (MEYER, 2009). Sua histéria remonta a
civilizacdes antigas, como os sumérios e egipcios, que utilizavam argamassa para unir tijolos de
barro. No Império Romano, surgiram inovag¢des como o uso de cimento pozolanico em grandes

fundacgdes, como as do Coliseu e do Pantheon (KAEFER, 1998).

A evolugdo do cimento continuou com Joseph Aspdin, que em 1824 inventou o cimento
Portland. A técnica de concreto armado também se desenvolveu, com experimentos de Joseph

Louis Lambot e descobertas sobre a aderéncia do aco ao concreto por Hyatt (KAEFER, 1998).

No final do século XIX e inicio do século XX, houve uma explosdo de publicagdes sobre cimento
e concreto, juntamente com regulamentagdes governamentais. O periodo p6s-1910 viu um foco
crescente na relacao entre a propor¢ao agua/cimento e a resisténcia final do concreto, levando ao

desenvolvimento de adi¢des e aditivos para melhorar suas propriedades (KAEFER, 1998).

Em 1930 agentes incorporadores de ar sdo introduzidos para aumentar a resisténcia do
concreto aos danos devidos ao efeito congelamento/descongelamento; a partir 1970 surgem os
concretos reforcado com fibras e os concretos de alta resisténcia; na década de 80
superplastificantes sdao introduzidos nas misturas e os aditivos pozolanicos comecam a ser

utilizados (KAEFER, 1998).

Nos anos mais atuais, os concretos de alto desempenho estdo sendo estudados de maneira
recorrente na academia e a problematica da durabilidade, concomitantemente com a questao da
corrosdo da armadura, surge com o envelhecimento das construgcdes e os altos custos de
manutengdes. A durabilidade do concreto armado, que antes era considerada ilimitada, comeca a
ser questionada e um novo campo de estudo surge com a missdo de retardar patologias. A
prevencao da corrosao da armadura vai muito além do aumento do cobrimento ou a reducao da
relagio agua cimento. E possivel projetarmos um material muito mais eficiente com o uso de

adi¢des, inibidores de corrosdo e técnicas de prote¢do da armadura (RIBEIRO, 2020).



Eis que surge a Nanotecnologia, simultaneamente a problematica em questdo, e a
descoberta de nanomateriais (NMs) capazes de melhorar as estruturas de poros do concreto,
acelerar o desenvolvimento do C-S-H gel, melhorar as propriedades mecanicas e de longevidade
do concreto, além de atribuir novas propriedades aos concretos (GOEL et al., 2022). Sanchez e
Sobolev (2010) destacam:

Nano-engenharia abrange as técnicas de manipulagcdo da estrutura em
nanoescala para desenvolver uma nova gerag¢do materiais cimenticios
personalizados e multifuncionais com desempenho mecanico e durabilidade
superiores e potencialmente com uma gama de novas propriedades, como:
baixa resistividade elétrica, habilidade de autodetec¢do, autolimpeza,

autocura, alta ductilidade e autocontrole de rachaduras.

Makul (2020) introduz o conceito de “Advanced smart concrete” ou concretos inteligentes
como sistemas inteligentes que possuem propriedades estruturais diferentes da tipica configuracao
do concreto a partir de cimento e agregados naturais. Ele cita como exemplo o concreto
autosensivel, autocurativo e de altissimo desempenho, além de fazer mengdo ao avanco na
nanotecnologia como ferramenta de apoio ao desenvolvimento de materiais que podem melhorar

a funcionalidade dos materiais tradicionais a base de cimento.

Nos principais bancos de artigos e documentos da literatura, pode-se observar a evolugao
das publicagdes ¢ citagdes de temas relacionados as palavras chaves “Nano, Cimento e Concreto”
(Nano, Cement and Concrete). As publicacdes comecam a surgir em meados dos anos 2003 e

saltam para ordem de centenas de publica¢des por ano nos anos posteriores — Figuras 01 e 02.



Figura 1. Grafico de documentos publicados por ano pelo banco de dados Scopus para as palavras chaves
Nano, Cement and Concrete
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Figura 2. Grafico de documentos publicados por ano pelo banco Web of Science para as palavras chaves
Nano, Cement and Concrete
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Diversos materiais em nano escala ja tiveram aprofundamento das pesquisas sobre sua
utilizacdo em materiais cimenticios. Pode-se citar a utilizagao de nanoparticulas (NPs) como os
oxidos SiO2, TiO2, Fe20s, Cr203 ¢ AlOs3; os conhecidos Nanotubos, como os nano tubos de
carbono (CNTs); as diversas nanoargilas; além do grafeno e seus derivados, como o grafeno 6xido

(GO) (GOEL e al., 2022).



Ao considerar o uso de nano particulas e 6xidos como adi¢gdes ao concreto, observa-se que
ha um grande potencial a ser explorado com o Pentéxido de Niobio (Nb20Os) em sua forma nano.
Além de possuir propriedades quimicas e fisicas excelentes, que o tornam altamente promissor em
diversas aplicagdes (como aplicacdes fotocatalilicas, inibidoras de corrosdao e aumento da
resisténcia inicial), o fator econdmico também impulsiona os estudos sobre novos usos desse

material.

Até o final dos anos 1950, o niobio era usado apenas em agos inoxidaveis e algumas ligas
especiais, devido ao seu preco elevado e a escassez de minerais como columbita e tantalita, que
sdo suas principais fontes. No entanto, a descoberta de grandes reservas de pirocloro no Brasil e
no Canada, juntamente com avangos técnicos na extragdo do mineral, superaram esses desafios,

tornando o nidébio mais acessivel e disponivel.

Atualmente, o Brasil possui uma das maiores reservas de niébio do mundo, e o governo
federal e as empresas produtoras estao incentivando pesquisas cientificas para explorar novas
aplicagodes desse material. Este estudo foca na produgao e nos estudos iniciais do Nano-Nb>Os para

aplicacdo em matrizes cimenticias.

Um dos principais desafios ao utilizar nanomateriais em matrizes cimenticias ¢ lidar com
a aglomeracao, que ¢ mais comum nesses materiais devido a sua alta area de superficie especifica.
Esse problema ocorre principalmente com as NPs. Assim, ¢ necessario estudar a dispersao dessas
particulas em duas etapas diferentes. Primeiramente, antes de mistura-las com o cimento (na agua
de amassamento), ¢ crucial garantir que as nanoparticulas estejam bem dispersas e tenham o
tamanho de particula adequado. Em seguida, ¢ necessario analisar a estabilidade da dispersdo apds
o contato com o cimento (em solucdes de poros), considerando que o ambiente se torna alcalino e
contém diferentes ions dispersos. Além, do estudo da interagdo do Nano-Nb,Os com os ions

presentes na solucao.

Destaca-se, portanto, como objetivo princiapal da pesquisa o empenho para a viabilidade
das técnicas de utilizagdo do Nano-Nb>Os como adi¢do em matrizes cimenticias. Os estudos
englobam, por ser um estudo inédito e com poucas referéncias, os objetivos especificos:
procedimento de dispersdo do material e modo de aplicagdo; estudos de interagao entre o composto
e a solugdo de poros atraves de ensaios de caracterizagdo das solucdes e dos produtos de reacgdes;

além do direcionamento de pesquisas futuras utilizando o Nano-Nb,Os.



2 ESTUDO DA ARTE

2.1 NANOCIENCIA E NANOTECNOLOGIA

O principal marco de “inicio” da Nanociéncia ¢ Nanotecnologia ¢ a historica palestra da
década de 1950 apresentada pelo fisico americano Richard Feynman (vencedor do Prémio Nobel
da Fisica em 1965). A palestra apresentada por Feynman na Reunido da Sociedade Americana de
Fisica foi intitulada “There’s plenty of room at the bottom” e proporcionou conhecimentos sobre
os principios da miniaturizagdo e precisao em nivel atdmico, € como esses conceitos nao violam

nenhuma lei conhecida da fisica (DISNER; CESTARI, 2016).

O termo “inicio” utilizado no paragrafo anterior foi empregado, mas existem sistemas na
natureza que alcangam precisdo de nivel atdmico sem a ajuda de design humano. Porém,
consideramos que a possibilidade da exploragdo da dimensdo nanométrica surge com o
desenvolvimento da nanotecnologia e da nanociéncia, que se consolidam com a inveng¢do de varias

técnicas espectroscopicas (BAIG et al., 2021).

O termo nanotecnologia geralmente € definido como o controle e a restruturacao da matéria
na ordem dos nandmetros (menos de 100nm) para criar materiais com novas propriedades e
fungdes. Ja a nanociéncia se atenta a medicao e caracterizagdo da nano estrutura dos materiais para

entender como esta afeta as propriedades macroscopicas (SANCHEZ; SOBOLEV, 2010).

A reducao da faixa micrométrica para a namométrica pode resultar em propriedades
completamente diferentes para um mesmo material devido ao aumento consideravel da sua area
superficial (aumento da reatividade) e alta resisténcia mecanica. Caracteristicas como a alta razao
superficie/volume, novas propriedades eletronicas e Opticas, tamanho e forma reduzidos podem
ser aproveitadas em aplicagdes como sensores, chips eletronicos, catalizadores e farmacos

(BRUNATTO, 2017).



2.1.1 OBTENCAO DE NANO MATERIAIS

Pode-se considerar duas abordagens principais que foram exploradas no desenvolvimento

da Nanotecnologia para a sintese de nanomateriais (Figura 03):

(1) A abordagem “top-down” em que largas estruturas sdo reduzias a escala nano, sem
controle de nivel atobmico, ou desconstruindo as estruturas maiores em suas partes
menores de composi¢do, com técnicas empregadas que incluem ablacdo a laser,

corrosdo, pulverizagdo catodica e eletro-explosdo (BAIG ef al., 2021);

(i1) A abordagem ‘bottom-up” introduzida por Drexler et.al, em que materiais sao
projetados a partir de &tomos ou componentes moleculares através de um processo
de montagem ou automontagem (SANCHEZ; SOBOLEV, 2010), algumas
técnicas sdo destacadas como: Deposi¢cdo quimica em fase vapor (Chemical vapor
deposition); Métodos solvotérmicos e hidrotérmicos; Método Sol-gel; Métodos de

modelagem flexiveis e rigidos; Métodos de micelas reversas.

Figura 3. Ilustrag@o explicativa das abordagens de obtengdo de Nanomateriais
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A abordagem top-down ¢ tradicionalmente utilizada pela vertente de engenheiros e
cientistas, j& a vertente botfom-up esta mais presente nos estudos de quimicos, fisicos e bidlogos.
As desvantagens dos métodos bottom-up sdo relacionadas a reprodutibilidade e a quantidade de
material sintetizado, ja na abordagem fop-down o custo e o grau de complexidade estdo

diretamente ligados a precisdo que se deseja manipular a matéria (GIMENEZ, 2010).

A indtstria eletronica, por exemplo, utiliza principalmente as técnicas de litografia e
engenharia de precisdo, que fazem parte dos processos top-down. Segundo Giménez (2010) esta
abordagem possui dois principios fundamentais: “(i) construir maquinas reais com ac¢des similares
as das maquinas maiores e familiares para todos e (ii) miniaturizar as maquinas”. Assim & possivel
desenvolver muitas aplicagdes futuras, como sensores de nanocomputadores, chips implantados

ou tecnologia de monitoramento e controle eletronico em nano escala.

A quimica das matérias e a quimica supramolecular é inspirada principalmente pela
complexidade dos objetos no mundo bioldgico e como sdo estritamente organizados e se auto

organizam.

2.1.2 CLASSIFICACAO DOS NANO MATERIAIS

Sdo denominados nanomaterais os materiais que apresentem pelo menos uma dimensao na
escala manométrica, que varia entre 1 a 100 nm, podem ser metalicos, ceramicos ou poliméricos
e possuirem estrutura cristalina ou amorfa. Os NMs construidos pelos diversos métodos
empregados podem ser categorizadas pelo seu aspecto dimensional. A classificagdo utilizada por

Korayem, et al., (2017), dispde os nano materiais de acordo com a classificagado:

(1) zero-dimensional (0D): sdo as nanoparticulas que apresentam todas as dimensdes em nano
escala, ou seja dimensdes menores que 100nm, como por exemplo nano-(Si02, TiO2, ZnO
e CaCO3) — Figuras 4 (a) e 5 (a).

(i1) unidimensional (1D): sdo os conhecidos nanotubos, como os nano tubos de carbono
(CNTs). Sao classificados como 1D pois apresentam 2 dimensdes em nano escala e a
terceira em grandezas maiores — Figuras 4 (b) e 5 (b).

(ii1) bidimensional (2D): ¢ originalmente uma folha com sua espessura na nanoescala e seus
lados se espalhando além do critério 'nano'. Exemplos de materiais 2D sdo as nanoargilas,

o grafeno e seus derivados, como o grafeno 6xido (GO) — Figuras 4 (¢) e 5 (¢).



Figura 4. Imagens de Microscopia de transmisséo eletronica do (a) Fulereno como nanoparticula 0D (b)
CNTs como nanotubos 1D e (¢) GO como nanofolhas 2D.

Fonte: Korayem, ef al. (2017)

Figura 5. Imagens de Microscopia de transmissdo eletronica da (a) Nano silica como nanoparticula 0D (b)
Halosita como nanotubos 1D e (c¢) Nanoargilas como nanofolhas 2D.

Fonte: Korayem, ef al. (2017)

2.1.3 APLICACAO DOS NANOMATERIAIS

As possibilidades de aplicagdo de materiais na escala nano sdo ampliadas em comparagao

com sua escala de uso convencional, devido ao fato de que as propriedades dos materiais sdo

fortemente dependentes do tamanho das particulas. Isso significa que todas as propriedades dos

materiais, como Opticas, elétricas, magnéticas, de transporte e cataliticas, se manifestam de

maneira diferente quando estdo abaixo de um certo tamanho critico, como definido por Zarbin

(2007). Portanto, ¢ possivel preparar novos materiais com propriedades e possibilidades de uso



distintas ao controlar o tamanho e a forma das particulas dos materiais ja conhecidos. Dessa forma,
segundo Zarbin (2007), € possivel modular as propriedades de todas as classes de materiais, como
metais, semicondutores, ceramicas, polimeros € compdsitos, sem alterar sua composi¢do quimica

ou estrutura tridimensional, apenas por meio do controle do tamanho e formato das particulas.

Deste modo, algumas aplica¢des sdo apresentadas a seguir:
e Industria Alimenticia:

A nanotecnologia em alimentos possui varias aplica¢des, como destacado por Assis et al.
(2012), incluindo o desenvolvimento de novos materiais funcionais, processamento em micro e
nanoescala, produ¢do de nanossensores para seguranga alimentar, e o uso de nanoparticulas
lipidicas sdlidas, nanoemulsdes e nanocépsulas para encapsulacdo e protecdo de componentes
lipofilicos funcionais. Além disso, os nanocompdsitos sdo utilizados na embalagem de alimentos
para aumentar a vida 1til e reduzir a necessidade de plasticos.

e Aplicagdes em reagdes cataliticas:

Os catalisadores desempenham um papel fundamental em diversas aplicagdes, como o
processamento de combustiveis, purificagdo de efluentes e gases industriais. A nanocatalise tem
sido amplamente utilizada nas indlstrias quimica e farmacéutica, contribuindo para a eficiéncia
energética e a reducdo de residuos quimicos. Essa tecnologia ¢ aplicada no tratamento de adguas
residuais, na utilizagdo otimizada de reagentes cataliticos seguros, na reducdo do didxido de
carbono (CO2RR), na fotocatélise e na reacdo de hidrogenacdo (SHARMA et al., 2015).

e Sensores:

A nanotecnologia ¢ empregada no desenvolvimento de dispositivos de deteccdo
eletroquimica de alto desempenho para diagnostico médico, seguranca ambiental e alimentar.
Bratovcic (2019) apresenta exemplos de diferentes nanomateriais utilizados na determinacao
eletroquimica de aditivos e contaminantes comuns, como hidrazina (N2H4), verde de malaquite
(MG), bisfenol A (BPA), acido ascorbico (AA), cafeina, acido cafeico (CA), sulfito (SO3>) e
nitrito (NO?"), encontrados em alimentos e bebidas. Além disso, ha o método eletroquimico de
deteccao de glicose amplamente utilizado por pacientes com diabetes, por meio de medidores de
glicose no sangue. Os nanotubos de carbono também sao utilizados na detec¢do molecular, como
sensores de gas, pequenos sensores moleculares, detectores eletroquimicos e aplicacdes

cromatograficas.
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e Nanomedicina:

Algumas nanoparticulas, como as de prata, t€m uma forte e ampla atividade antibacteriana,
0 que as torna uteis na desinfec¢do de dispositivos médicos. Além disso, estdo sendo estudados e
utilizados nanomateriais biocompativeis, como nanoparticulas de ouro e nidbio, em materiais
odontoldgicos e ortopédicos. A utilizagao direcionada de medicamentos através de nanomateriais
¢ uma forma altamente eficiente de terapia, pois permite atingir apenas as células ou areas afetadas.
Isso reduz os efeitos colaterais dos medicamentos. Essa abordagem ¢ especialmente util no
tratamento do céncer, pois permite a entrega direta dos medicamentos as células afetadas sem
prejudicar as células saudaveis (BRATOVCIC, 2019).

e Construcao Civil:

Ja existem exemplos de NMs sendo utilizados no desenvolvimento de tintas e materiais de
acabamento para fachadas e paredes internas, os quais possuem propriedades autolimpantes,
resisténcia a descoloracdo e arranhdes. Além disso, ¢ possivel obter vidros autolimpantes através
do uso de nano oOxidos fotocataliticos, assim como revestimentos nanométricos de polimeros
condutores que protegem o aco carbono contra corrosao (SOBOLEV et al., 2005). J4, os estudos
de adigoes de NMs em matrizes cimenticias visam compreender a influéncia dos NMs na
resisténcia, durabilidade, custos de constru¢ao e manuten¢ao de concretos ¢ estruturas de concreto
(OLAFUSI et al., 2019), bem como na reducdo das emissdes de CO; ¢ na obtengdo de novas

propriedades.

2.2 MATERIAIS CIMENTICIOS

2.2.1 QUIMICA DO CIMENTO

O cimento Portland ¢ produzido através da queima de uma mistura complexa de materiais
calcarios, argilosos e materiais contendo silica, alumina e 6xidos de ferro, em uma temperatura
conhecida como temperatura de clinquerizagdo. Apds esse processo, os materiais sao moidos e
adicionados outros componentes complementares que modificam e aprimoram as propriedades
finais do cimento. Essas matérias-primas estdo amplamente disponiveis em praticamente todos os
paises, o que contribui para a disseminacdo e a globaliza¢do do cimento pelo mundo (NEVILLE,

2016).

As principais fontes de carbonato de calcio, matéria-prima utilizada na produgdo de

cimento, incluem minerais como calcério, giz, calcario argiloso e conchas marinhas. Para obter
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silica adicional, preferencialmente utilizada, recorre-se a argilas e folhelhos. Além disso, as argilas
também fornecem alumina (Al2O3), 6xido de ferro (Fe20s) e alcalis, que desempenham um papel
mineralizante na formagao dos silicatos de célcio, principal componente do clinquer, ilustrado na
Figura 6 (MONTEIRO; METHA, 2008).

Figura 6. Grdo de um clinquer de cimento Portland com uma face cortada e polida.
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Fonte: Stutzman apud Castro, 2021

Apos o processo de queima em altas temperaturas, o clinquer ¢ moido em particulas finas,
com tamanho entre 10 e 15um. Concomitantemente, ¢ adicionada gipsita ou sulfato de célcio para

controlar as reacdes iniciais de pega e endurecimento do cimento (MONTEIRO; METHA, 2008).

A Tabela 1, retirada de Neville (2016), apresenta os compostos do cimento juntamente com
as abreviacdes correspondentes para cada um deles A notagdo abreviada, utilizada na quimica do
cimento, descreve cada 6xido por uma letra respectivamente: CaO = C; SiOz = S; ALO; = Aj e

Fe;O; = F. Da mesma forma, H>O no cimento hidratado ¢ representado como H, e SO3, como S.

Tabela 1. Principais Compostos do cimento Portland

Nome do composto Composicio em Oxidos Abreviatura
Silicato Tricélcico 3Ca0.Si0; CsS
Silicato Dicélcico 2Ca0.Si02 CaS

Aluminato Tricélcico 3Ca0.A1203 GA

Ferroaluminato tetracalcico 4Ca0.Al203.Fe;03 C4AF

Fonte: Neville, 2016

As propriedades do cimento sdo diretamente influenciadas pela sua composi¢ao, tanto no

estado fresco quanto no endurecido. Por essa razao, existem varios tipos de cimento, cada um com
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composicdes e caracteristicas distintas. A seguir, destacam-se alguns dos tipos mais comuns,
segundo Castro (2021) e a NBR 16697 (2018):

a) Cimento Portland comum: Também conhecido como CP I ou CP I-S (com adi¢do). De
acordo com a norma brasileira, ¢ obrigatorio o acompanhamento da sigla com os nameros 25, 32
ou 40, que representam a classe de resisténcia a compressao em MPa aos 28 dias de idade.

b) Cimento Portland tipo II: Trata-se de um cimento composto, resistente ao ataque de
sulfatos. O tipo de CP II varia de acordo com a adi¢dao: CP II-E (com escoria), CP 1I-Z (com
pozolana) e CP II-F (com filer). Esse tipo de cimento ¢ amplamente utilizado em diferentes fases
de uma obra devido ao seu custo acessivel e disponibilidade.

c¢) Cimento Portland de alto forno: Também conhecido como CP III, possui adi¢do de 35 a
75% de escoria, o que confere maior durabilidade ao produto.

d) Cimento Portland pozolanico: O CP IV contém de 15 a 50% de material pozolanico em
sua composicao. Esse tipo de cimento apresenta baixa geracao de calor durante a hidratacao, baixa
porosidade e uma resisténcia superior a longo prazo em comparagdo com 0s cimentos comuns.

e) Cimento Portland de alta resisténcia inicial: E o cimento CP V - ARI. Assim como o CP
I, ndo possui adi¢des, mas possui uma dosagem diferenciada na produgdo do clinquer. A principal
vantagem desse produto ¢ a velocidade com que atinge a resisténcia maxima a compressao. O

cimento ARI alcanca alta resisténcia apos apenas 7 dias de hidratagdo

2.2.2 PrRODUTOS DE HIDRATACAO DO CIMENTO

As reagoes de hidratacdo do cimento sdo responsaveis pelo surgimento de produtos que
possuem caracteristicas de pega e endurecimento, assim o cimento s6 adquire propriedade

ligante apenas quando ¢ misturado a agua. Dois mecanismos de hidratagdo sdo propostos.

1) Hidratacao por dissolug¢ao-precipitacao
Acredita-se que a dissolu¢do dos compostos anidro ap6s o contato do cimento com a agua
em seus constituintes idnicos seja seguida por nucleacdo e precipitacdo dos hidratados na
superficie do grao. Propde uma completa reorganizacdo dos constituintes durante a hidratacdo do
cimento (MONTEIRO; METHA, 2008; KONG et al., 2018).
2) Mecanismo topoquimico ou hidratag¢@o no estado sélido
Neste mecanismo, as rea¢des ocorrem diretamente na superficie dos compostos, sem que
eles se dissolvam na solugdo. A sequéncia seria a seguinte: quando o cimento entra em contato

com a 4gua, um clinquer silicoso rico em calcio liberaria fons Ca?" na solugfo. Isso resulta na
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formacao de um sélido com baixo teor de calcio, que reage com a solugdo rica em célcio para
formar géis C-S-H (Figura 07). Esse processo leva a um aumento no volume dos produtos de
hidratagdo em comparagdao com o cimento nao hidratado, resultando em um inchaco (KONG et

al., 2018).

Para alguns pesquisadores ambos mecanismos podem ocorrer simultaneamente durante a
hidratacdo, para Kong et al. (2018) a relacao agua/solido ¢ determinante. Eles acreditam que
quando esta relagao ¢ relativamente pequena (0,25- 0,7), a reacao topoquimica predomina porque
a maior parte do solido ndo se dissolve em agua. No entanto, mesmo nessas condi¢des, ambas as
reacdes podem ocorrer de forma conjunta quando o so6lido adicionado a 4gua ndo se dissolve

completamente.

Para Monteiro e Metha (2008), o mecanismo de dissolugdo-precipitagdo ¢ dominante nos
estagios iniciais da hidrata¢do do cimento. Posteriormente, quando a mobilidade idnica se torna

restrita, temos a predominancia das reagdes topoquimicas.

De fato, os diferentes compostos anidros presentes no cimento ndo hidratam na mesma
velocidade. Os aluminatos, por exemplo, s3o conhecidos por hidratarem mais rapidamente do que
os silicatos, desempenhando um papel importante no enrijecimento e pega da pasta de cimento,
levando a perda de consisténcia e solidificagao. Por outro lado, os silicatos tém um impacto direto

no desenvolvimento da resisténcia da pasta de cimento (MONTEIRO; METHA, 2008).

A reacdo imediata do C3A com a agua ¢é controlada pela adicdo de gispsita (Ca(SO4) *
2H20), que reage instantaneamente com os alcalis e a presenca de seus ions diminuem a
solubilidade do C3A. Dependendo das concentragdes de aluminatos e ions sulfatos na solugdo os
produtos de hidrata¢dao sao pequenas agulhas prismaticas conhecidas como etringita (Equacao 1)

e finas placas hexagonais dos monossulfatos (Equagao 2) (MONTEIRO; METHA, 2008).

(Al0y)™ + 3(50,)72+ 6(Ca)*? + d4gua — CxAS;Hs, (1)
(Al0))™ + 3(50,)7% +4(Ca)*? + 4gua — C,ASH,g (2)

Durante a hidratagdo do cimento, os componentes C3S e C,S reagem para formar diferentes
produtos. O C3S contribui para a resisténcia mecanica inicial da pasta de cimento no estado

endurecido, enquanto o CS € responséavel pelo aumento da resisténcia mecanica em estagios mais
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avangados. Os produtos resultantes incluem o silicato de célcio hidratado (C-S-H), que ¢ um gel
rigido com estrutura pouco cristalina e porosa, cristais de hidroxido de calcio (CH), etringita,
aluminatos de calcio hidratados e monossulfoaluminato de calcio hidratado (MONTEIRO;
METHA, 2008). As Equagdes 3 e 4 representam as reacdes para as pastas completamente hidratas

de C3S e C2S, com o silicato de calcio hidratado (C-S-H) representado por C3S2H3.

2C5S + 6H > C3S,Hs + 3CH 3)
2C,S + 4H > C3S,Hs + CH (4)

Resumidamente a hidratagcao do cimento ¢ representada pela Figura 7. Porém, as etapas de
hidrata¢ao do cimento podem ser cronologicamente divididas em fases apresentadas por Quarcioni
(2008) de acordo com a Figura 8, que leva em consideracdao o calor de hidratacdo da pasta de

cimento para a determina¢ao da termodindmica das reagdes, e sdo apresentadas a seguir:

Figura 7. Mecanismo topoquimico de hidratagdo do cimento.

FORMAGAO DE GEL AGLOMERACAO DAS AGULHAS
POR MEIO DA HIDRATACAO

PARTICULAS DE CIMENTO
\ ﬁ CALOR EXIERNO \

LIBERAGAO DE CALOR

PARTIICULAS'DE CIMENTO FORMACAO DE CIMENTO ENDURECIDO
COM ADICAO DE AGUA AGULHAS/CRISTAIS

Fonte: Tékhton,2017
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Figura 8. Representacdo esquematica da liberag@o de calor (a) e a concentragdao de Ca2+em solucio (b)
durante a hidratagdo do cimento. Indicagdo das etapas (I) Estagio Inicial; (IT) Periodo de Induc¢ao; (III) Periodo de
Aceleragio; (IV) Periodo de Desaceleragao e (V) Estagio Final.

[Ca®'] mmoles/litro

b v ——— —————————————————————————— ———

Nivel de saturagdo - Ca(OH),

Inicio de

Ripida formagio
de C-S-H ¢ CaOH),

Fim de

TAXA DE LIBERACAO
DE CALOR

IV ' v '

dias +

TEMPO DE HIDRATACAO

(1) Estagio Inicial

Fonte: Quarcioni, 2008

Imediatamente apds contato do cimento com a agua, inicia-se a dissolucdo de sulfatos

alcalinos e de sulfato de célcio representado pelo pico inicial. Os componentes anidros C3S, CaS,

C3A e C4AF também passam pelo processo de dissolugdo, resultando no inicio da formacgao de

uma camada de gel de C-S-H que reveste a superficie dos graos anidros do clinquer. Além disso,

outra camada de gel também ¢ iniciada, porém de um gel amorfo rico em aluminato e pequenas

agulhas de etringita (fase AFt) (QUARCIONI, 2008).

Os principais componentes presentes na fase aquosa em contato com o cimento sao:
e Silicatos de célcio (C3S, C2S): Ca** e OH
e Aluminatos de Calcio (C3A) e ferritas (C4AF)
e Sulfato de Célcio (CaSOa): Ca*" e SO4*
e Sulfatos alcalinos (Na2SO4 e K2SO4): Na*, K* e SO4*
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(i1) Periodo de inducao
As camadas de gel se desenvolvem sobre os graos anidros do cimento criando uma barreira
entre as fases anidras e a solugdo aquosa. Durante esse periodo, hd um aumento nas concentragoes
de ions Ca®", K*, Na*, SO4* e OH" na solucfo. A concentracio de ions calcio atinge um nivel de
saturacdo no final desse estagio e comeca a declinar. Esse periodo, também conhecido como
dorméncia, dura aproximadamente de 30 minutos a 3 horas, e termina quando a camada de gel
depositada sobre os graos de clinquer ¢ destruida ou se torna mais permeavel a difusdo idnica

(QUARCIONI, 2008).

(i11) Periodo de Aceleragao
O mecanismo de dissolugao-precipitagao predomina, levando a supersaturagdo idnica da
fase aquosa e a rapida formagdo de C-S-H e CH (hidroxido de célcio), principais produtos
formados nesta fase. Nesse estagio, ocorre um declinio gradual na concentragao de ions célcio na
solucdo e ¢ marcado pelo surgimento do segundo pico na curva de calor de hidratagdo que indica

o inicio da desaceleracao na geragdo de calor do sistema (QUARCIONI, 2008).

Durante o periodo de aceleracdo, ocorre o fenomeno da pega, em que os silicatos,
especialmente a alita (CsS), hidratam rapidamente até atingir a taxa méaxima de hidratagao,
acompanhada pela liberagdao maxima de calor. Também ocorre a precipitacao da etringita. A taxa
e a extensdo da hidratacdo nesse periodo sdo influenciadas pela formacao do C-S-H e pela area

especifica do clinquer (QUARCIONI, 2008).

(iv) Periodo de Desaceleracao
Os precipitados de hidratos que cobrem as particulas de cimento, dificultam a solubilizacao
das fases anidras, por isso ha uma diminuicdo na concentragdo de ions em solugdo e
consequentemente uma diminuicao gradual na taxa de evolugao de calor. Nesse periodo, as reagoes
lentas continuam, resultando na formagao adicional de C-S-H e CH. O mecanismo de reagdo nesse
estagio ¢ controlado pela difusdo i6nica ou pela reagdo topoquimica. Alguns tipos de cimento com
teor de C3A acima de 12% apresentam a formacao de etringita tardia que € representada por um

ombro caracteristico na curva de calor de hidratagio (QUARCIONI, 2008).
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(v) Estagio final
A hidratacdo da fase ferrita ou a conversdo da fase AFt para AFm pode ocorrer estando
associada a um novo ombro sequencial, porém mais discreto que o anterior. As reagdes de
hidratacdo continuam por meio do mecanismo topoquimico € a pasta vai se tornando cada vez

mais densa com a ocupagdo dos produtos de hidratagdo (QUARCIONI, 2008).

2.2.3 NANO, MICRO E MACRO ESTRUTURA

O concreto ¢ um material composito que consiste de um meio aglomerante no qual estdo
aglutinadas particulas ou fragmento de agregado. Macroscopicamente, dividimos o concreto em
duas fases, a pasta de cimento e o agregado (Figura 9), porém analisando microscopicamente
percebe-se a heterogeneidade da pasta, além de uma zona préxima a sua interface com agregado
que se apresenta muito diferente da microestrutura da matriz. Podemos, assim, distinguir trés
constituintes da microestrutura do concreto: pasta de cimento hidratada, agregado e zona de

transi¢do (Figura 10) (MONTEIRO; METHA, 2008).

Figura 9. Macro estrutura do concreto armado.

Pasta de
cimento

Fonte: Adaptado de Duraman e Richardson, 2020
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Figura 10. Microestrutura do concreto
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Fonte: Monteiro e Metha, 2008

Cada constituinte da microestrutura apresenta uma distribuicdo de diferentes tipos e
quantidades de fases solidas, amorfas, poros e microfissuras. No caso da pasta o desenvolvimento
das reacdes de hidratacdo do cimento determina as quantidades dos sdlidos/produtos considerados
benéficos para propriedades mecanicas finais do concreto (Silicato de Calcio hidratado C-S-H, por
exemplo) ou maléficos (Hidroxido de Calcio, por exemplo). Além destes produtos, podemos
observar particulas de cimento anidro, que ainda ndo passou pelas reacdes de hidratagdo; vazios,
que variam desde de ar incorporado, vazios capilares, a espacos interlamelar no C-S-H; e aguas
presentes nos capilares, adsorvidas nas superficies dos solidos, associadas ou combinadas as

estruturas das moléculas (MONTEIRO; METHA, 2008).

O C-S-H tem sido objeto de muitos estudos com objetivo de entender o comportamento da
nanoestrutura dos materiais cimenticios. Raki et al., (2010) relata modelos sugeridos que variam
de coloidal a “camadas™. No modelo coloidal, menos complexo, as particulas de gel sdo mantidas
unidas principalmente pelas forcas de Van der Waals e o espago entre elas ¢ chamado de

"porosidade do gel" que ¢ acessivel apenas por moléculas de agua.

Pelisser, et al., (2011), determina o C-S-H como “um material lamelar, semi-cristalino,
intrinsecamente complexo — principalmente em relacdo as for¢as de ligacdo atuantes — formado
por um empilhamento aleatério de particulas, onde cada particula ¢ formada pelo empilhamento

de folhas (aproximadamente 12 nas melhores condi¢des de sintese) e cada folha ¢ composta por
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uma dupla camada central de octaedro de calcio envolvida por duas camadas de silicatos de

calcio”.
Figura 11. Modelo fisico simplificado do cimento Portland hidratado em nanoescala
tobermorite-like
physically-adsorbed / sheets
water = X
Interlayer X

water ~>KA '
NN

narrow entrances to
S’ {\ "3 entrapped spaces

Fonte: Raki, 2010

Ainda segundo Pelisser, et al., (2011) a complexidade do C-S-H tem sua origem na coeso
de sua estrutura que depende das forcas de ligagdes entre as folhas, classificadas como
nanoestruturas, juntamente com as ligagdes solido-s6lido entre particulas e a d4gua adsorvida na

superficie, classificadas como ligagdes na mesoestrutura.

2.3 ADICOES DE NANO PARTICULAS EM MATRIZES CIMENTICIAS

2.3.1 NUCLEACAO, PROPRIEDADES E APLICACOES

A interagdo entre nanoparticulas (NPs) bem dispersas e os produtos de hidratacdo do
cimento, como o C-S-H, desempenha um papel significativo ao acelerar sua formagao. Essas Nps
atuam como centros de cristalizagdo, fendmeno conhecido como nucleagao da reagdo, e também
favorecem a formacao de aglomerados uniformes e de menor tamanho (Figura 12) . Esse processo

contribui para o aprimoramento das propriedades do cimento.
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Figura 12. Efeito de nucleagdo da NS, sendo a) processo de hidratagdo do cimento puro sem adigdo e b)
com adigdo de NS.
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Fonte: Assis, 2020

O processo de nucleacao acelera o processo de formacao da camada de gel de C-S-H. Esse
processo pode estar também intimamente ligado ao fato diminuicdo das concentragdes de ions
calcio e ions hidroxila durante os primeiros minutos do processo de hidratacao, segundo Stein e

Stevels apud Kong et al. (2018).

Além disso, ¢ importante considerar os efeitos das rea¢des pozolanicas, em NPs de silica,
por exemplo. A presenca desta adi¢do resulta no consumo de hidréxido de calcio (CH) e na
formacdo adicional de C-S-H a uma taxa superior a sua particula em microescala. Essa reacao
pozolanica desempenha um papel crucial na otimiza¢do da pasta de cimento, conferindo maior

resisténcia, durabilidade e redu¢do da porosidade (SOBOLEV; GUTIERREZ, 2015).

As NPs também podem influenciar em escalas maiores, preenchendo os vazios entre os
graos de cimento. Esse efeito de preenchimento, conhecido como efeito filler, leva a imobilizacdo
da agua (Figura 13). Além disso, as Nps aumentam a viscosidade da fase liquida, auxiliando na
suspensdo dos graos de cimento e agregados. Isso melhora a resisténcia a segregacdao e a

trabalhabilidade do sistema (SOBOLEV; GUTIERREZ, 2014).
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Figura 13. Efeito Filler das particulas
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Fonte: Assis, 2020

Outro beneficio das NPs ¢ a melhoria da estrutura da zona de transi¢ao entre o agregado e
apasta de cimento. Isso resulta em uma melhor aderéncia entre os agregados e a pasta, fortalecendo
a interface. Além disso, as NPs atuam no intertravamento e bloqueio de rachaduras nos planos de
escorregamento, melhorando a tenacidade, resisténcia ao cisalhamento, resisténcia a tragdo e

flexdo de materiais a base de cimento (SOBOLEV; GUTIERREZ, 2015).

Especificadamente, a utilizacdo de nano-SiO> melhora a trabalhabilidade do concreto e sua
resisténcia mecanica, além de trabalhar a favor da durabilidade aumentando a resisténcia a
penetracao de agua e ajudando a controlar a lixiviagao do célcio, que esta associado a varios tipos
de degradagdo do concreto (SOBOLEV; GUTIERREZ, 2014) O nano-SiO: foi considerado mais
eficiente que o uso de microsilica, a adicdo de 10% de nano-SiO> com agentes dispersores foi
observado para aumentar a resisténcia a compressao das argamassas de cimento aos 28 dias em
até 26%, em comparagdo a apenas 10% de aumento com a adi¢do de 15% de micro silica (L1 et

al,, 2014).

Li et al. (2006), demonstraram que o nano-Al,O; aumenta em até 143% o moddulo de
elasticidade com uma dosagem de 5%, mas nenhuma propriedade nova foi relatada. Barbhuiya
(2014) ndo relatou nenhuma melhoria da resisténcia a compressdo das pastas de cimento com
adi¢ao de nano-Al>O3, porém foi possivel identificar aglomeracdo de particulas de Nano-AlO3 o

que evidencia a ineficiéncia da atuagdo das nano particulas se ndo estiverem bem dispersas.

Algumas nano particulas como TiO; e ZnO utilizadas como adi¢cdes nos materiais
cimenticios oferecem propriedades fotocataliticas, o que confere uma capacidade de autolimpeza

da superficie na presenca de luz ultravioleta (AMOR, et al., 2022).
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Os estudos de Nazari e Riahi (2011) observaram o aumento da resisténcia a compressao
das amostras com nano-Cr20O3 em um percentual de adi¢do limite de 2,0% com média de particulas

de 15nm curadas em aguas calcdarias saturadas e em todas as idades de cura.

Mohammed et al. (2015) estudou a estrutura de poros da matriz cimenticia com adicao de
oxido de grafeno. O 6xido de grafeno (GO) possui uma vantagem em relagdo a outros nano
materiais pois ¢ facilmente disperso em agua, o que torna sua aplicagdo muito mais pratica. A
pesquisa mostrou que com uma pequena quantidade de GO foi possivel a reducdao dos tamanhos

dos poros e a obtencdo de maior resisténcia a penetracdo de ions cloreto.

O uso de nanoparticulas em compostos cimenticios de ultra-alta resisténcia foi estudado
por Muzenski et al. (2019). O uso de nanofibras de 6xido de aluminio foi utilizado com o objetivo
de reduzir o consumo de microsilica (usado como o principal substituto de cimento para o
material). A adi¢do de nanofibras de 6xido de aluminio as argamassas na dosagem de 0,25% (por
peso de materiais cimenticio) melhora significativamente a for¢a compressiva. As nanofibras
atuam como pontos de nucleagdo para a formacdo de produtos de hidratacdo e também
proporcionam o efeito de reforgo para as formagdes CSH, reduzindo o desenvolvimento de micro-

fissuras.

2.3.2 TECNICAS DE DISPERSAO DE NANO MATERIAIS E SUA

CARACTERIZACAO

As dispersdes sao sistemas compostos por duas partes: particulas nano e microscopicas
(fase dispersa) e 0 meio em que estao suspensas (meio disperso). Sua classificagdo ¢ baseada no
tamanho das particulas dispersas. As dispersdes moleculares possuem particulas menores que 1,0
nm, as dispersdes coloidais tém particulas entre 1 nm e 1 um, e as dispersdes grosseiras apresentam
particulas suspensas maiores que 1 pum. Diversas caracteristicas, como estabilidade fisica, tamanho
de particula e forgas intermoleculares, refletem o tipo especifico de sistema disperso

(CHEABURU-YILMAZ et al., 2019).

A aglomeragdo dos NMs em matrizes cimenticias representa o aumento de tamanho das

particulas da dispersao coloidal e ¢ um desafio frequente. As NMs possuem uma maior propensao
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a aglomeragdo em comparagdo com materiais micrométricos, principalmente devido a sua alta area
de superficie especifica e forgas atrativas maiores. Essa questdo deve ser abordada levando em
consideragdo o tipo de NM utilizado, classificando-os com base em sua geometria, pois alguns

métodos de dispersdao podem degradar sua estrutura inicial.

No caso das nanoparticulas (0D), aglomerados podem se formar durante a sintese do po,
secagem, armazenamento ou uso de sistemas de suspensao (LU et al., 2006). Portanto, ao utilizar
essas particulas em matrizes cimenticias, € necessario estudar a dispersao em duas etapas, em
diferentes meios de dispersdo. Primeiramente, antes da mistura com o cimento (dgua de
amassamento), ¢ crucial validar que as NPs estdo bem dispersas e possuem a granulometria
adequada. Em seguida, ¢ necessario analisar a estabilidade da dispersdo apds o contato com o
cimento (solugdes de poros), considerando que o meio se torna alcalino e contém diferentes ions

dispersos.

Nos ultimos anos, os pesquisadores tém explorado diversas tecnologias de dispersao para
lidar com o desafio da aglomeracdo de NPs em matrizes cimenticias. Entre essas tecnologias,
destacam-se processos como mistura a seco e peneiramento das NPs com o cimento (Barbhuiya et
al., 2014), mistura mecanica (CHEN et al., 2012), adi¢do de surfactantes, com destaque para o uso
de superplastificantes (SP) a base de policarboxilato (CHUAH et al., 2018; GHANEM; ABDEL
REHIM, 2018; KAWASHIMA et al., 2014), processos de sonicagdo (CHUAH et al., 2018;
GHANEM; ABDEL REHIM, 2018; KAWASHIMA et al., 2014; HORSZCZARUK et al., 2020)
e modificacdo da superficie (LIU et al., 2023).

Particularmente, a aplicagdo de ultrasonicacdo e superplastificante (SP) no sistema
formado pelas NPs com a dgua de amassamento tem se mostrado relevante. Essas abordagens
visam melhorar a dispersdao das NPs e promover a estabilidade da suspensao, evitando a formagao
de aglomerados indesejaveis. A ultrasonicagdo ¢ empregada para quebrar as aglomeragdes e obter
uma dispersdo mais homogénea das NPs, enquanto o SP atua como um agente dispersante,

auxiliando na separagdo e estabilizagdo das particulas (KORAYEM et al., 2017).

Sonicadores e Ultrasonicadores sdo equipamentos que utilizam energia sonora em
frequéncias ultrassonicas, além da faixa audivel pelos seres humanos. Ao aplicar essas altas

frequéncias sonoras (acima de 20kHz), esses equipamentos sdo capazes de agitar moléculas e
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particulas presentes em amostras. O principio de atuacdo do processo de sonicacdo na dispersao ¢
conhecido como cavitagdo, que envolve a formacdo, crescimento e colapso implosivo de
microbolhas ou cavidades no meio (Figura 14). Esses colapsos transitérios geram uma regiao
localizada de alta temperatura, que pode atingir até¢ 5000K, e pressdes de até 1000 bar. A reducao
do tamanho das particulas ocorre em duas etapas: a geracao de goticulas no campo acustico e a
criagdo de turbuléncia intensa e microjatos durante o colapso assimétrico da cavidade, resultando

na quebra e dispersdo das gotas na fase continua (CHEABURU-YILMAZ, 2019; BIOPOL, 2020).

Figura 14. Reduc¢éo do tamanho de goticulas de emulsdo vi a ultra-som
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Fonte: adaptado de Cheaburu-Yilmaz,2019

Os superplastificantes a base de policarboxilatos (SP), inventados em 1981, sdo agentes
redutores de dgua que dispersam as particulas de cimento e também podem ser utilizados como
dispersantes de nanoparticulas. Geralmente, sdo compostos por copolimeros de metoxi polietileno
glicol. Em sua estrutura, os anions da cabeca da molécula atuam como ancoras, adsorvendo nas
superficies das particulas e resultando em repulsdo eletrostatica entre elas. Ao mesmo tempo, as
cadeias laterais ou suas caudas se esticam e se espalham pela solucdo de poros, causando
impedimento estérico. A concentragdo de ions (por exemplo, Na', K*, Ca2") do cimento pode
influenciar nas forgas eletrostaticas de repulsdo, neutralizando os grupos de carga negativa do

copolimero (SHA et al., 2020).

ApOs o contato com o cimento, ¢ importante considerar nao apenas as forcas atrativas de

Van der Waals, mas também a influéncia dos ions dissolvidos, das pontes formadas pelos ions
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Ca?*, o efeito do aumento do pH, ou a formagio de novos compostos como destacado por Korayem
et al.,(2017). As Nps de SiO2, por exemplo, tém a tendéncia de adsorver os ions Ca*" em meio
aquoso, o que pode afetar a estabilidade das particulas, levando a uma aglomeragao significativa

desses materiais.

No entanto, estudos recentes conduzidos por Yousefi et al. (2013) investigaram a interagao
prévia entre o nano TiOz e os ions Ca?*, bem como o processo de ultrassonicacgdo. Esse enfoque
resultou na reduc¢ao do tamanho das particulas, apesar da diminui¢do do parametro de potencial
zeta. Esse efeito foi atribuido ao aumento do pH, que ¢ um fator importante a ser considerado na

dispersao das particulas.

Os parametros que desempenham um papel fundamental na compreensao da estabilidade
e do comportamento de aglomeracdo de uma solugdo em diferentes condi¢des sdo o tamanho
hidrodindmico e a carga superficial das NPs. O tamanho hidrodinamico da NPs ¢ maior que seu
tamanho primario, pois estas, quando em solugdo, tendem a permanecer como aglomerados ou
agregados cercados por uma dupla camada elétrica como ilustrado na Figura 15 (YOUSEFI et al.,
2013; BHATTACHARIEE, 2016; JIANG et al., 2008). Para obter informagdes sobre esses
parametros, sdo utilizadas técnicas como a DLS (Dynamic Light Scattering - Espalhamento

Dinamico de Luz) e a ZP (Zeta Potencial) (BHATTACHARIJEE, 2016).

Figura 15. Varios estados e configuracdes de NPs em estado seco e quando dispersas em liquidos.
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A DLS ¢ uma técnica que permite medir o tamanho hidrodindmico das particulas em
solugdo fornecendo informacgdes sobre a distribui¢do de tamanhos e a presenca de aglomeragao.
Nessa técnica, as particulas presentes na dispersao interagem com a luz de um laser, espalhando-
a. A intensidade da luz espalhada ¢ detectada e interpretada pelo equipamento de DLS. A
determinagdo do tamanho hidrodinamico ¢ possivel gragas as interferéncias destrutivas e
construtivas causadas pelo movimento browniano, uma vez que particulas maiores tendem a se
movimentar menos, resultando em um aumento na amplitude das flutuacdes da luz espalhada

(BHATTACHARIEE, 2016).

Por sua vez, a ZP ¢ a medida do potencial elétrico desenvolvido no espaco entre as NPs e
o meio liquido em que estdo suspensas. O ZP ¢ um indicador importante da repulsdo ou atragao
entre as particulas em suspensdo. Quando todas as particulas suspensas possuem a mesma carga
elétrica, elas tendem a se repelir, evitando a aglomeragdo. Assim, ¢ convencionado que as
suspensoes sdo consideradas estdveis quando o ZP das particulas esta acima de +30 mV ou abaixo

de -30 mV (YOUSEFI et al., 2013).

2.4 PENTOXIDO DE NIOBIO ( NB20s)

2.4.1 PROPRIEDADES, ESTRUTURA E CARACTERISTICAS

O niodbio (Nb) ¢ um elemento quimico metalico com nimero atdmico 41. Em seu estado
fundamental apresenta a configuracdo em sua camada de valéncia 4s2 4p6 3d3 5s2, o que o
possibilita ser encontrado em diversos estados de oxidacdo (de -1 a +5). Os compostos mais
comuns de nidbio sdo os 6xidos que se apresentam como Nb,Os, NbO, NbO; e Nb>O3. Na pesquisa

em questdo iremos utilizar o pentdxido de nidbio, cuja formula quimica ¢ Nb2Os (NICO, 2016).

O pentoxido de nidbio exibe uma complexidade estrutural significativa devido ao fenomeno
do polimorfismo, resultando em diferentes fases, defeitos e estruturas distintas. A formagao dessas
diversas fases e estruturas ¢ influenciada por vérios fatores, como temperatura, tempo de
tratamento térmico, material de partida, método de sintese, niveis de impurezas e interagdes com
outros componentes. As questdes relacionadas ao polimorfismo do Nb,Os sao de longa data e
ainda persistem até os dias atuais. A Tabela 2 oferece um resumo das véarias fases e estruturas

envolvidas (LOPES, 2013; FALK, 2017).
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Tabela 2. Fases do pentoxido de nidbio com suas respectivas estruturas e parametros de rede

Composto Estrutura Parametro de Rede
TT-Nb2Os Pseudohexagonal a=3,607A, c=3,95 A
T-Nb2Os Ortorrdmbica a=6,175A, b=29,175 A ¢=3,930 A
B-Nb,Os Monoclinica a=12,73A, b=4,88 A ¢=5,56 A
M-Nb20Os Tetragonal a=20,44A, ¢=3,822 A
N-Nb:Os Monoclinica a=28,51A,b=3,83 A c=17,48 A
H-Nb2Os Monoclinica a=21,153A, b=3,82 A ¢=19,356 A
P-Nb,Os Tetragonal a=3,876A, c=25,43 A
R-NbyOs Monoclinica a=12,79A, b=3,826 A ¢=3,983 A

Fonte: Lopes, 2013

Durante a calcinagdo a baixas temperaturas (100 a 400°C), o Nb,Os normalmente se encontra
em um estado amorfo. A medida que a temperatura aumenta, entre 400 e 600°C, ocorrem
modificagdes em sua estrutura, resultando na formagdo da fase cristalina conhecida como TT-
Nb2Os. Essa fase possui uma estrutura pseudohexagonal composta por octaedros distorcidos e
bipiramides pentagonais. Nas mesmas condi¢des de temperatura, também ¢ possivel observar a
formacao e/ou transformagao da fase T-Nb2Os, que possui uma célula unitaria ortorrombica, onde
cada dtomo de Nb compartilha seis ou sete atomos de oxigénio, formando octaedros distorcidos

ou bipiramides pentagonais (LOPES, 2013; FALK, 2017).

A principal diferenca entre essas duas fases esté relacionada a fase TT, que ¢ considerada uma
forma metaestavel e menos cristalina em comparacao com a fase T. A fase TT ¢ estabilizada apenas

na presen¢a de OH", CI” ou vacancias, que estao presentes como impurezas (LOPES, 2013).

As fases B-Nb20O5 e M-Nb2Os apresentam estruturas semelhantes e sdo formadas quando sdo
calcinadas em torno de 800°C. A fase B ¢ estabilizada em temperaturas mais baixas e possui uma
estrutura de fitas semelhante a do rutilo, compartilhando os octaedros de NbOg pelas arestas. A
fase M ¢ uma fase intermediaria da fase H, porém com menor cristalinidade. A fase H-Nb,Os ¢
formada em altas temperaturas (1000°C) e possui uma estrutura monoclinica. Essa fase ¢
termodinamicamente mais estdvel em comparagdo com a fase TT, que ¢ a menos estavel (FALK,

2017).
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A Tabela 3 resume as diferentes estruturas cristalinas formadas em fun¢ao das diferentes

temperaturas de tratamento e a Figura 16 representa as diferentes estruturas dos principais

polimorfos do Nb,Os.
Tabela 3. Fases ¢ estruturas cristalinas do Nb,Os formadas a partir de diferentes temperaturas de calcinagio

Temperatura de Tratamento Térmico (°C) Fase Formada Estrutura
~500 TT Pseudohexagonal
~600 T Ortorrombica
~800 B Monoclinica
~800 M Tetragonal
~1000 H Monoclinica

Fonte: Falk, 2017

Figura 16. Esquema mostrando as estruturas dos principais polimorfos do Nb,Os
Fonte: Falk, 2017

Devido a sua rica e complexa estrutura, Nb2Os possuem diversas propriedades fisicas,
quimicas, magnéticas e elétricas. Essas propriedades tornam o Nb,Os um material altamente
promissor, adequado para uma ampla gama de aplica¢des, incluindo catélise, dispositivos

eletrocrémicos, fotocatélise, deteccdo de gases e biomateriais (FALK, 2017).

Em termos de caracteristicas fisicas e quimicas, o Nb2Os possui uma densidade de massa de
4,95 g/cm3 e um ponto de fusdo de 1495°C. E um composto de cor branca e ocorre naturalmente
no estado soélido. E anfotero, comportando-se como 4cido em meios basicos e como base em meios
acidos, o que lhe confere suas propriedades cataliticas. Possui sitios dcidos de Bronsted e Lewis

com alta acidez (Ho = -5,6). Além disso, apresenta boa estabilidade térmica e quimica,
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caracteristicas fotocataliticas, ¢ estdvel ao ar e insoliivel em dgua. Também possui alta absor¢ao
de energia na regido do ultravioleta. Do ponto de vista tecnologico, ¢ um semicondutor de grande
importancia, com uma descontinuidade de energia (band gap) variando entre 3,0 ¢ 3,4 eV (FALK,

2017; LOPES, 2013; LUIZ, 2019).

Um exemplo interessante ¢ apresentado por Kumari ef al. (2020). O artigo analisa diferentes
amostras que passaram por tratamentos térmicos em temperaturas distintas, resultando em 6xidos
com diferentes fases, tamanhos de particulas e band gap. O estudo também relaciona a presenca
de vacancias de oxigénio com as temperaturas de calcinacdo na sintese do material. Quanto maior
a temperatura do tratamento, mais vacancias de oxigénio sdo observadas, o que estd associado a

uma maior fotoatividade e aumento do momento magnético devido a esses defeitos.

A mudanca na estrutura cristalina também afeta as propriedades Opticas e estruturais dos filmes
de Nb2Os, conforme Ai e Xiong (2022). Diferentes propriedades, como espessura, indice de
refracdo, gap optico e rugosidade superficial dos filmes, sdo influenciadas pela temperatura de
recozimento. Observa-se que o band gap Optico diminui ligeiramente com o aumento da
temperatura de recozimento, devido as vacancias de ions de oxigénio e a transformacao de fase,
resultando em uma rede mais ampla. Além disso, a rugosidade da superficie aumenta com o
aumento da temperatura de recozimento, exceto para o filme recozido a 600°C, onde ocorre a
transi¢do de fase da fase amorfa para a fase cristalina. Os filmes de T-Nb2Os ortorrombicos exibem

alta eficiéncia em propriedades eletrocromicas.

E importante destacar que a morfologia também é modificada pelo tratamento térmico. A uma
temperatura de 700°C, a fase agulha torna-se predominante, diferentemente de outras fases que

apresentam cristalizagdo em forma de graos.

2.4.2 INTERACAO COM iONS ALCALINOS DOS POROS DE CONCRETO

Os compostos de niobio, embora sejam geralmente estaveis em condi¢des normais, exibem
varia¢des na formagio de compostos na presenca de ions alcalinos (como Na?', Ca*’, K*, entre
outros) e em condigdes especificas. Ogasawara (1999) realizou estudos utilizando diagramas Eh-
pH, que fornecem dados para avaliar as condi¢des em que os compostos sdo formados com os ions

de sddio e célcio. Esses diagramas sao uteis para compreender as interagdes entre 0os compostos
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de niobio e os ions alcalinos, permitindo uma analise mais precisa das condi¢des de formagao

dessas espécies quimicas.

Nas condic¢des de solucao de poros do concreto, onde o ambiente ¢ alcalino (pH entre 12 e 13)
e rico em fons Ca?’, K*, Na', SO4*, ha uma propensio para a formagio de niobatos, de acordo
com os diagramas desenvolvidos por Ogasawara (1999). Especificamente, as Figuras 17 e 18 dos

diagramas mostram que essas condigdes podem favorecer a formacao desses compostos de niobio.

Figura 17. Diagrama Eh-pH do sistema Na-Nb-H,O a 25°C para anv=an,=1 molal.
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Figura 18. Diagrama Eh-pH do sistema Ca-Nb-H20 a 25°C para anv=ac,=1 molal.
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Materiais que contém niobatos tém despertado grande interesse devido as suas aplicagdes em
areas como oOptica, piezoeletricidade, piroeletricidade e fotocatalise, entre outras. Estudos tém
explorado o potencial e o comportamento dos niobatos alcalinos em dispositivos de LEDs (diodos
emissores de luz), nos quais exibem propriedades Opticas ndo-lineares. O niobato de litio
(LiNbO3), niobato de sodio (NaNbOs3) e niobato de potassio (KNbO3) sdo os sistemas mais
amplamente estudados nessa familia, com diversas aplicagdes em fotonica integrada. Esses
niobatos sdo conhecidos por suas caracteristicas Opticas ndo-lineares, Optico-acusticas e eletro-

opticas, o que os torna materiais Opticos versateis e multifuncionais (ASSIS, 2017)

A formacao de niobatos, a partir do pentoxido de niodbio, quando utilizados como adigao nas
matrizes cimenticias, podem ser interessantes pois os niobatos podem apresentar comportamento
de inibidores de corrosdo de superficies em sistemas aquosos, como na patente registrada por Zim
et al. (2015). O comportamento inibidor dos niobatos ¢ apresentado pelo grafico de ensaio de

polarizacao linear apresentados nas patentes e ilustrados na Figura 19.
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Figura 19. Taxa de corrosdo de solugdes sem tratamento (a) e na presenga dos inibidores Niobato de potassio e

niobato de amonio oxalato (b)
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3 DELINEAMENTO DOS EXPERIMENTOS

E essencial reconhecer que a anélise de nano adi¢des em materiais cimenticios é afetada por
uma gama de fatores, alguns dos quais podem ser controlados, enquanto outros ndo. A falta de
clareza na compreensdo dos fendmenos, processos e reagdes em andamento intensifica a
necessidade de adocao de uma abordagem cuidadosamente planejada, antes da primeira moldagem
em concreto ou argamassa. O objetivo vai além da mera observagdo das implica¢des dessa adi¢ao
nas distintas propriedades das matrizes cimenticias. Busca-se, de fato, compreender as razdes
intrinsecas, sejam elas fisicas ou quimicas, que conduzem a consequéncias como o aumento ou
nao da resisténcia mecanica, atuagao no combate a corrosao, aumento da resistividade elétrica ou
controle da microfissuracao, além de entender quais caminhos de abordagem futuras sdo mais

interessantes de seguir.

A primeira etapa para utilizacdo de NMs ¢ entender como serd a dispersao e a mistura desses
materiais na matriz cimenticia para correta aplicagao. A tendéncia a aglomeragdo ¢ de fato um
fator limitante, pois pode invalidar os efeitos benéficos que se busca com a adi¢do em nano escala.
Desta maneira, buscou-se a caracterizagdo da técnica de dispersao do Nano-Nb,Os em agua no

primeiro momento, com o respaldo das técnicas de DLS e Zeta Potencial.

Imediatamente apos isso, o objetivo central consistiu em avaliar a interagdo entre o Nano-
Nb2Os e os ions predominantes nas matrizes cimenticias. A analise foi desencadeada apds a
deteccao de alteragdes na estabilidade da dispersdo, especialmente quando ocorria a interagdo com
o célcio. Inicialmente, a atencdo se voltou para a avaliacdo de aspectos fisicos, tais como a
estabilidade das misturas, através de ensaios de sedimentacdo. Subsequentemente, em uma
segunda fase da pesquisa, procedemos a caracterizagao dos produtos resultantes da interagao das

nanoparticulas com os ions.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

4.1.1 NANO-NB;Os

4.1.1.1 MATERIA PRIMA

O pentéxido de nidbio foi cedido pela empresa AMG Brasil. O produto recebido ¢
certificado com pureza de 99% e residuos de Tantalo (0,004%), Arsénio (0,001%), Ferro (0,07%),
Cromo (0,014%), Niquel (0,013%), Fosforo (<0,005%), Chumbo (0,0005%), Antimdnio
(0,002%), Titanio (0,002%), Tungstenio (<0,003%) e PPC 1000°C 0,7%.

O produto inicial, antes de passar pelo processo de moagem, possui um didmetro médio
de 4,58 um, conforme demonstrado na curva granulométrica apresentada na Figura 20. Essa
analise foi realizada utilizando o equipamento Cilas 1090, por meio de um ensaio a seco. Esses
dados fornecem informacgdes sobre o tamanho das particulas presentes no produto antes de ser
submetido @ moagem.

Figura 20. Curva Granulométrica Pentoxido de Nidbio
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O pentoxido de nidbio se apresenta principalmente nas fases cristalinas: pseudohexagonal
(TT-Nb2Os), ortorrombica (T- Nb2Os) e monoclinica (H Nb2Os), caracteristico do seu
polimorfismo. No ensaio de Difracdo de Raios X (DRX) realizado no campus Universidade Rural
de Pernambuco - UFRPE pode ser observado que a amostra sintetizada possui a presenca de duas
fases, ortorrombica (ICSD 1840) e monoclinica (ICSD 0029) (Figura 21). As presencas dessas
fases indicam, segundo Gomes (2021), o possivel tratamento de calcinacao entre 600 e 900°C. As

c¢lulas unitarias das fases presentes no 6xido de nidbio sao apresentadas pela Figuras 22.

Figura 21. Difratograma (DRX) refinado do Pentéxido de Nidbio
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Figura 22. Célula unitaria fase a) ortorrdémbica (ICSD 1840) e b) monoclinica (ICSD 0029).
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4.1.1.2 PROCESSO DE MOAGEM E OBTENCAO DO NANO-NB:20s

A moagem mecanica ¢ uma técnica de obtencdo de nano materiais que pode ser
considerado o método de melhor custo-beneficio utilizado para reduzir materiais a granel em nano
escala, além de produzir misturas de diferentes fases e nanocompositos. A grande vantagem de
sua utilizagdo reside na capacidade de produzir grandes quantidades de material no estado solido
usando métodos com equipamentos simples e a temperatura ambiente (SURYANARAYANA,
2001). A moagem ¢ utilizada para produzir ligas de aluminio reforcadas com 6xido e carboneto,
resistentes ao desgaste, revestimentos em spray; nanobase de aluminio/niquel/magnésio/cobre;

ligas metalicas e muitos outros materiais nanocompositos. (BAIG N et al., 2021)

Uma das técnicas de moagem mecanica ¢ a utilizagao de moinhos de bolas. O princicio do
método ¢ ilustrado na Figura 23 e as varidveis influenciam no processo de moagem podem ser

observadas na Tabela 4.
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Figura 23. Principio do método de moinho de Bolas
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Tabela 4. Varidveis que influenciam a moagem

Natureza do po Equipamento Ambiente
Relagao entre densidades das velocidade de rotagcao do Moagem por via seca ou
esferas e das particulas moinho umida (meio de moagem)
Diametro inicial geometria do moinho Temperatura
Tamanho dos corpos moedores e recipiente de moagem Tempo de moagem
taxa de ocupagao do moinho tipo de moinho Atmosfera de moagem

Fonte: Suryanarayana, 2001

O processo utilizado foi a moagem por via imida, pois esta apresenta algumas vantagens
significativas: consume menos energia, cerca de 75% em comparagdo com a moagem a Seco;
permite o transporte da polpa e a supressao de poeiras, eliminando a necessidade de equipamentos
periféricos; evita o fendmeno da re-solda, ja que as particulas tendem a ficarem dispersas no meio.
Ele também dissipa o calor gerado durante a moagem e resulta em um produto final mais
homogéneo. O meio dispersante ulitizado foi o Etanol, sem a necessidade de agentes estabilizantes.
Parametros utilizados no processo de moagem sao apresentados na Tabela 5 e a Figura 24 ilustra

a preparagao do processo.



Tabela 5. Pardmetros adotados no processo de Moagem

Parametros adotados para a Moagem

Equipamento :
Porporg¢do massa/ bola :
Massa bolas de Zirconia (g):
Massa de Nb,Os (g) :
Volume de Etanol (ml)
Rotagdo do Moinho (rpm)

Moinho De Bolas Servitech Ct 241

Volume final (suspensdo + bolas) (ml)

Volume do Jarro (ml)
Taxa de Ocupagao (%)

Tempo de Moagem (min)

1:1
15,401
15,401

15

380
17,5

50

35

60

Fonte: Autor, 2023

Figura 24. Equipamentos e materiais utilizados na moagem do Nb,Os

Jarro Utilizado

Bolas de zirconia

Volume Ocupado

Preparacao do Jarro

Fonte: Autor, 2022
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Apobs a moagem, as dimensdes das particulas foram avaliadas em suspensao pela técnica
de Espalhamento Dindmico de Luz (DLS) no equipamento Zetasizer Nano do LAMAB — UFPB.
O liquido utilizado na suspensdo foi o Etanol numa propor¢ao de 0,2g de Nb>Os para 10ml de
Etanol. A suspensdo ficou 20 min no sonicador para garantir sua dispersdao durante o ensaio. A
medi¢do foi realizada em 3 rodadas, cuja médias de dimensdes foram 24,90nm 28,73nm e
29,97nm. A curva de garnulométrica que representa o tamanho de particula pela intensidade de
luz detectada ¢ aprsentada pela Figura 25

Figura 25. Curva Granulométrica do Nano-Nb,Os

Intensidade (%)

A
D ¥ L R Y B TR DL ! " M 5 L AL riicd |
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Tamanho (nm)

Fonte: Autor 2022

A determinac¢do da composi¢do quimica e mineralogia do Nb2Os apds a moagem foi
realizada pela técnica de difracao de raios X, comforme mostra a Figura 26. Foi constatado que as
duas fases anteriormente identificadas, ortorrombica (ICSD 1840) e monoclinica (ICSD 0029),
continuam presentes sem modificagdo na sua estrutura cristalina. Esse resultado evidencia que o
processo de moagem emprega energia apenas para a quebra das aglomeragdes de particulas.

Figura 26. Difratograma (DRX) refinado do Pentdxido de Nidbio Moido.
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Fonte: Autor, 2022
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4.1.2 ADITIVO SUPERPLASTIFICANTE

O aditivo utilizado para dispersao das particulas foi o MC Power Flow. Este aditivo age
como aditivo redutor de dgua tipo 2 — RA2 (superplastificante PCE de pega normal), evitando a
aglomeragdo de nano particulas pois proporciona excelente dispersdo das particulas. O
superplastificante (SP) foi utilizado na proporcao de 2% em relagdo a massa no Nano-Nb2Os. Sua
adicao foi realizada no momento da dispersdao de Nano-Nb>Os em dgua para avaliacao de suas
propriedades. O MC Power Flow ¢ um superplastificante sintético baseado na nova tecnologia de

polimeros policarboxilatos (PCE).

4.1.3 AcGua

A 4gua utilizada nos experimentos foi 4gua deionizada comercializada pelo laboratorio
Ciclo Farma. A agua deionizada ¢ aquela que passou pelo processo de remogao de seus ions, metais
e minerais, porém nao ¢ considerada estéril, como a agua destilada. A utiliza¢do dessa agua ¢
necessaria para evitar a interferéncia de ions ja contidos na 4gua nos processos de degradagdo do
concreto. Optou-se pelo uso da 4gua deionizada, pois ao expor a 4gua destilada ao ar seu pH tende

a ficar um pouco mais acido devido ao CO» dissolvido.

4.1.4 CIMENTO

Apesar do estudo ndo se concentrar na utilizacdo de cimento em seus experimentos,
adotamos o cimento CP V-ARI PLUS (alta resisténcia inicial) da marca LafargeHolcim produzido
na zona rural de Caapora —PB que foi cedido pela concretreia Albecon — JP como referéncia para
a coleta de informacgdes sobre sua granulometria utilizando o ensaio de granulometria a laser no
equipamento Cilas 1090 (ensaio a seco) no complexo de laboratorios de engenharia de materiais

da UFPB.

4.2 METODOLOGIAS

4.2.1 DISPERSAO DO NANO NB;Os

O programa experimental da avaliacdo da dispersdo serd dividido em duas etapas.

Inicialmente, sera avaliado o tamanho de particula (DLS) de suspensdes com pH neutro que
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passaram por diferentes processos de ultrasonicacdo e o uso de um superplastificante a base de
policarboxilato (SP). Também sera avaliado a influéncia destes processos no potencial zeta da
dispersdo. Posteriormente, sera avaliado o comportamento da dispersdo em um ambiente de pH

basico e na presenca de ions de Célcio.

4.2.1.1 1 ETAPA

A dispersao de Nano-Nb,Os em agua deionizada foi preparada com uma concentragao de
0,02g/ml. Em seguida, ela passou por diversos processos de ultrasonicacao, incluindo ultrassom
de banho com frequéncia de 25kHz (Ultronique Q3.0/25A), ultrassom de banho com frequéncia
de 46kHz (Mugle DSG-002E) e ultrassom Tip com pulso continuo de 20kHz e 40% de amplitude
(Ultronique QR 180 novo) (Figura 27). As amostras foram preparadas e submetidas a 1 minuto de
agitacdo mecanica, seguida de periodos de ultrasonicagcdo em intervalos de 5 minutos (Figura 28).
A cada intervalo foi realizado, em triplicata, os ensaios DLS no momento da mistura e apds 4

horas.

Figura 27. Equipamento de Ultrassonicag¢ao utilizados a) Ultronique Q3.0/25% b) Mugle DSG-002E; ¢)
Ultronique QR 180.

a) b) ©)

.

£cosonics
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9.5¢cm

Fonte: Google imagens, 2023

Figura 28. Fluxograma de ensaio DLS potencial com utilizagdo de ultrasonicagéo

+ 5min de + 5min de :
Ultrasonicacdo ' Ultrasonicacdo

Fonte: Autor, 2023
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Os parametros da amostra considerados para o ensaio DLS foram:
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e Material (Nb,Os): Indice de refracdo (RI) 2,34 ¢ Absorcdo 0,214
e Dispersante (H,0): Indice de refragdo (RI) 1,33, Viscosidade 0,8872 cP e
Temperatura 25°C

O SP, agente estabilizador, também foi avaliado em conjunto com o tratamento
ultrassonico proposto anteriormente, a fim de verificar sua eficiéncia. Foi adotado uma adigdo de
2% de SP em relagdo ao peso de Nano-Nb2Os, o que representa uma adi¢do percentual pequena

em relagdo a 4gua, ndo provocando incremento no indice de refracdo e viscosidade do dispersante.

Para a realizag¢do dos ensaios de Zeta potencial as dispersdes precisaram ser diluidas a uma

concentracao de 0,004g/ml de acordo com a qualidade de medig¢ao do equipamento utilizado.

4.2.1.2 22 ETAPA

Para elevar o pH da dispersao de Nano-Nb,Os, foi adicionado 1g/1 de hidroxido de célcio,
Ca(OH),, caracterizando um pH entre 12 e 13, equivalente ao pH das matrizes cimenticias. O
indice de Refracdo do dispersante utilizado no ensaio do tamanho de particula e potencial zeta ndo
precisou de ajuste devido a adicdo de Ca(OH): a dgua, pois a concentragdo utilizada ndo provoca

incremento significativo no indice de refracao e viscosidade do meio.

A caracterizacao por DLS proposta pela etapa anterior foi novamente realizada com a
presenca de ions Ca** considerando apenas o processo de ultrassonicagiio de 46kHz e a adigdo de

SP.

4.2.2 INTERACAO DO NANO-NB:0s5 COM OS iONS PRESENTES NA SOLUCAO

POROSA

4.2.2.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Os ions escolhidos para a investigag@o da interagao com o Nano-Nb,Os desempenham um
papel significativo na dissociagio do cimento durante o processo de hidratagdo. E importante notar
que as concentragdes desses ions variam consideravelmente ao longo do processo de hidratacao e
entre diferentes tipos de cimento fabricados. Portanto, para uma caracterizagdo mais precisa do
impacto de cada ion individual e sua interagdo conjunta nesse contexto, recorreu-se ao uso de um
diagrama ternario envolvendo os ions Na®, Ca," € K'. As solugdes foram preparadas utilizando os

hidréxidos de cada espécie, porém em algumas amostras foram utilizadas as substancias NaCl e
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KCI para acrescentar concentragdes de ions cloro (Cl") e simular o ambiente do concreto em

processo de corrosao.

A Figura 29 ilustra o diagrama terndrio em estudo, enquanto as concentragdes € as
nomenclaturas das amostras estao detalhadas na Tabela 6. As concentragdes de cada elemento
foram determinadas pela concentragdo molar, tendo como referéncia 100% a concentragdo de

saturacao do Ca(OH), em agua a 25°C - 1,2g/l de acordo com Estrela e Jesus (1997).

Figura 29. Diagrama Ternario com a indicag@o das concentra¢des de cada amostra

0 | 25 56 ' 75 ' 100
Ca (%)

Fonte: Autor, 2023

Tabela 6. Nomenclatura e concentragdes das amostras

Amostra Nomenclatura Concentracoes
1 100C 100% de Ca(OH).
2 100N 100% de NaOH
3 100K 100% de KOH
4 50CN 50% de Ca(OH): e 50% de NaOH
5 50CK 50% de Ca(OH): e 50% de KOH
6 S50NK 50% de NaOH e 50% de KOH
7 33CNK 33% de Ca(OH); , NaOH e KOH
8 75C25N 75% de Ca(OH); e 25% de NaOH
9 75C25K 75% de Ca(OH): e 25% de KOH
10 87C6NK 87% de Ca(OH),, e 6% de NaOH e KOH
11 75C25NCL 75% de Ca(OH); e 25% de NaCl
12 75C25KCL 75% de Ca(OH); e 25% de KCl
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13 87C6NKCL 87% de Ca(OH),, e 6% de NaCl e KCl
*todas as amostras possuem concentracao de 0,02g/ml de Nano- Nb,Os

Fonte: Autor, 2023

Também foi preparado um segundo grupo de amostras com a presenca de 2% de SP em

peso de Nano-Nb»Os. Estas amostras terdo em sua nomenclatura as letras SP.

As solugdes Nano-Nb>Os foram feitas com dgua deionizada e passaram por 1 minuto de
agitacdo mecanica, mais 15 minutos em processo de ultrassonicagdo. Logo depois, os ions

alcalinos foram misturados a solugao.

Para a obtenc¢do dos pos de caracterizagdo, as solugdes passaram por um periodo de dois
dias decantando em um becker de plastico. A separagdo da fase liquida e solida ocorreu
manualmente e o processo de retirada da umidade por secagem foi feita em forno aquecido a 80°C

por 24h.

Todos os equipamentos utilizados durante a preparagdo das amostras foram de plastico,
pois o vidro em meios alcalinos pode ser dissolvido e ha a provavel contaminacao da amostra por

silicio.

4.2.2.2 ESTABILIDADE E PH DAS DISPERSOES

Ap6s a mistura das dispersdes, monitorou-se a estabilidade e o processo de decantagio ao
longo de todo o periodo. Esse acompanhamento foi realizado por meio de fotografias capturadas
a cada intervalo de 20 minutos, programadas através de um aplicativo de celular. Para assegurar a
precisdao das imagens, foi montado um mini estidio com iluminacdo artificial, visando evitar

quaisquer interferéncias provenientes da iluminacao externa, conforme ilustrado na Figura 30.
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Figura 30. Mini estadio para monitoramento da decantagdo e estabilidade das dispersdes

Fonte: Autor, 2023

O pH das misturas foi monitorado nas primeiras 48 horas do processo. As medi¢oes foram
conduzidas utilizando o pHmetro de Bolso da Kasvi, o qual conta com um sistema de compensacao
automatica de temperatura (Figura 31).

Figura 31. a)Amostras preparadas para o monitoramento do pH e b) pHmetro utilizado nas medigdes.

Fonte: Autor, 2023

4.2.2.3 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DA SEDIMENTACAO

4.2.2.3.1 Difracdo de Raio X (DRX)

A radiagdo de raios X possui a capacidade de penetrar em materiais e ser difratada pelos atomos
que o compdem. A técnica de difracao de raios X (DRX) possibilita a determinagdo dos parametros

cristalograficos e da disposicdo atdmica na rede cristalina. Essa técnica ¢ amplamente empregada
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na caracterizacdo estrutural de materiais policristalinos. A analise por difracdao de raios X (DRX)
dos produtos da sedimentagdo foi conduzida utilizando um difratometro da Unidade Académica
do Cabo de Santo Agostinho UACSA-UFRPE. O ensaio de DRX foi realizado na forma de po, na
faixa de varredura de 10° a 80° (20), passo angular de 0,020° e tempo de 6s.

4.2.2.3.2 Andlises Térmicas (TG/DTG/DSC)

As andlises térmicas (TG/DTG) envolvem a avaliacdo das propriedades fisicas e quimicas
de amostras em relagdo a uma temperatura controlada e predefinida. Na anélise termogravimétrica
(TG), a massa de uma substancia ¢ medida em fun¢do da temperatura, sendo o objetivo principal
verificar as alteragdes na massa do composto em relacdo a temperatura ou ao tempo. Na
termogravimetria derivada (DTG), registra-se a derivada da variacdo de massa em relagdo ao

tempo (dm/dt) em funcao da temperatura ou tempo (IONASHIRO, 2005).

Por outro lado, a calorimetria exploratdria diferencial (DSC) ¢ uma técnica que mensura a
diferenga de energia fornecida a substdncia em comparacdo com um material de referéncia, em
fun¢do da temperatura. Esse processo ocorre enquanto a substancia e o material de referéncia sdo
submetidos a uma programacgao controlada de temperatura (IONASHIRO, 2005). A modalidade

especifica utilizada nesta pesquisa foi a calorimetria exploratdria diferencial com fluxo de calor.

Essas analises foram conduzidas por meio de um analisador termogravimétrico do modelo
Discovery SDT 650. O ensaio transcorreu sob um fluxo de ar sintético de 60 mL/min e uma taxa

de aquecimento constante de 10°C/min, alcangando a temperatura maxima de 1200°C.

4.2.2.3.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

A técnica de caracterizagdo por espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) proporciona informagdes sobre a estrutura molecular e as ligagdes
quimicas presentes. Essa abordagem explora a interagdo da radiagdo eletromagnética no
infravermelho com a matéria, visando identificar as bandas de energia ¢ modos vibracionais dos

atomos que compdem uma molécula, assim como os modos vibracionais das ligagdes quimicas.

A andlise por espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho foi conduzida

utilizando um espectrofotdometro de infravermelho com transformada de Fourier -Prestige 2.1-
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SHIMADZU, com niimero de acumulagio 20 e resolucdo de 4 cm !~ abrangendo a faixa de espectro
de 600 cm-1 a 4000 cm-1. Os espectros foram obtidos no modo de refletancia total atenuada

(ATR), aplicando a analise diretamente sobre o p6 da andlise.
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Nos ensaios de DLS po6s moagem ¢ possivel observar nos graficos com representacao da

intensidade de luz espalhada uma distribui¢ao bimodal na maioria das amostras como resultado de

particulas individuais e aglomeragdes (Figura 32). Este mesmo padrdo ¢ observado no ensaio

controle realizado durante a preparacdo do Nano-Nb2Os (Figura 25). Um dos picos mostra

tamanhos por volta de 10 nm, enquanto que as aglomeragdes possuem picos de didmetro abaixo

dos 10um, mantendo assim uma granulometria inferior a do cimento de referéncia CPV ARI

adotado nesta pesquisa (Figura 33). As aglomeragdes possuem tamanhos similares as particulas

de Nb2Os como recebidas. Dessa forma, estas poucas aglomeragdes presentes nao afetariam de

maneira a prejudicar o desempenho do Nano-Nb>Os nas utilizagdes com materiais cimenticios,

pois ainda sim participariam dos mecanismos de otimizacao da estrutura de poros pelo efeito filler

ou de preenchimento.

Figura 32. Distribui¢do de tamanho por intesidade do Nano-Nb,Os no a) momento da sonicagdo e b)
depois de 4 horas utilizando ultrassom de 25 kHz, de 46kHz, de ponta e a adi¢cdo de SP.
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Figura 33. Distribui¢do Granulométrica (Cilas 1090 seco) de cimento CPV ARI de referéncia.
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Figura 34. Distribui¢ao de tamanho por niimero do Nano-Nb,Os no a) momento da sonicacdo e b) depois
de 4 horas utilizando ultrassom de 25 kHz, de 46kHz, de ponta e a adi¢do de SP.
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O equipamento DLS mede a intensidade da luz espalhada ou as variagdes nessa
intensidade. Quando hé a andlise dos resultados por intensidade de luz espalhada, nota-se que as
particulas maiores causam uma maior dispersdo da luz, o que se reflete em picos com maior
contagem nos dados. No entanto, esse pico nao reflete a quantidade real de particulas de uma
determinada granulometria em comparagdo com granulometrias inferiores. Por isso, ao se
considerar outras andlises oferecidas pelo software, como a distribuicdo por nimero mostrada na
Figura 34, ndo se observa uma distribui¢do bimodal, onde haveria dois picos distintos, porque a
quantidade de particulas maiores ¢ muito pequena em termos percentuais em relagao ao total de

particulas.

A distribuicdo das particulas também pode ser caracterizada ao analisarmos o indice de
polidispersidade (PDL), que ¢ uma medida da heterogeneidade de uma amostra com base no
tamanho. A polidispersidade pode ocorrer devido a distribui¢do de tamanhos em uma amostra ou
aaglomeragdo e/ou agregacao da amostra durante a analise. Mudalige (2019) nos apresenta valores
de referéncia de organizagdes de padrdes internacionais (ISOs): PDL < 0,05 sdo mais comuns em
amostras monodispersas, enquanto valores > 0,7 sdo comuns em uma distribuicdo ampla de
tamanhos (por exemplo, polidispersas) de particulas. Ja para Ulf Nobbmann (2017) os valores para
uma distribui¢do monodispersa sdo menos estreitos, PDL < 0,1, enquanto indices > 0,4 ja sdo

considerados para amplas distribui¢des polidispersas.

Figura 35. Graficos boxplots do indice de polidispersidade medido das dispersdes (a) agitadas
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Nas dispersdes examinadas, nota-se consistentemente valores medianos acima de PDL=0,2
em todas as condigdes analisadas (Figura 35), o que evidencia distribui¢cdes ndo monodispersas ou
com mais de um pico de tamanho médio na sua distribui¢ao. Essa caracteristica advém do método
utilizado para obtencdo de nano particulas, a moagem mecanica umida, que produz uma ampla
faixa de tamanho de particula (SURYANARAYANA, 2001). Além disso, ¢ evidente a influéncia
do tempo de dispersdo, o impacto do tratamento por ultrassom e a contribuicdo do agente

dispersante SP na heterogeneidade das dispersoes.

No momento da mistura, ndo se pode afirmar que existe uma diferenca estatistica entre as
amostras controle e as amostras tratadas. Entretanto, a disparidade estatistica torna-se evidente
apo6s 4 horas de mistura, onde as solu¢des com tratamento mantém tanto o indice médio quanto a
mediana abaixo de 0,4, como uma amplitude préxima a £ 0,1. J& as amostras sem tratamento, o
indice de polidispersidade apresenta um aumento significativo, destacando-se pela amplitude

interquartil maior em comparacdo com as demais amostras

Apesar de o numero de amostras nas misturas com o uso de SP ser menor, nota-se uma
tendéncia consistente em manter o indice de polidispersidade abaixo de 0,4 mesmo apods 4 horas

de mistura e mesmo sem a aplicacdo da ultrassonicagao.

Ao analisar os dados de distribuicdo de tamanho apresentados na Figura 32 e 34, observa-
se que a primeira agitacdo mecanica realizada foi menos eficaz na quebra da aglomeragao em todas
as situacoes (U=25kHz). Além disso, € possivel notar que, apos 4 horas, a aglomeracao das
particulas se tornou mais pronunciada, ultrapassando o limite da nano escala quando o SP nao foi
utilizado. Por outro lado, o SP conseguiu manter as particulas dispersas sem a necessidade de
processos de ultrassonicagdo. Esta andlise ¢ melhor observada através do grafico box plot dos
tamanhos médios de particula (Figura 36). Percebe-se que apenas com a agitacdo mecanica ¢
possivel obter tamanhos estatisticamente abaixo de 100nm, em um primeiro momento, porém apos
4 horas, a aglomeragdo acontece e os tamanhos médios se tornam mais dispersos, o que ¢

observado no aumento da amplitude interquartil dos dados.
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Figura 36. Grafico boxplot tamanhos médios de particulas para as dispersdes com agitagdo mecanica.
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Em relacdo a estes processos, os resultados alcangados pela ultrassonicagcdo de banho a
46kHz foram mais eficazes do que 25kHz, pois produziram particulas de tamanho reduzido,
causaram uma redu¢ao menos difusa e resultaram em uma dispersao mais estavel, mesmo apds 4
horas de medi¢do (Figura 37). Porém, para todos os casos, ndo ha diferenca significativa de
tamanho ap6s 5, 10 ou 15 min, o que implica que ndo hé sentido em usar um banho ultrassdnico
por mais de 5 min (Figura 38). Este resultado concorda com Horszczaruk et al., (2017). Entretanto,
0 uso da ponteira de ultrassom por 15 min tem um comportamento interessante, pois obtém o
menor tamanho de particula alcancado por Oh e sem distribui¢do bimodal (Figura 32). Isso

significa que provavelmente toda a aglomeragdo presente no pico secundario foi dispersa.
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Figura 37. Grafico boxplot tamanhos médios de particulas para as dispersdes com tratamento de diferentes
tipos de ultrassonicagdo na hora da mistura e apds 4 horas.

Fonte: Autor, 2023
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Figura 38. Grafico boxplot tamanhos médios de particulas para as dispersdes com diferentes tempos de
ultrassonicagdo na hora da mistura e apds 4 horas
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Figura 39. Grafico boxplot tamanhos médios de particulas para as dispersdes com uso de SP e diferentes
tempos de ultrassonicagdo para o momento da mistura e ap6s 4h.
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Além disso, ¢ importante ressaltar que a utilizacdo da ultrassonica¢@o por 5 minutos em
dispersdes contendo SP ndo apresenta efeitos significativos, o que difere das dispersdes agitadas
por 10 e 15 minutos, que tiveram seu tamanho de particula reduzido (Figura 32). Este mesmo
efeito ¢ possivel observar no grafico boxplot dos tamanhos médios da Figura 39. No entanto,
devemos considerar os alertas de Silvestro et al. (2023) sobre os efeitos da ultrassonicagdo, que
podem reduzir o comprimento da cadeia de SP e, em pastas de cimento, diminuir a capacidade de
dispersdo inicial do SP. Isso pode resultar em amostras com maiores valores de tensdo de

escoamento, viscosidade histerese.

As aglomeragdes observadas que se formam ao longo do tempo sdo resultados das forgas
atrativas intensas das nanoparticulas, devido a sua elevada area superficial. A eficacia dos
ultrassonicadores na dissolu¢do dessas aglomeracdes destaca-se devido a habilidade de agitar
moléculas e particulas em alta frequéncia, algo que equipamentos convencionais de obra, como

betoneiras e vibradores do tipo mangote, ndo conseguem alcancar.
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No entanto, a introducdo de surfactantes poliméricos (SP), frequentemente empregados na
producdo de concreto, oferece uma solugdo eficaz para combater a aglomeracdo. Ao serem
adsorvidos pelas superficies das nanoparticulas, as cadeias de SP provocam um impedimento
estérico, atuando como uma barreira que evita a formag¢ao de aglomeragdes. Essa abordagem
demonstra ser uma estratégia eficiente para melhorar a dispersao e estabilidade das nanoparticulas,

contrapondo as forgas atrativas que normalmente levariam a aglomeracao.

Outra forma de avaliar a propensao para aglomeracao ¢ através do zeta potencial. Quando
as particulas apresentam um potencial zeta fortemente negativo ou positivo, acontece uma forte
interacdo eletrostatica entre as particulas. Isto impede que as particulas se aproximem umas das
outras formando aglomerados. As NPs de Nb>Os possuem seu ponto isoelétrico (IEP), que ¢ o pH
no qual a carga liquida ¢ zero e a estabilidade coloidal, bem como a mobilidade eletroforética, sao
minimas, geralmente ocorrendo em um pH baixo (entre 1 e 3). A medida que o pH aumenta, o ZP
dessas NPs se torna mais negativo, estabilizando em valores entre -30mV e -40mV. Além disso,
observa-se que a variagdo do pH ¢ mais significativa em valores mais baixos (pH < 6) em
comparacao com valores mais altos (pH > 6) (LOPES 2013; OLIVEIRA et al.,, 2012; YOLISWA;
DLAMINI 2020).

A Figura 40 apresenta as medigdes realizadas para avaliar os efeitos da ultrassonicacao e
do uso do SP no potencial zeta. Os valores de ZP obtidos em dgua com pH proximo a 6 sdo
negativos, como esperado, e variam entre -20mV e -31mV, em concordancia com os valores
relatados na literatura (LOPES 2013; YOLISWA; DLAMINI 2020; OLIVEIRA et al., 2012),
sendo considerados valores para uma suspensdo com estabilidade moderada, ainda abaixo de
valores absolutos maiores que 30mV (YOUSEFI et al., 2013; BHATTACHARIEE, 2016). E
possivel observar que ambos os processos utilizados para melhorar a dispersdao sdo responsaveis

por aumentar os valores de ZP das amostras, aproximando-os do ponto isoelétrico.

E importante considerar que o aumento do ZP pode estar relacionado a limitagdes inerentes
ao equipamento de medicdo utilizado. Para atender aos requisitos minimos de qualidade nas
medicoes, foi necessario reduzir a concentracdo da dispersdo, além de realizar ajustes nas
quantidades de voltas (runs) por medi¢ao. Destaca-se que a influéncia do tempo de mistura foi
identificada como um fator que afeta a qualidade da medigdo, mesmo quando o tempo de mistura

¢ empregado como parte do tratamento por sonicagao.
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Por outro lado, a aplicacdo das técnicas de dispersdo, especialmente o tempo de
ultrassonicagdo por 15 min, resultou em dados mais consistentes, com as trés medidas realizadas
apresentando valores mais proximos entre si. Isso evidéncia a eficacia da ultrassonificacdo na
dispersdo analisada.

Figura 40. Resultados de Zeta Potencial (ZP) das Dispersoes
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Entretanto, ¢ importante ressaltar o que Bhattacharjee (2016) deixa claro em seu artigo que
0 ZP nao fornece indicagdes completas sobre a estabilidade do coloide, ja que esta ndo s6 depende
de forgas eletrostatica repulsivas, mas também de forgas atrativas de van de Waals. Nao ¢ incomum
encontrar coloides estdveis com baixo ZP ou coloides instdveis com alto ZP, por exemplo. O que
percebemos com resultados do DLS apds 4h de agitagdo ¢ que as aglomeragdes das particulas

foram adiadas gragas ao uso destas técnicas de dispersao ( Figuras 32 e 34).

5.1.1.2 2 ETAPA

Nesta etapa, adiciona-se Ca(OH), a dispersdao de Nano-NboOs para simular o
comportamento da dispersdo quando em contato com a pasta de cimento fresco, que possui um pH
alcalino. Apos a agitacdo mecanica e o uso do processo de ultrassonicacdo, fica evidente que a

aglomeragdo das particulas se intensifica, resultando em um aumento do tamanho médio das
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particulas, como ilustrado na Figura 41. E importante ressaltar que a ultrassonicacio parece ter um
efeito significativo apenas nos primeiros minutos de aplicagdo, enquanto o SP ¢ capaz de manter
e prolongar o efeito da dispersao das particulas.

Figura 41. Distribuicdo de tamanho do Nano-Nb,Os em meio alcalino, comparando a sonica¢do sem a
presenga de superplastificante (SP) e com o uso do SP.
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No boxplot representando os tamanhos médios das particulas (Figura 42), observa-se que
nenhuma mistura sem a adi¢ao do SP e na presenca de Ca(OH); apresentou tamanhos médios na
escala nano. No entanto, ao empregar o SP em conjunto com o tratamento de ultrassonicacgao, foi
possivel obter tamanhos médios menores, com distribui¢des que alcancam valores abaixo da escala

nano, especialmente nos casos de 5 e 10 minutos de ultrassonicagao.
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Figura 42. Grafico boxplot tamanhos médios de particulas para as dispersdes contendo Ca(OH), e com uso
de SP e tratamento com Ultrassonicador
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Durante a preparagao das dispersdes, ¢ evidente a diferenca na estabilidade do Nano-Nb,Os
em meio aquoso na presenga de Ca(OH),. As particulas se precipitam rapidamente, resultando na
separacdo de fases logo nos primeiros minutos. A Figura 43 ilustra claramente a diferenga,
mostrando a 4gua turva durante o ensaio da solu¢ao com agua pura (a) e a formacao de precipitados
com a presenca de Ca(OH): (b). Na Figura 43 (c), € possivel observar a formagao dos precipitados

de forma mais detalhada.

Nao foi possivel realizar os ensaios de ZP devido a instabilidade das dispersoes de Nano-
Nb20s5 com solugdo saturada de Ca(OH),. Apesar do pH da solugao estar distante do IEP das NPs
e esperar-se uma suspensdo estavel, a presenca de ions bivalentes positivos de calcio e sua
absorcdo em superficies negativas de Nb2Os, como evidenciada pelo sinal negativo do potencial
zeta, intensificam a aglomeracgdo e a sedimentacdo das particulas, resultando em uma suspensao
altamente instavel. Isso ocorre de maneira semelhante ao observado nos experimentos relatados

por Yousefi et al. (2013) com TiO».
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Figura 43. Aspecto visual das dispersdes no momento do ensaio de dispersdo com agua deionizada (a) e
solugdo de agua e Ca(OH), (b e ¢)

Fonte: Autor, 2023

E provavel que a precipitagdo também tenha ocorrido devido & formacio de niobato de
calcio (CaO.NbyOs) solido na faixa de pH 12 e 13 da solugdo. De acordo com o diagrama
potencial/pH (Pourbaix) do sistema Ca-Nb-H>O elaborado por Ogasawara et al. (1999), o niobato
de calcio pode se formar em uma ampla faixa de concentragdo de célcio, em um pH acima de 6
(Figura 18). Essa informagdo sugere que o niobato de célcio pode ser um dos produtos da reagao
entre 0 Nb,Os e os fons Ca?" presentes na solugio alcalina. A formacio desse s6lido insoltivel pode

resultar na precipitagdo do composto, reduzindo a concentragao de Nb>Os na solugao.

De acordo com Yousefi et al. (2013), ¢ importante destacar que, dentre os artigos
publicados sobre 0 nano-TiO2 em cimento, apenas o tamanho de particula em 4gua com pH neutro
foi descrito, enquanto nao existem estudos que investiguem o tamanho de particula no meio
alcalino da pasta de cimento e na presenca de ions complexos. Os autores propdem a utilizagao de
suspensdes de NPs ja preparadas na presenga de Ca(OH)2 como uma estratégia para prevenir a
aglomerag¢do diante da mudanca dréstica de pH e da presenca de ions. Além disso, Yousefi et al.,
(2013) sugerem a realizacao de estudos sobre o uso de surfactantes e ultrassom nessas solucoes.
Nos ensaios de DLS realizados, observa-se na Figura 41 que a utilizagdo conjunta do SP com a

ultrassonicagdo em ambiente alcalino pode ser uma alternativa para a dispersao adequada.
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5.2 INTERACAO DO NANO-NB20s COM OS IONS PRESENTES NA

SOLUCAO POROSA

5.2.1 ESTABILIDADE E PH DAS DISPERSOES

Conforme evidenciado nos resultados da segunda etapa dos Ensaios de Dispersao, a
dispersdo composta por agua e Nano-Nb.Os demonstra boa estabilidade, embora seu
desempenho seja comprometido quando exposta a condi¢des alcalinas e a presenca de ions
Ca". No ensaio de estabilidade na presenca dos ions Ca>", Na” e K*, a completa sedimentagio
ocorreu nas primeiras 3 horas para todas as dispersdes que continham Ca?" (sem a presenca de
SP) — Figura 44. Com a adi¢do do SP a mistura 100CSP, esse periodo se estendeu, e somente
apos 9 horas foi possivel constatar a estabilizacdo da descoloragdo, indicando a auséncia de

mais mudangas.

Contudo, quando se considera exclusivamente a presenca de ions alcalinos, como Na' e
K", ha um comportamento diferente. Em primeiro lugar, a presenga desses ions conferiu uma
maior estabilidade a dispersdo, resultando em uma completa sedimentacdo apos 150 horas, em
comparacao com a sedimentagdo da solucao de REF (4gua e Nano-Nb,Os), que ocorreu apos
123 horas. Com a inclusdo do SP nas misturas, o processo de sedimentacdo ndo atingiu

conclusao ao longo dos 500 frames (aproximadamente 166 horas) de observacao.

Em segundo lugar, ao analisar mais detalhadamente, ¢ possivel distinguir o perfil da zona
de transi¢do entre a regido clarificada e o s6lido sedimentado nessas dispersdes. Nas solugcdes
contendo Ca?’, durante o processo de sedimentagiio, a 4gua foi se tornando mais limpida em
toda sua extensdo, mesmo que ainda apresentasse particulas suspensas visiveis a olho nu. No
entanto, ao contrario do caso anterior, nao foi observada uma zona de transi¢ao clara entre a

regido clarificada e o s6lido sedimentado, como ilustrado na Figura 45.

Uma contribuigcdo significativa das NPs, destacada pela literatura, para a melhoria da
microestrutura da matriz cimenticia ¢ sua fungdo como centros de cristalizagdo na formacao
do C-S-H (nucleagio da reagio). E essencial compreender em qual estagio da hidratagio do
cimento a NP desempenha seu papel e se ela consegue manter sua estabilidade até esse
momento. A Figura 46 compara a estabilidade da mistura 87C6NK com os tempos médios das

fases de hidratacdo do cimento.
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Figura 44. Linha do tempo do processo de sedimentagdo das amostras contendo nano-Nb,Os e os fons
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Figura 45. Zonas de sedimentacao das misturas de Referéncia, 100C e 100N.
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Na Figura 46, sdo identificados dois picos principais de liberagdo de calor, como referéncia
o texto de Mariani, 2021. A acdo das NPs no pico inicial de liberagao de calor, de acordo com
Stein e Stevels apud Kong et al. (2018), provoca a diminui¢ao das concentragdes de ions calcio
e ions hidroxila devido a sua reatividade no sistema do cimento, o que enfraquece a camada
protetora, acelerando o processo de hidratagdo em conjunto com a ac¢ao da nucleagdo. Nota-se,
que neste momento (Oh- 3h) a dispersdo possui sua estabilidade comprometida, porém com

particulas ainda em suspensao.

Figura 46. Comparagdo da estabilidade da mistura 87C6NK com os tempos médios das fases de
hidratag@o do cimento.
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Uma revisdo de literatura realizada por HE et al. (2023) destaca o nano-TiO» como
representante das Nps provenientes de 6xidos metélicos, observando seu excelente efeito na
intensificacdo da progressao inicial da hidratacdo. Isso resulta no aumento do calor liberado
nas primeiras 6 horas, consequentemente elevando o primeiro pico e encurtando sua duragao.
No entanto, ¢ importante notar uma diminui¢do gradual na atuagdo do nano-TiO2 com o

decorrer das reagoes.

Na pesquisa de Cardoso (2021), a incorporacao de NboOs em sua forma micro ao cimento
Portland resultou em uma reducao nos tempos de pega para adi¢cdes de 0,5% e 5%, mesmo
com a aplicacdo do aditivo superplastificante a base de éter-policarboxilato. A reducdo do
tempo de pega foi devido a aceleragdao da hidratacdo do cimento por causa do aumento das
interagoes do 6xido de nidbio com o ambiente alcalino do concreto além da adsorcao de ions
calcio. Portanto, nos primeiros minutos, que coincidem com o aumento do primeiro pico de
liberagdo de calor, é esperado que o nano-Nb2Os contribua para acelerar a hidratagdo do
cimento. Isso ocorre porque, além de conseguir manter particulas dispersas no meio, atuando
como pontos de nucleacao, o nano-Nb>Os também contribuird para a reducao da concentracao

de ions Ca*".

A investigacdo sobre a retirada de hidroxilas do meio ¢ abordada através dos resultados da
variacao do pH das dispersdes. A Figura 47 apresenta o comportamento do pH das dispersdes

ao longo do tempo, destacando as situagdes com e sem a presenga do SP.
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Figura 47. Grafico pH x Tempo das diversas amostras produzidas.
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Fonte: Autor 2023

No gréafico em anélise, ¢ notdvel uma redugao significativa do pH das dispersdes em ambas
as situagdes (com e sem SP), especialmente a partir das 10 horas de mistura. Antes desse ponto,
o pH permanece proximo ao valor de 12. Vale ressaltar que a mistura 100C apresentou uma
manutengdo mais estavel do pH em comparacdo com outras dispersdoes. No entanto, para
entender melhor qual ion contribui para a diminuicdo do pH, foram gerados graficos de
contorno terndrios (Ca, Na e K) para as variacdes de pH as Oh, 10h, 20h, 30h e 40h (Figura
48).

Nos momentos iniciais (Oh e 10h), observa-se que o pH permanece acima de 11,5, com
predominancia da cor vermelha. As 10h, ja é perceptivel uma variagio indicando redugao,
igualmente distribuida nos eixos 100 Na e 100 K. Nos intervalos de tempo 20h e 30h, essa
tendéncia se confirma, com areas mais vermelhas localizadas na ponta 100 Ca e areas azuis e
verdes em 100 Na e 100 K. Apos 40h, a area do grafico torna-se predominantemente azul, com
regides de maior pH préoximo a 100 Ca e regides de menor pH (regido cinza) delimitadas por

0-50 Na, 0-50 K e 50-75 Ca.
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Figura 48. Graficos de contorno ternarios (Ca, Na e K) para as variagdes de pH as a)0Oh, b)10h,
¢)20h, d)30h e e)40h.
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A mudanga de pH ¢ uma forte evidéncia de que alguma reagdo esta ocorrendo no sistema.
Observa-se que essa desestabiliza¢do do sistema, causada pela retirada de hidroxila ou pelo
acréscimo de H', ndo ocorre nas primeiras 10 horas, que correspondem ao momento do

primeiro pico de liberacao de calor nas fases de hidratagao do cimento.
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Considerando a influéncia do tempo na ocorréncia da reacao, € plausivel considerar o efeito
da atmosfera devido a dissolu¢ao de CO» na agua. O CO> dissolvido gera acido carbdnico, que,
por sua vez, provoca a reagdo do ion carbonato com o célcio, formando carbonato de calcio,
por exemplo, que acaba sendo precipitado. Esse mesmo fendmeno também ocorre em solugdes
contendo ions Na" e K'. Na Figura 49, observa-se esse comportamento em solugdes contendo
apenas ions calcio, sodio e potassio, sem a presenga de 6xido de nidbio. A diminui¢do do pH

sem a influéncia do pentdxido de nidbio corrobora para a hipotese descrita.

Figura 49. Grafico de variagdo do ph com o passar do tempo de solugdes com Ca?", Na* e K*

Tempo (h)

Fonte: Autor, 2023

E crucial destacar, conforme descrito por Duarte (2010), que a presenca de carbonatos
exerce um impacto consideravel no aumento da quantidade de CO; dissolvida na 4gua. Além disso,
as aguas contendo CO> demonstram uma concentracao de célcio quatro vezes maior do que aquelas
sem CO2, o que facilita a dissolugdo do carbonato de calcio. Mesmo diante de um excesso de
carbonatos, uma quantidade residual de CO, permanece na dgua, conhecida como gas carbonico
de equilibrio, contribuindo para a estabilidade dos bicarbonatos presentes. O pH em &aguas
carbonatadas ¢ influenciado pela interacdo entre CO> e carbonatos, estabelecendo um efeito

tampao que restringe as variacdes de pH, resultando em valores de equilibrio proximos a 6.

Observa-se que tanto as solucdes analisadas na Figura 49 quanto as dispersdes monitoradas

na Figura 47 (com exce¢ao das dispersdes 100C) convergem para o pH de equilibrio. A presenca
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do Nano-Nb2Os e sua interagdo com os ions célcio nas dispersdes 100C demonstram uma

tendéncia a manter um pH elevado.

Sabe-se que o pentdxido de niodbio anidro (Nb2Os(s)), que € o utilizado nesta pesquisa,
possui uma solubilidade extremamente baixa em agua e mostra pouca reatividade com solugdes
aquosas. Durante a fusdo alcalina com NaOH(s) ou KOH(s), ha a expectativa de dissolu¢do em
ions em contato com a agua (ions HxNbsO19*8, 0 < x < 3), que explicaria a mudanca de pH. No
entanto, € crucial observar que a fusdo alcalina requer a fusdo da amostra so6lida com um fundente
alcalino a altas temperaturas, condigdes que ndo sao aplicaveis neste estudo (GAUTHIER et al.,
2015).

Além disso, outras rotas de produgdo originam espécies idnicas de nidbio, como a obtengao
do pentdxido de niobio hidratado (Nb2Os.xH>0), conhecido como acido nidbico. A espécie idnica
em solucdes aquosas ¢ determinada pelo pH da solucao e pela concentragao de Nb,Os, conforme

apresentado na Tabela 7 (NOWAK; ZIOLEK , 1999)

Tabela 7. Amostras cujos produtos de sedimentagdo foram caracterizados

pH das solucdes Espécies ionicas
>14,5 NbO2(OH)4*
14,5 NbsO19*
11,5 H.NbO19 ¢
6,5 Nb12036'%", Nb205.#H20
3,65 Nb12036'%, Nb2Os.nH20
0,55 Nb20s5.nH20

Fonte: Nowak e Ziolek ,1999

5.2.2 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DA SEDIMENTACAO

A quantidade de amostras submetidas a caracterizacdo foi otimizada em trés grupos,
conforme indicado na Tabela 8, em resposta a alta demanda nos laboratérios para a conducao dos
testes. O primeiro grupo (Grupo 01) compreendeu as concentragdes extremas do sistema ternario.
O segundo grupo (Grupo 02) abrangeu as concentragdes centrais e aquelas proximas ao extremo
de calcio, incorporando também a presenga do ion cloro. O terceiro grupo englobou a concentragao

central extrema, com a presenga simultanea do ion cloro e do SP.
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Tabela 8. Amostras cujos produtos de sedimentagdo foram caracterizados

Amostra Nomenclatura Concentracoes
Grupo 01 100C 100% de Ca(OH)2
100N 100% de NaOH
100K 100% de KOH
Grupo 02 33CNK 33% de Ca(OH). , NaOH e KOH
87CO6NK 87% de Ca(OH)2, e 6% de NaOH ¢ KOH
87C6NKCL 87% de Ca(OH)2, e 6% de NaCl e KCl
Grupo 03 33CNKSP 33% de Ca(OH)2 , NaOH e KOH
87C6NKSP 87% de Ca(OH)., e 6% de NaOH e KOH e SP
87C6NKCLSP 87% de Ca(OH)., e 6% de NaCl e KCl e SP

*todas as amostras possuem concentragao de 0,02g/ml de Nano- Nb2Os

Fonte: Autor, 2023

5.2.2.1 DIFRACAO DE RA10 X (DRX)

As amostras analisadas apresentam padrdes de difracdo de raios-X (DRX) semelhantes
entre si € em comparagdo com o padrao do nano-Nb,Os (sem modificagdes), com picos nas
mesmas posi¢des, porém com intensidades diferentes (Figura 50). Apos o refinamento utilizando
a técnica de Rietveld, constatou-se uma maior quantidade de nano-Nb>Os como base dos produtos
de sedimentacdo. Anteriormente, no difratograma do Nb»Os, observava-se a presenca de duas
fases: ortorrombica (ICSD 1840), em maior quantidade, e monoclinica (ICSD 0029) (Figura 21).
Nos produtos de sedimentagdo, a fase ortorrdmbica prevalece, com a quantidade da fase

monoclinica nao identificada.
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Figura 50. Padroes de difratograma DRX para as espécies sedimentadas
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Fonte: Autor, 2023

Os niobatos, que sdo produtos da rea¢do do 6xido de nidbio com ions alcalinos em um
ambiente com alto pH, também foram encontrados, porém em menor quantidade, representando
no maximo 15% das fases identificadas. Esses niobatos apresentam muitos picos semelhantes ao
Nb2Os, sendo responsaveis pela diferenga de intensidade entre esses picos. Suas cartas
cristalograficas sdo: KNbzOg (ICSD 31994), KNbO3 (ICSD 36921), NaNbO3 (ICSD 9645),
CaNb2Os (ICSD 15208). A presenca dos niobatos ¢ interessante pois podem apresentar
comportamento de inibidores de corrosdo de superficies em sistemas aquosos, como na patente

registrada por ZIM et al. (2015).

A cristalizagdo de niobatos nos produtos de sedimentacao pode ser explicada pelas etapas
da sintese da rota hidrotérmica alcalina. Essa abordagem envolve a reagdo da base alcalina (NaOH,
KOH, Ca(OH)2) com um precursor contendo nidbio, como 6xido de nidbio ou nidbio metalico,
em uma solucio aquosa em alta temperatura (CANABARRO, 2017). E importante notar que o
processo de secagem dos produtos sedimentados serve como fonte de calor para as reagdes,
representando reagdes exotérmicas durante a hidratacdo do cimento. Zhu et al. conforme citado
por Canabarro (2017), propuseram um mecanismo de reagdo para a formagao de niobato de sodio,

o qual serd apresentado a seguir:

1) Primeiramente, ocorre a quebra das ligagdes entre os octaedros presentes na estrutura

do 6xido de nidbio, resultando na formagao do ion de 6xido de nidbio (equagdo 1).
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Nb,0s + 80H - Nb,0%5 +4H,0 (1)

2) Em seguida, esse ion reage com o cation presente na superficie do 6xido na solucao
aquosa, originando cristais de niobato hidratado, que assumem a forma de fios (equagao

2).

Nbg085 +6Na* + 3H,0 — 3Nay,Nb,0s.nH,0 + 20H~ ()

3) Para tempos de reagdao hidrotérmica mais longos, observa-se a formagao da fase
mais estavel termodinamicamente do NaNbO3, que se apresenta na forma de cubos
(equacao 3).

3Na,Nb,04.nH,0 - 6NaNbO; + 2H,0 (3)

Observa-se que, durante a formagao dos niobatos de sodio, ocorre a remog¢ao de hidroxilas

do sistema, o que pode ter influenciado na varia¢ao do pH discutida anteriormente.

Outra observacao importante sobre a formagdo desses niobatos ¢ sua capacidade de retirar
ions alcalinos da solugdo provenientes do cimento. Esse fendmeno pode ser benéfico em regioes
onde ha agregados com alto potencial de reagio, conhecida como Reagio Alcali-Agregado (RAA).
Dessa forma, ¢ possivel reduzir o teor alcalino para niveis inferiores ao necessario para iniciar e
sustentar a reacdo expansiva ou deletéria, sem a interferéncia de uma queda do pH, ja que em ha
uma interagdo benéfica entre o Nano-Nb,Os que consegue manter o pH em niveis alcalinos, como

visto anteriormente.

Além da identificacdo dos niobatos, observou-se uma intensificagdo de picos préximo a
posicdo 20=25° nas amostras, especialmente na amostra 100K, o que reflete a presenga de espécies
carbonatadas dos ions alcalinos, como CaCO;3 (ICSD 15879), K»2(CO3) (ICSD 662), Ko(C204)
(ICSD 163583), Nax(CO3) (ICSD 12168) ¢ NaxCa(CO3), (ICSD 130127). Nas amostras onde ha
presenca de ions calcio, a espécie carbonato de calcio (ICSD 15879) prevalece entre as demais,
estando presente em maior porcentagem. A presenga destas fases corrobora com a hipotese da

solubilizacao do CO; ser o principal responsavel pela variagdo de pH das misturas.

A Figuras 51 a 55 apresentam os espectros de DRX das amostras sedimentadas.
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Figura 51. Padroes de difratograma DRX para as amostras a)100C e b) 100N e c) porcentagem das fases

identificadas.
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Fonte: Autor, 2023



lobs [cts]

72

Figura 52. Padroes de difratograma DRX para as amostras a)100K e b) 33CNK e c) porcentagem das fases

identificadas.
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Figura 53. Padrdes de difratograma DRX para as amostras a)87C6NK e b) 87C6NKCL e c¢) porcentagem
das fases identificadas.
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Figura 54. Padrdes de difratograma DRX para as amostras a)33CNKSP e b) 87C6NKSP ¢ ¢) porcentagem
das fases identificadas.
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Figura 55. Padroes de difratograma DRX para as amostras a) 87C6NKCLSP e b) porcentagem das fases

identificadas.
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Fonte: Autor, 2023

5.2.2.2 ANALISES TERMICAS (TG/DTG/DSC)

As andlises térmicas retratadas na Figura 56 exibem as curvas de perda de massa das
amostras secas do 6xido de nidbio apds sua dispersdo em dgua, na presenc¢a dos hidroxidos dos
elementos Ca, K e Na, juntamente com moléculas de NaCl e do superplastificante (SP). As perdas
de massa ocorridas entre 35°C e 300°C estao relacionadas a evaporagdo de moléculas de agua
adsorvidas fisicamente e quimicamente ao material. Em termos absolutos, as perdas variam de

0,31% a 0,96%, e as curvas permanecem similares.
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Na faixa de temperatura subsequente, as perdas estdo associadas aos hidroxidos utilizados.

As curvas comecgam a divergir, e as perdas acumuladas variam de 0,75% a 2%.

Entre 500°C e 800°C, durante a decomposi¢do do carbonato de calcio (CaCO3), as curvas
exibem comportamentos distintos, especialmente na auséncia de calcio na mistura. As perdas

acumuladas variam de 1,55% a 3,82%.

Nas amostras contendo calcio em diferentes concentracdes, observa-se um comportamento
semelhante nas misturas 100C, 87C6NKSP e 87CONKCLSP. No entanto, as amostras 87C6NK e
87C6NKCL demonstram menor estabilidade com perdas mais significativas. Esse fendmeno pode
estar relacionado a agdo do SP, que aumenta a estabilidade da suspensdo e reduz a adsorcao de
calcio nas moléculas de Nano-Nb,Os. Entretanto as amostras 33CNK E 33CNKSP exibem

comportamento inverso, sendo a mistura com o uso do SP mais instavel e com maiores perdas.

Figura 56. Analise térmica: Curva de Perda de massa (TG) das amostras produzidas.
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Fonte: Autor, 2023

As amostras sem a presenca de calcio ndo revelam o pico de degradacdo dos carbonatos,
como evidenciado nas demais misturas na Figura 57. Este pico se manifesta entre 600°C e 700°C,
apresentando intensidade comparavel em todas as amostras. Adicionalmente, observa-se um

discreto pico nas proximidades de 500°C, indicativo da degradag@o dos hidroxidos.
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A degradacao dos carbonatos destaca a influéncia da atmosfera no processo de mistura e

sedimentagdo das amostras. A formagio de carbonato libera ions H na solu¢do, o que pode

explicar a diminui¢do do pH das misturas, como visto anteriormente.

Figura 57. Analise térmica (DTG) das amostras produzidas.
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Ao examinar as curvas de fluxo de calor (DSC), conforme ilustrado na Figura 58, torna-se
evidente que os processos envolvidos durante a andlise térmica até 900°C sdao endotérmicos,
indicando que calor ¢ absorvido pelo material analisado. Dentre esses processos, destacam-se a
desidratacio, a dessor¢io de moléculas aderidas as superficies e a decomposigdo de carbonatos. E
crucial observar que ndo foram identificados processos relacionados a mudancas de fase cristalina
ou oxidacgdo nesta faixa de temperatura. Em contraste, alguns niobatos, conforme estudados por
Assis (2017), exibem eventos exotérmicos em temperaturas proximas aos 300°C, 500°C e 400°C
associados, por exemplo, a transformacdo de fase, nos quais ocorre a reacao de oxidacao dos ions

Nb>" e Na* que permanecem na estrutura perovskita.

As temperaturas superiores a 1000°C levam a formacao da fase liquida, que ¢ utilizada para a

densificacdo. Nesta etapa, a reagdo de estado solido entre os elementos alcalinos K™ e Na' e o
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pentoxido de nidbio (Nb2Os) resulta na formagao do Niobato de Sddio Potassio e outros elementos,

por isso € possivel observar picos exotérmicos e endotérmicos. (SANTOS, 2023)

Figura 58. Analise térmica: Curva de fluxo de Calor (DSC) das amostras produzidas.
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5.2.2.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

As amostras dos sedimentos foram submetidas a analise de espectroscopia vibracional de
absor¢ao na regidao do infravermelho utilizando a técnica FTIR (Transformada de Fourier). A
Figura 59 apresenta os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho para os diferentes grupos.
Notavelmente, as bandas de absor¢do em torno de 2360 e 2335 cm™ sdo observadas nas amostras
que contém ions Na" e K'. Nestas mesmas amostras, observou-se uma altera¢do maior no pH ao
longo do periodo de analise. Tais bandas podem ser associadas a deformacao axial das moléculas
de CO; adsorvidas na superficie do material, provenientes da atmosfera, além da presenca de
carbonatos (CO3?7) na estrutura. Esse fendmeno justifica a diminui¢do do pH, atribuida  liberagéo

de ions H" (ASSIS, 2017).

Moreira et al. (2020) conduziram um estudo para analisar a viabilidade das propriedades
fotocataliticas das particulas de NbOs (microescala) em produtos cimenticios. Em seus
experimentos, foi observado a possibilidade de desencadear uma reagdo acido-basico a partir do

ion COs> para a producio de CO,, influenciada pela natureza alcalina do cimento e as propriedades
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acidas do Nb2Os. Esse fendmeno foi destacado durante o ensaio de FTIR das argamassas com
adi¢do do oxido, revelando uma redugdo na intensidade da banda carbonatica, o que sugere a
potencial ocorréncia de reagdes envolvendo os grupos carbonato presentes na argamassa,

juntamente com a evidéncia do aparecimento de bandas caracteristicas do CO».

Figura 59. Espectros na regido do infravermelho obtido para amostras
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A observacao de Moreira et al., (2020) acende um alerta para a questdo da carbonatagao
identificada nesta pesquisa. A manifestacio da formagdo de carbonato de calcio (CaCOs3),
evidenciada nos ensaios de analise térmica, e a presenca das bandas caracteristicas do CO2 no
espectro analisado, podem ter associagdo com a hipotese do estudo conduzido por Moreira et al.
(2020) de que o 6xido de nidbio pode ser sensivel ao meio alcalino e influenciar na redugdo do pH

da solugao.

As bandas de absorgéo relacionadas aos estiramentos v do reticulado cristalino, localizadas
aproximadamente nas regides de 800 cm™ e 600 cm™!, indicam as vibragdes intrinsecas entre os
atomos de metal e oxigénio (M-O) e sdo detectadas em todas as amostras. Vale ressaltar,
especialmente, a banda intensa a 800 cm™!, atribuida por Chen et al. (2000) ao ion NbO*. Roy et

al. (2013) também enfatizam que as bandas préximas a 620 cm™' e 828 cm™! estio associadas aos
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modos de vibragdo Nb-O e Nb=O. Nopsiri et al. (2011) destacaram que a ligacdo Nb-O
corresponde ao modo de vibragdo (v3) no octaedro NbOs de canto compartilhado, sugerindo a
possivel sintese da fase perovskita NaNbO3 ou KNbOs3, embora ndo haja correlagdo com as fases

da analise de DRX.

De acordo com Roy et al. (2013), os multiplos picos (bandas de absor¢ao de A-O) na faixa
de frequéncia de 1000-1640 cm™! sdo atribuidos a presenca de vibragdes de Na-O. Estes picos de

baixa intensidade podem ser observados nas amostras 33CNK, 33CNK e 100C.

Nao ha diferencas entre os espectros das amostras com a adi¢do do SP e do ion CI". O que

indica que ndo ha reagdo entre o nano-Nb,Os e estes.
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6 CONCLUSOES

A incorporagdo de Nano-Nb>Os em matrizes cimenticias foi impulsionada pelos avancos
recentes em nanomateriais, visando criar concretos com propriedades inovadoras. Essa adicao
carrega a expectativa ndo apenas de aprimorar o desempenho mecanico, mas também de contribuir
para a durabilidade, combatendo a corrosdo das armaduras através de efeito filler, efeitos de
nucleacao e de liberagdo de niobatos (agentes inibidores de corrosdo), além de oferecer a

possibilidade de atuar como uma adicao fotocatalitica.

Os resultados deste estudo indicam que a dispersao eficiente do Nano-Nb>Os em agua ¢
vidvel com as técnicas empregadas, permitindo sua incorporagao inicial na 4gua de amassamento.
As dispersoes analisadas apresentaram com o uso da ultrassonica¢do e do superplastificante, um

tamanho médio em escala nanométrica tanto no momento da mistura quanto apos 4 horas.

Dentre os métodos de ultrassonicagao empregados, destaca-se a eficacia do ultrassom de
banho com frequéncia de 46kHz. Quanto ao tempo de utilizagdo, constatou-se que apenas 5
minutos sdo suficientes para uma dispersdo eficiente. Além disso, a utiliza¢do da ultrassonicacdo
ndo ¢ necessaria quando hé adi¢ao do superplastificante, o que viabiliza ainda mais sua utilizagao
em obras e centrais de usinagem. Destaca-se o uso de superplastificantes, ja utilizados em obras e
centrais de concreto, como a melhor opcao para manter a estabilidade do Nano-Nb,Os durante a

etapa inicial de mistura com a 4gua de amassamento.

Esta fase inicial de pesquisa oferece contribuicdes significativas para o meio académico,
ao estabelecer diretrizes e padronizar a técnica de dispersao do Nano-Nb>Os em agua, visando sua
subsequente adi¢do em matrizes cimenticias, bem como para outros estudos que requerem o uso

desse nanomaterial em meio aquoso.

A segunda fase da pesquisa teve como objetivo estudar a dispersdo do nano-Nb,Os em
contato com o ambiente alcalino do concreto, além dos ions convencionalmente presentes.
Constatou-se que o pH alcalino e a presenca dos ions de sddio e potdssio ndo comprometem a
estabilidade da dispersdo. Contudo, os ions de calcio sdo responsaveis por uma precipitacao
precoce devido a sua adsorc¢ao na superficie do nanomaterial. Mesmo assim, espera-se que o nano-

Nb20Os contribua para acelerar as etapas iniciais do processo de hidratagdo, devido ao aumento das



81

interagdes do 6xido de nidbio com o ambiente alcalino do concreto, além da diminui¢do da

concentragdo de ions calcio.

Observa-se que, apesar do impacto da adsorcao de ions célcio na superficie das particulas
do nanomaterial, espera-se que ele permaneca disperso apds entrar em contato com o cimento,
uma vez que sua estabilidade, especialmente com o uso de SP, ultrapassa o tempo de pega e

endurecimento da mistura.

Entretanto, observou-se uma mudanga no pH das solugdes ao longo do tempo. Embora a
presenca do ion calcio amenize essa alteragdo, ela ainda ¢ significativa. As razdes para a
diminui¢ao do pH podem ser identificadas nos ensaios de caracterizagdo dos precipitados. A
interacdo das dispersdes com a atmosfera promove a dissolugdo do dioxido de carbono,

desencadeando a formag¢do de carbonatos presentes nos precipitados.

Nas andlises das espectrometrias de DRX ¢ possivel a identificacio de fases
correspondentes as estruturas de niobatos alcalis, o que pode representar um ponto positivo para o

combate a corrosdo da armadura de concretos com a utilizagao da adigdo de Nano-Nb>Os.

Além disso os niobatos tém a capacidade de retirar ions alcalinos da solucao cimenticia, o
que ¢ util em regides com agregados propensos & Reacdo Alcali-Agregado (RAA). Isso reduz o
teor alcalino abaixo do necessario para desencadear reagdes deletérias, podendo ter um controle

do pH, pois o Nano-Nb>Os mantém o pH alcalino em sua interagdo com o célcio.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho foi possivel compreender a técnica de dispersao do Nano-Nb>Os e como este

composto interage com os ions das matrizes cimenticias, além de identificar dire¢des para

pesquisas futuras. Sugere-se:

A produgdo de amostras de argamassa com a incorporagdo de nano-Nb>Os
utilizando as técnicas observadas e a avaliagao dos pontos de aglomeragao por meio
de ensaios de imagem microscopica;

Avaliar, por meio de ensaios de corrosdo e durabilidade, o efeito positivo da
presenca de niobatos na matriz de cimento;

Concentrar a aten¢do no efeito da carbonatagdo do concreto e nas propriedades
acido-basicas do Nb2Os, aprofundando a hipdtese de Moreira et al. (2020) de que
o 6xido de nidbio pode ser sensivel ao meio alcalino e influenciar na reducio do
pH da solugao;

Aprofundar os estudos sobre a influéncia positiva do Nano-Nb,Os no combate a

Reacdo Alcali-Agregado (RAA).
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