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Resumo

O cimento Portland, como material ceramico classico apds hidratado, possui diversas aplicagées desde compositos de
matriz fragil até superficies autolimpantes. Apesar do avango no conhecimento sobre superficies e interfaces no escopo
da autolimpeza fisico-quimica, a influéncia do co-carregamento de fotocatalisadores no desempenho de materiais a base
de cimento permanece incerto. Assim, o presente trabalho investigou a cinética de reacfes e a microestrutura de
compositos cimenticios co-carregados com TiO2/Nb20s. Quatro composigBes foram estabelecidas para efeitos deste
estudo, quais sejam, referéncia e carregamento com TiOz, Nb20s e TiO2/Nb20s. O cimento CPV foi utilizado como ligante,
o fator 4gua-sélidos de 0,4 e a substituicdo de cimento por fotocatalisadores de 5%. A cinética de reac¢des utilizando
calorimetria isotérmica revelou que ocorreu alteracdo no fluxo de calor e na energia acumulada, sobretudo para o
carregamento com Nb20s, no entanto moderado em termos globais. A microestrutura investigada por SEM-BSE
apresentou aspecto coeso, todavia possivelmente com aglomerados de 6xidos, o que torna importante avaliar métodos
eficientes de dispersdo. Neste escopo, os achados desta pesquisa podem auxiliar pesquisadores e engenheiros no
desenvolvimento de materiais a base de cimento com propriedades fotocataliticas, sem prejuizo as propriedades
intrinsecas (hidratacdo e microestrutura), com vistas a ecoeficiéncia.

Palavras-chave: Cimento; Fotocatalisador; Cinética de reacdo; Microestrutura.

ABSTRACT

Cement, a classic ceramic material after hydration, has several applications, from fragile matrix compounds to self-
cleaning surfaces. Despite advances in surfaces and interfaces in the scope of physicochemical self-cleaning, the effect
of co-loading photocatalysts on the performance of cement-based materials remains uncertain. Thus, the present work
investigated reaction kinetics and microstructure of cementitious composites co-loaded with TiO,/Nb,Os. Four proportions
were predicted for this study, which is reference and loading with TiO,, Nb,Os and TiO./Nb,Os. CPV cement was used as
the binder, with a water-solids factor of 0.4 and the replacement of cement with photocatalysts of 5%. The kinetics of
reactions using isothermal calorimetry revealed a change in the heat flow and accumulated energy, especially for loading
with Nb,Os, however moderate overall. The microstructure investigated by SEM-BSE presented a cohesive appearance,
but possibly with oxide clusters, which makes it important to evaluate efficient dispersion methods. In this scope, the
findings of this research can help researchers and engineers in the development of cement-based materials with
photocatalytic properties, without compromising intrinsic properties (hydration and microstructure), in view to eco-
efficiency.

Keywords: Cement; Photocatalyst; Reaction kinetics; Microstructure.
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1INTRODUCAO

Apenas em 2022, cerca de 4.100 milhGes de toneladas métricas de cimento foram produzidas, o que motiva
diversos estudos sobre a melhoria de desempenho (U.S. GEOLOGICAL SURVEY, 2023). Mais do que
comportamento mecanico satisfatorio, existe uma recente demanda para que 0s materiais cimenticios se
adequem a proposta de cidades resilientes e sustentaveis (CROCE; VETTORATO, 2021). Concretos com
ultra alto desempenho ou com capacidade de regeneracdo sdo exemplos de tecnologias desenvolvidas na
area de ciéncia do cimento de forma garantir propriedades avancadas (JEON et al., 2022; LU et al., 2021).

Outros estudos avaliam a dispersédo de compostos com atividade fotocatalitica em matrizes cimenticias, de
forma que o material adquira capacidade de degradacéo de sujidades na superficie exposta a radiagéo solar,
especialmente UV. Ressalta-se aplicacdo para limpeza e preservacao de edificios (CARDELLICCHIO, 2020)
e diminuicao da poluicdo atmosférica (ZHANG et al., 2021), sobretudo na Europa, China e Japado (CHEN et
al., 2023). Nesse contexto, o presente trabalho investigou a cinética das reacdes e a microestrutura de pastas
a base de cimento Portland co-carregadas com TiO2 e Nb20s.

2 METODOLOGIA

Os materiais utilizados foram cimento Portland de alta resisténcia inicial (CPV-ARI), diéxido de titanio (TiO2)
PA (98%), pentdxido de nidbio (Nb20s) e dgua do abastecimento local. A proporcao de carregamento foi
estabelecida em 5% (em massa) como substituicdo ao aglomerante e do co-carregamento fragGes iguais de
TiO2 e Nb20s (2,5% em massa para cada 6xido). As trés pastas foram analisadas diferenciando apenas o
tipo de oxido carregado, além da referéncia. A metodologia de simples mistura foi adotada com o objetivo de
produzir um ligante homogéneo, facilitar a producao, reduzir custos e tirar proveito da versatilidade das pastas
de cimento em termos de moldagem. Os processos de funcionalizagdo de superficie sdo eficientes, no
entanto apresentam processamentos sofisticados e muitas vezes dispendiosos (YANG et al., 2018).

O ensaio de calorimetria foi realizado em um calorimetro isotérmico para cimento e concreto, marca
Calmetrix, modelo I-Cal 2000 HPC, a temperatura de 23 °C. A fra¢édo de ligante foi adicionada no porta
amostra e em seguida os 0xidos. Uma mistura prévia do po seco foi realizada por 1 min. A fragcdo de agua
foi cuidadosamente pesada com fator dgua-sélidos de 0,4. O porta amostra foi encaixado ao misturador
automético, a agua foi adicionada e o conjunto foi acoplado ao calorimetro. Os pardmetros de ensaio foram
definidos e o software de controle foi alimentado com os dados de entrada, seguindo as recomendacdes do
fabricante do equipamento e considerando o comportamento tipico das curvas de fluxo de calor e energia
para cimentos com alto teor de clinquer (JANSEN et al., 2012), isto é: (i) 48 h para o tempo de ensaio; (ii)
coleta de dados a cada 2 s nas primeiras 24 h e 1 min nas 24 h subsequentes; (iii) 30 min de atraso da
mistura para estabilizacdo da atmosfera do equipamento; (iv) primeira sequéncia de mistura com 20 ciclos,
rotacdo 360° da pa misturadora em sentido horario e 360° em sentido reverso por ciclo; (v) segunda
sequéncia de mistura com 20 ciclos, rotagdo 180° da pa misturadora em sentido horario e 180° em sentido
reverso; (vi) velocidade de mistura de 200 rpm; e (vii) adicdo de dgua no 5° ciclo da primeira sequéncia. Apos
ensaio de calorimetria, fragmentos foram retirados de uma porc¢éo interna da pasta endurecida, lixados e
analisados em microscépio eletrénico de varredura com detector de elétrons retroespalhados (MEV-BSE),
marca HITACHI, modelo TM3000 e aceleracédo de 15 kV.

3 RESULTADOS E ANALISES

Os resultados do ensaio de calorimetria sdo apresentados nas Figuras 1 e 2. No geral, os resultados foram
proximos e condizentes com a literatura classica sobre cimento (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH,
2016). As curvas de fluxo de calor (Figura 1a) reportaram alto fluxo nos primeiros minutos de reacéo, cerca
de 4,0 a 5,0 mW/g. O TiO2 ndo influenciou significativamente as reacdes iniciais (fase 1), mas com
carregamento de Nb20Os houve 16% de reducao e 19% para co-carregamento de TiO2/Nb20s. O periodo de
inducdo permaneceu estavel e a maior alteracao de fluxo ocorreu na transicao entre as fases de aceleracéo
(1) e desaceleragéo (IV), confirme Figura 1b. O carregamento de TiO2 atrasou o pico de reacdo e manteve
o fluxo, em contraste com o Nb20s que acelerou levemente e reduziu a liberacédo de calor. O co-carregamento
seguiu tendéncia conjunta entre TiO2 e Nb20s. O calor acumulado foi influenciado principalmente na fase de
desaceleracao, isto &, fase IV (Figura 2a), com reducgéo no calor total de 97,2 J/g para 91,6 J/g considerando
TiO2/Nb20s (Figura 2b). Pelo observado, o carregamento com Nb20Os foi mais influente na cinética de reagées
do que o TiO2, no entanto de forma moderada em termos globais. Esses resultados podem auxiliar
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engenheiros e pesquisadores na compatibilizacdo entre materiais e componentes de construcéo, sobretudo
pelo conhecimento de propriedades intrinsecas as reacdes de hidratacdo, por exemplo, tempo de pega e
calor de reacdo (GOYAL; VERMA; SINGH, 2022; WANG et al., 2020).

Figura 1: Fluxo de calor das pastas carregadas com TiO,, Nb,Os e TiO2/Nb,Os.
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Fonte: Elaboragéo propria.

Figura 2: Calor acumulado das pastas carregadas com TiO,, Nb,Os e TiO,/Nb;Os.
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Fonte: Elaboragdo propria.

As imagens de MEV-BSE (Figura 3) revelam a microestrutura da pasta carregada com TiO2/Nb20s. Duas
regides distintas foram analisadas para feitos de multiplicidade de resultados. A microestrutura nas Figuras
3a e b foi semelhante, com aspecto coeso e denso, exceto pela fissuragdo possivelmente causada pela
retracdo por secagem ou durante preparo das amostras. Poucas regiées menos coesas foram observadas,
com estrutura floculada e particulas aderidas umas as outras, a principio com mesma densidade elementar
do que a matriz cimenticia (Figura 3c). Fases com densidade elementar maior foram observadas ao longo
da matriz, isto &, pontos mais claros com maior brilho, firmemente aderidas a fase circundante (Figura 3d).
Essas fases sugerem a presenca 6xidos de Fe e Nb que foram carregados, por um lado evidenciando o éxito
do carregamento, por outro sugerindo aglomeracao de particulas. Essa ocorréncia pode explicar, ao menos
em parte, a menor liberacdo de calor e manutencéo do fluxo causada pelo TiO2, em contraste com outras
pesquisas (CHEN; KOU; POON, 2012).

A literatura reportou preocupacao com a aglomeracéo de fotocatalisadores em materiais a base de cimento,
mas enfatiza que ainda sao eficazes. A desvantagem se volta a menor area de superficie para adsorcdo e
subsequente atividade fotocatalitica reduzida. Esse efeito de aglomeragéo pode ser causado pela associacdo
do Ca?* na superficie das particulas, uma vez que a pasta de cimento Portland no estado fresco é uma
suspensao com espécies de carga mdltipla e alta forca ibnica (MACPHEE; FOLLI, 2016). Assim, sado
necessarios estudos adicionais quanto a dispersdo dos Oxidos, o que pode ser alcangado utilizando
homogeneizador de alto cisalhamento, banho ultrassénico e aditivos dispersantes (KAO; CHENG, 2020). A
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literatura reportou que aglomeracdes geralmente vao ocorrer nos processos de carregamento por simples
mistura, no entanto, pode ser evitada pela modulacdo dos tamanhos de particulas e agitacdo mecanica de
alta energia. Particulas micrométricas de TiO2 sdo mais facilmente dispersas na pasta de cimento e 0s
espacos intra-aglomerado sdo maiores e mais acessiveis aos poluentes de moléculas grandes, por exemplo
corante. A aglomeracao ainda nao foi superada, mas a quimica de superficie tém sido uma forte aliada no
desenvolvimento de materiais cimenticios fotocataliticos mais eficientes (FOLLI et al., 2010). No presente
estudo, a mistura automatica de baixa energia proporcionada pelo misturador automatico pode ter sido um
fator influente. No entanto, o comportamento térmico nos instantes iniciais do contato agua-sélidos ficaria
prejudicado, por isso a mistura prévia ndo foi executada.

Figura 3: Imagens de MEV da pasta co-carregada com TiO»/Nb,Os (a,b) regides com ampliacéo de x100 mostrando o aspecto geral
da microestrutura e (c.d) regides com ampliagées de x1000 e x2500 identificando detalhes.
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Fonte: Elaboragéo prépria.

4 CONCLUSOES

Este trabalho investigou a influéncia do carregamento de TiO2, Nb2Os e TiO2/Nb20s na cinética de reacdes e
na microestrutura de pastas de cimento Portland. Os resultados revelaram que tanto o TiO2 como 0 Nb20s
reduziram o fluxo de calor nas reagdes iniciais, bem como influenciaram a transicdo de fases
aceleracdo-desaceleracdo (pico de méaximo local), mas moderado em termos globais. A microestrutura se
mostrou coesa e densificada, com possiveis aglomerados de particulas carregadas. Esse comportamento
indica ser viavel a producéo de fotocatalisadores com matriz suporte a base de cimento Portland, desde que
superadas as limitag6es com a disperséo dos 6xidos.
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