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Resumo: Adurabilidade é um parametro importante para estruturas a base de cimento
Portland expostas a ambientes agressivos. Neste sentido, o objetivo do presente
trabalho foi investigar a influéncia da adigdo de nanoparticulas de diéxido de titanio
(TiO2NPs) nas propriedades de pastas do cimento Portland. Para esta finalidade,
foram preparados trés tipos de pastas. Os corpos de prova das pastas foram
nomeados de CPO, para a pasta de referéncia sem TiO2NPs, e de CP01 e CPO05, para
as pastas contendo TiO2NPs nas concentracdes de 0,1 e 0,5% em relacdo a massa
de cimento Portland, respectivamente. As particulas de TiO2NPs utilizadas
apresentaram tamanho variando entre 20 a 45 nm. As analises de mapeamento
Raman e microscopia eletronica de varredura confirmaram a presenca das TiO2NPs
dispersas nas pastas. Os resultados do ensaio de compressao axial mostraram que a
adicdo de TiO2NPs nao afetou a resisténcia mecanica dos corpos de prova. Porém,
demonstraram influéncia na resisténcia a penetracao de cloretos. Esta resisténcia foi
dependente da porcentagem de TiO2NPs na pasta sendo maior para as amostras
CPO05. Da mesma forma, também foi observada uma melhora na resisténcia ao ataque
acido com o aumento do conteudo de TiO2NPs. Com isso, conclui-se que a adicdo de
TiO2NPs na composi¢cdo das pastas de cimento Portland pode contribuir para
aumentar a sua durabilidade em meios agressivos.

Palavras-chave: pasta de cimento Portland; nanoparticulas de TiOz; resisténcia a
compressao axial; penetragao de cloretos; ataque acido.

Abstract: Durability is an important parameter for Portland cement-based structures
exposed to aggressive environments. In this sense, this study aimed to investigate the
influence of the addition of titanium dioxide nanoparticles (TiO2NPs) on the properties
of Portland cement pastes. For this purpose, three types of pastes were prepared. The
test specimens of the pastes were named CPO, for the reference paste without
TiO2NPs, and CP01 and CPO05, for the pastes containing TiO2NPs at concentrations of
0.1 and 0.5% about the mass of Portland cement, respectively. The TiO2NPs used
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presented sizes ranging from 20 to 45 nm. Raman mapping and scanning electron
microscopy analyses confirmed the presence of TiO2NPs dispersed in the pastes. The
results of the axial compression test showed that the addition of TiO2NPs did not affect
the mechanical strength of the test specimens. However, they demonstrated an
influence on the resistance to chloride penetration. This resistance was dependent on
the percentage of TiO2NPs in the paste, being higher for the CP05 samples. Likewise,
an improvement in the resistance to acid attack was also observed with the increase
in the TiO2NPs content. Therefore, it is concluded that the addition of TiO2NPs in the
composition of Portland cement pastes can contribute to increasing their durability in
aggressive environments.

Keywords: Portland cement paste; TiO2 nanoparticles; axial compression strength;
chloride penetration, acid attack.

Resumen: La durabilidad es un pardmetro importante para las estructuras a base de
cemento Portland expuestas a ambientes agresivos. En este sentido, el objetivo del
presente trabajo fue investigar la influencia de la adicion de nanoparticulas de didxido
de titanio (TiO2NPs) en las propiedades de pastas de cemento Portland. Para ello, se
prepararon tres tipos de pastas. Los cuerpos de prueba fueron denominados CPO,
para la pasta de referencia sin TiO2NPs, y CP0O1 y CPO5, para las pastas que
contenian TiO2NPs en concentraciones del 0,1% y 0,5% con respecto a la masa de
cemento Portland, respectivamente. Las particulas de TiO2NPs utilizadas presentaron
tamafos en el rango de 20 a 45 nm. Los andlisis de mapeo Raman y microscopia
electronica de barrido confirmaron la presencia de TiO2NPs dispersas en las pastas.
Los resultados del ensayo de compresion axial mostraron que la adicién de TiO2NPs
no afecto la resistencia mecanica de los cuerpos de prueba. Sin embargo, influy6é en
la resistencia a la penetracién de cloruros. Esta resistencia dependid del porcentaje
de TiO2NPs en la pasta, siendo mayor para las muestras CP05. Del mismo modo, se
observ6 una mejora en la resistencia al ataque acido con el aumento del contenido de
TiO2NPs. Por lo tanto, se concluye que la adiciéon de TiO2NPs en la composicion de
las pastas de cemento Portland puede contribuir a aumentar su durabilidad en medios
agresivos.

Palabras clave: pasta de cemento Portland; nanoparticulas de TiOz2; resisténcia a la
compression axial; penetracion de cloruros; ataque acido.
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1 INTRODUGAO

A construgao civil € um setor com grande potencial de aplicacdo da
nanotecnologia. Nanoaditivos podem melhorar a resisténcia e a durabilidade dos
materiais e das construgdes civis como um todo (Utsev et al, 2022), o que pode ser
visto como uma quebra de paradigmas para o setor. A aplicagao da nanotecnologia
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na construcgao civil introduz novos conceitos, desde a escolha dos materiais e o projeto
das estruturas até a construcdo destas. Além disso, também se verifica ganhos com
inovacdes que refletem no aumento da vida util das estruturas e a consequente
reducdo com os gastos atrelados aos processos de manutengéo e de recuperagao
destas. Neste sentido, os materiais de construcdo aditivados com nanomateriais
podem resultar em inovagao tecnoldgica para o setor da construgao civil e apresentar
vantagens técnicas e econdmicas em relagdo aos produtos comercializados
atualmente (Papadaki et al., 2018).

Estudos realizados por (Thammadi & Pisini, 2022; Venkatanarayanan &
Rangaraju, 2014; Nam, 2017) mostram que a adicdo de nanomateriais em pastas de
cimento Portland, concreto, argamassa e acgo, resulta na alteragao das propriedades
desses materiais de construgao de forma positiva; sendo observadas melhorias em
termos de resisténcia mecanica e durabilidade. Outrossim, séo relatadas propriedades
anticorrosivas, autolimpantes e antimicrobianas (Slosarczyk et al., 2023). Além disso,
também é possivel encontrar relato do uso de nanomateriais com o objetivo de reduzir
a retracao do concreto e a sua permeabilidade a substancias agressivas, contribuindo
assim para uma extensao da vida util desse material e, consequentemente, de suas
estruturas (Abdalla et al., 2023). Estes ganhos de propriedades sao resultantes dos
efeitos benéficos da adicao dos nanomateriais como componentes da mistura. Esses
efeitos benéficos estao relacionados as pequenas dimensdes das nanoparticulas, que
podem se acomodar nos poros do concreto, gerando materiais mais densos, e atuar
como centros de nucleagdo e formacgéo de produtos de hidratagdo do cimento (Patel
et al., 2022; Althoey et al., 2023).

Neste contexto, no setor da construcao civil tem sido estudado o potencial uso,
principalmente, de nanoparticulas de 6xidos, tais como SiOz2, Al203, Fe203, ZnO e TiO2
(Hanus & Harris, 2013; Slosarczyk et al., 2023). Este interesse esta relacionado ao
fato de os materiais de construgao civil demandarem grandes quantidades de matéria
prima, principalmente matéria prima facilmente disponivel. Com isso, para atender
esse setor, os nanomateriais devem ter origem em matérias primas abundantes e/ou
serem obtidos a partir de processos quimicos de preparagdo que possam ser
escalonados.

Segundo Mohajerani et al. (2019), uma estratégia que também vem sendo
estudada é o uso de nanomateriais para reduzir a permeabilidade ou aumentar a
resisténcia mecanica do concreto. No caso da aplicagao de nanoparticulas de dioxido
de titanio (TiO2NPs), alguns estudos (Loh et al., 2018; Dikkar et al., 2021) apontam o
surgimento de propriedades extras no concreto, como por exemplo, atividade
fotocatalitica e autolimpante caracteristicas desse 6xido. No entanto, o surgimento
destas novas propriedades ¢é variavel e apresentam dependéncia da porcentagem de
TiO2NPs adicionadas em relagao ao traco da mistura. Além disso, essas propriedades
podem ser intensificadas caso o TiO2 se encontre em escala nanométrica (1 a 100
nm), devido aos efeitos de tamanho, como o aumento da area superficial e o
surgimento de fendbmenos quanticos, tipicos dos nanomateriais em escala de tamanho
reduzida (Molleman & Hiemstra, 2018).

Neste horizonte, o didéxido de titanio € um material amplamente investigado e
aplicado em varios setores, tais como pigmento, catalisador, revestimento, protecéo
Ultravioleta, alimentos e medicamentos, devido as suas propriedades Unicas (Haider
et al., 2019). Em aplica¢des da construcéo civil, encontra-se o uso das nanoparticulas
de TiO2 (TiO2NPs) para melhoria da resisténcia a compressao da argamassa de
cimento Portland, podendo atingir até 20% a mais do que a amostra controle (Zhang
et al., 2015); acelerando a formacgao do silicato de calcio hidratado (C-S-H) (Ren et al.,
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2018); e melhorando a cinética de hidratagdo do silicato tricalcico (C3S) em idade
precoce (Kurihara & Maruyama, 2018). Além disso, estudos tém mostrado que a
adicao de TiO2NPs ao cimento Portland pode também contribuir para o surgimento de
atividades fotocatalitica e antifungicas (Loh et al., 2018; Liu et al.,, 2024),
caracteristicas estas importantes para aplicagbes onde se exige certo grau de
esterilizagdo do ambiente, como clinicas e hospitais, por exemplo.

Neste contexto, o objetivo do presente trabalho é investigar a influéncia da
adicdo de TiO2NPs nas propriedades mecanicas e fisicas da pasta de cimento
Portland. Em muitas aplicagcbes de materiais a base de cimento Portland,
principalmente em ambiente marinho, na proximidade de rios e em ambientes
industriais, o conhecimento das caracteristicas mecanicas e fisicas do concreto séo
imprescindiveis, de modo a melhorar sua durabilidade e vida util em ambientes
agressivos a esse material. Assim, os corpos de prova preparados para o
desenvolvimento deste trabalho foram avaliados através de ensaios mecanicos, para
avaliagao da resisténcia a compressao axial das pastas; e submetidos a meio acido e
salino, para avaliacdo da resisténcia das pastas ao ataque acido e a penetracao de
cloretos.

2 METODOLOGIA
2.1. MATERIAIS

Para realizagao do presente estudo foi utilizado cimento Portland do tipo CP-II-
E (cimento Portland composto com escéria), adquirido de uma loja de materiais de
construcao da cidade de Sao José dos Campos - SP. As nanoparticulas de diéxido de
titdnio (grau de pureza de 99,5%, com mistura das fases cristalinas rutilo e anatase),
nitrato de prata (AgNOs 99%), acido cloridrico (reagente ACS, HCI 37%) e hidréxido
de sdédio (grau reagente, NaOH = 98%) foram adquiridas da empresa Sigma Aldrich e
usadas conforme recebidas.

2.2. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As pastas de cimento Portland foram preparadas misturando manualmente o
cimento com agua destilada e as TiO2NPs. A relagcado agua/cimento adotada para as
misturas foi de 0,45. As TiO2NPs foram previamente tratadas termicamente em forno
mufla a temperatura de 400 °C, por um periodo de 4 horas, para favorecer a fase
cristalina anatase.

As pastas foram identificadas de acordo com a porcentagem em massa
de TiO2NPs adicionada, sendo CPO para 0% de TiO2NPs (pasta de referéncia, sem
nanoparticulas), CP01 para a adigao de 0,1% de TiO2NPs, e CP05 para a adigéo de
0,5% de TiO2NPs. Apdés homogeneizadas, as pastas foram colocadas em moldes
cilindricos plasticos (confeccionados com tubos de PVC), com diametro interno de 25
mm e altura de 50 mm (Figura 1(a)). Apds a moldagem, os corpos de prova foram
armazenados por 24 horas em ambiente de laboratorio, devidamente cobertos com
material ndo reativo e ndo absorvente (neste caso foram utilizados sacos plasticos),
para evitar a perda de agua excessiva da pasta, por evaporagao. Apos esse periodo
inicial de cura, os corpos de prova foram removidos dos moldes (Figura 1(b)) e
colocados em um dessecador, com temperatura e umidade controladas (25°C 1 e
98%4z=1), por um periodo de 90 dias, de modo a garantir a adequada hidratagcdo do
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cimento Portland. Para este objetivo, néo foi realizado vacuo no dessecador, o qual
foi usado apenas como recipiente fechado para evitar altas variagdes de umidade.

Figura 1 - Moldes de PVC (a) e corpos de prova representativos da pasta sem TiO2NPs (b).

(a) ¢t

Fonte: Organizado pelos autores (2024).

50 mm

2.3. CARACTERIZACAO POR MET, MEV E ESPECTROSCOPIA RAMAN

As imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) foram obtidas
utilizando um microscoépio Tecnai G2 Spirit Bio TWIN (120 kV-FEI). Para a obtengao
dessas imagens, os corpos de prova foram inicialmente quebrados e triturados. O po
gerado foi suspenso em agua, sonicado, e uma aliquota foi coletada e colocada em
uma grade de cobre revestida com um filme fino de carbono. Apds a evaporagao da
agua, as amostras foram analisadas por MET.

Pequenos pedacos dos corpos de prova, das diferentes pastas produzidas,
foram analisados por microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de
energia dispersiva (MEV/EDS), usando um microscoépio eletrénico de emissao de
campo, modelo Quanta-450; e por espectroscopia Raman, usando um sistema
espectrémetro Andor SR-303i, com feixe de laser em 633 nm.

As isotermas de adsorgao/dessor¢cao de nitrogénio a -196 °C dos CPs foram
obtidas em equipamento Quantachrome (Nova 4200AS-1). Antes das medi¢des, cerca
de 0,1 g de amostras foram desgasificadas a 120 °C durante 4 h. A area superficial
especifica foi calculada utilizando a equagao de Brunauer, Emmett e Teller (BET) e o
volume total de poros (V0,95) foi obtido em pressao relativa (P/P0) a 0,95 (Naniwa et
al., 2023). As distribuicdes de tamanho de poros foram obtidas utilizando o modelo
NLDFT (Non-Localized Density Functional Theory), assumindo geometria de poro em
fenda.

2.4. ENSAIOS MECANICOS, PENETRACAO DE CLORETOS E ATAQUE ACIDO

O ensaio de resisténcia a compressédo axial foi realizado em uma maquina
universal de ensaios eletromecanicos Instron, modelo 5900R-5584, seguindo as
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orientagdes da NBR 5739 (Associagao Brasileira de Normas Técnicas [ABNT], 2018).
Os corpos de prova foram submetidos a compressao axial aos 90 dias de idade.
Foram testados seis corpos de prova de cada tipo de pasta.

A frente de penetracao de cloretos foi determinada pelo método colorimétrico do
nitrato de prata (AgNOs3), seguindo procedimento relatado em (Silva, 2006). Apos 28
dias de cura, os corpos de prova foram retirados do dessecador e imersos na solugcio
de NaCl (3,5%) por 7 dias. Apds o periodo de imersao, as amostras foram retiradas e
deixadas secar por 7 dias. Este procedimento de imersdo e secagem foi repetido
durante 90 dias. Em seguida, os corpos de prova foram rompidos diametralmente e
imersos na solugédo de AgNO3 (0,1 mol L") por 8h.

Para avaliar a resisténcia ao ataque acido, o ensaio foi conduzido de
acordo com o relatado em (Stief, 2014). Inicialmente, foi preparada uma solugéo de
HCI com concentracgédo de 0,1 mol L-'. Em seguida, pedagos dos corpos de prova das
trés diferentes misturas de pasta foram deixados imersos em béqueres contendo a
solugao de HCI por trés semanas. O pH das solug¢des foi monitorado semanalmente.
Por fim, as massas lixiviadas dos corpos de prova foram separadas da solugao por
filtracdo e tratadas termicamente a 100 °C por 4h, sendo pesadas apoés resfriamento.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

As amostras das trés pastas foram fisicamente semelhantes entre si, mostrando-
se integras e uniformes. Observou-se a presenga de alguns poros na superficie dos
corpos de prova (Figura 1), os quais sao resultantes do aprisionamento de bolhas de
ar, o0 que € comum e pode ocorrer naturalmente durante a preparagao da pasta e a
moldagem dos corpos de prova.

Na imagem de MET da Figura 2(a), observa-se a morfologia das TiO2NPs, que
revela estrutura similar a uma esfera, com didmetros (tamanhos) variando entre 20 e
45 nm. Nas pastas, a visualizagao das TiO2NPs né&o é tao nitida por estarem dispersas
na matriz de cimento Portland, causando interferéncia na obtengcdo de um melhor
contraste. No entanto, é possivel observar a presenga de manchas escuras (dentro
dos circulos vermelho) nas imagens TEM das amostras CP01 e CP05 (Figuras 2(b)-
(c)), o que sugere a presenga das TiO2NPs distribuidas na matriz de cimento.
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Figura 2 - Imagens de MET das TiO2NPs (a), e de fragmentos das amostras CP01 (b) e
CPO05 (c).

-

(c)

50 nm \l e 50nm

Fonte: Organizada pelos autores (2024).

A Figura 3(a) mostra o espectro Raman das TiO2NPs, onde podem ser
observadas quatro bandas em 148 cm™'(Eg), 399 cm™' (B1g), 517 cm™! (A1g + B1g) e
637 cm™', caracteristicas da fase anatase do didxido de titanio (Balaji et al., 2006). Nao
ha evidéncias da presencga da fase rutilo, indicando que o tratamento térmico foi
eficiente, convertendo todo o TiO2 na fase anatase. O perfil espectral Raman das
amostras CP0 é mostrado na Figura 3(b) e apresenta um forte fundo fluorescente ao
longo da faixa. Uma comparagdo do mapeamento Raman entre as amostras CP01 e
CPO0O5 ¢é apresentada na Figura 3(c)-(d) e (e)-(f). Em ambas as analises foram
encontrados microaglomerados de TiO2NPs, marcados em laranja, porém, com maior
intensidade nas amostras CP05, o que indica uma relacdo direta com a maior
quantidade de nanoparticulas na composicao. Essa diferenga nas intensidades é bem
evidenciada pela analise dos espectros Raman coletados nas partes laranja, onde
pode-se observar que a banda Eg do TiO2 € mais intensa nas amostras CP05 (Figura
3(d) e (f)). Arelagao entre as intensidades em 148 cm-" (leg das amostras CP01 ~1330
por legdas amostras CP05 ~4000) é da ordem de 3,0 unidades.

A anadlise do mapeamento Raman comprovou que as TiO2NPs foram
incorporadas na matriz de cimento, com a formagdo de alguns agregados de
nanoparticulas. Além disso, este resultado indica que as nanoparticulas tém sua
natureza preservada, uma vez que o perfil espectral Raman apresenta a mesma
assinatura atribuida a fase anatase do TiO2. As analises de espectroscopia Raman
corroboram com os resultados de MEV, que serdo apresentados e discutidos a seguir.
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Figura 3 - Espectro Raman de TiO2NPs (a) e das amostras CPO0 (b), mapeamento Raman e
espectro Raman da area laranja para as amostras CP01 (c)-(d) e para as amostras CP05

(e)-(f).
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Fonte: Organizada pelos autores (2024).

A Figura 4 apresenta as imagens de MEV em baixa magnificagao das superficies
de fratura das amostras CP0, CP01 e CP05, além de seus respectivos mapeamentos
EDS. Na amostra CPO € possivel observar a presenca de meso e macroporos, além
de algumas fissuras, como destacado na Figura 4(a). No espectro EDS da amostra
CPO séo identificados os principais elementos quimicos da composi¢ao do cimento,
tais como Ca, Si, O, Al, etc (Figura 4(b)). A presenca de alta concentragdo de Ag ocorre
porque a amostra CPO foi analisada apés imersao na solugado de AgNOs. Comparando
as trés imagens de MEV, pode-se observar que as superficies de fratura das amostras
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CPO01 e CP05 parecem mais lisas que da amostra CP0O e sem presencga de fissuras.
Este resultado sugere que a adigao de TiO2NPs pode ter contribuido para a diminuigao
deste tipo de defeito, o que é um efeito positivo. Como pode ser observado nos
resultados dos espectros de EDS, a composicédo quimica das amostras CP01 e CP05
diferiu da amostra CP0 apenas na presenca de Titanio. Nos espectros de EDS das
amostras CP01 e CP05, pode-se observar que o titanio aparece na porcentagem de
0,2% em peso (Figura 4 (d) e (f)). Porém, apenas no mapeamento EDS da amostra
CPO0O5 esse valor é significativo e confiavel, o que esta de acordo com o maior
percentual de TiO2NPs naquela amostra.

Figura 4 - Imagens MEV das amostras CP0, CP01 e CPO05 e seus respectivos espectros
EDS representativos, resultantes do mapeamento elementar.

o o N Rl : g

Fonte: Organizada pelos autores (2024).

Com o intuito de determinar as caracteristicas porosas e area superficial (Sser)
das amostras, foram realizadas analises de adsorgao/dessorgao de nitrogénio e os
resultados estdo apresentados na Figura 5. As isotermas obtidas para os corpos de
prova analisados podem ser classificadas como tipo |, que séo caracteristicas de
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sélidos microporosos, e do tipo IV, com histerese acima de P/Po = 0,4, que séo
caracteristicas de solidos mesoporosos. As isotermas para as diferentes pastas
analisadas foram bastante préximas e apresentaram a mesma configuragcdo de
adsorcao e dessorgao, fato este indicativo de homogeneidade entre as amostras
(Figura 5(a)). A area superficial obtida foi de 23 m?/g para todos os corpos de prova.
Este resultado indica que ndo houve variacédo da porosidade nos diferentes corpos de
prova, demonstrando que as TiO2NPs nao influenciaram a porosidade das pastas de
cimento Portland. Como pode ser observado na Figura 5(b), no geral, os CPs
apresentaram a presenca de mesoporos e macroporos, tendo uma variagao entre 2 e
78 nm, de acordo com a classificagdo IUPAC para porosidade (Thommes, 2015). Além
disso, observa-se uma reduc¢ao da porosidade a partir de aproximadamente 50 nm de
diametro.

Figura 5 - Isotermas de adsorcédo de N2 gasoso (a) e distribuicdo de poros (b) dos CPs.
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Fonte: Organizada pelos autores (2024).

A Figura 6 apresenta a resisténcia a compressao axial média para cada uma das
pastas, obtidas do ensaio de seis corpos de prova de cada pasta. Os resultados
indicaram que a resisténcia a compressao nao variou significativamente com a adigao
de TiO2NPs. Este resultado esta de acordo com algumas referéncias da literatura, que
também relataram a pouca ou nenhuma influéncia das TiO2NPs nas propriedades
mecanicas das pastas de cimento Portland. As alteragdes mais significativas sédo as
relatadas por Feng et al. (2013), que observaram um aumento de 4,5% na resisténcia
mecanica quando 0,1% de TiO2NPs foi adicionado a pasta de cimento Portland. Em
outro estudo, Daniyal et al. (2019) relataram um aumento na resisténcia mecénica a
compressao em 8,9% quando TiO2NPs na concentragcao de 1% foi adicionada em
argamassas.
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Figura 6 - Resisténcia a compressao axial média para amostras CP0, CP01 e CP05.
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Fonte: Organizada pelos autores (2022).

Na Figura 7 sdo mostrados corpos de prova partidos ao meio, cujas metades
foram obtidas através da compressdo diametral das amostras, apdés o teste de
penetracdo de cloretos. O objetivo deste ensaio foi investigar a profundidade de
penetracdo de ions cloreto nos corpos de prova submetidos a ciclos alternados de
imersdo em uma solugdo de 3,5% de NaCl, seguidos de secagem a temperatura
ambiente. Este teste permite observar a ocorréncia de alteragées de cor na superficie
das amostras. Na reacdo quimica envolvida, o AgNOs, em contato com os ions CI-
livres, acaba por formar o AgCl, que ¢é insoluvel em agua (Equacgao 1). Isso leva a
mudanca de cor, deixando as bordas dos corpos de prova esbranquigcadas. Este
resultado indica que os ions cloreto penetrarm superficialmente nos corpos de prova.
O interior da amostra, por sua vez, fica com uma coloragcdo marrom (conforme
observado na Figura 7), decorrente de outro processo quimico, que € a reducao do
ion prata pela acdo da luz. Essa observagdo ocorreu logo apdés a retirada das
amostras da solucao de nitrato de prata. Apos a fotdlise, ocorre a formacao de prata
metalica, que em sequéncia reage com o oxigénio do ar, formando o éxido de prata
(Ag20), que € o responsavel pela coloragdo marrom do interior das amostras
(Equagéao 2) (Sahyun, 1974). Este resultado indica que ndo houve penetracdo de ions
cloreto para o interior da amostra.

AgNO3(aq) + NaClag) — AgClis) + NaNO3(ag) Equac&o 1

luz
+ —

Ag Ag® — Ag,0 Equacéo 2
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Figura 7 — Amostras de CPQ (a)-(b), CP01 (c) e CP05 (d) apds o teste de penetracao de
cloretos.

(b)
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Fonte: Organizada pelos autores (2024).

Foram efetuadas 50 medidas de espessura da borda para cada corpo de prova
submetido a penetragdo de cloreto, o que permitiu a elaboragdo do grafico
apresentado na Figura 8. Para o corpo de prova da pasta CP0, a espessura da borda,
indicativa da penetracéo de cloreto, apresentou uma média de 0,084 mm; para o corpo
de prova da pasta CP0O1, a penetracdo de cloreto ocorreu de maneira menos
agressiva, chegando a uma profundidade média de 0,054 mm; ja para o corpo de
prova da pasta CP05, a penetracao foi a menor dentre as amostras, chegando a uma
meédia de 0,039 mm. Essa variagao pode ser observada pela tendéncia de decréscimo
da curva do grafico da Figura 8, conforme ocorre o aumento da concentragcédo de
nanoparticulas nas amostras. O resultado desse teste mostra que a penetragao de
cloreto nos corpos de prova foi dependente da quantidade de TiO2NPs adicionada as
pastas, indicando que a presenca das nanoparticulas resulta em uma pasta de
cimento Portland mais resistente ao ataque de cloretos. Essa propriedade de
superficie € muito importante para materiais a base de cimento Portland, em especial
para o concreto armado, o qual, em muitas aplicagcdes, € usado em construcdes
préximas ou totalmente inseridas em ambientes agressivos, tais como mares,
oceanos e areas industriais.

Ja para o teste de ataque acido, durante o periodo em que as amostras ficaram
imersas na solugao de HCI, foram acompanhadas as mudancas de aspecto visual dos
corpos de prova e o pH do meio. Como pode ser observado na Figura 9, os corpos de
prova sofreram com o processo de lixiviagcdo ao longo do periodo de imersao na
solucdo acida. Nota-se uma sedimentagcdo mais aparente na amostra CP0O quando
comparada com a amostra CP05 (Figura 9(a)). Em valores de massas, o material
lixiviado foi maior para a amostra CPO, sendo de 1,1 g, enquanto para as amostras
CPO01 e CPO05 foi medido 0,2 g para cada uma. Esse resultado indica que os corpos
de prova contendo TiO2NPs foram mais resistentes ao ataque acido, mostrando que
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a presencga das nanoparticulas oferece maior protecéo as pastas de cimento Portland
nesse tipo de meio.

Figura 8 — Resultados médio do teste de penetragéo de cloreto para os corpos de prova analisados.
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Fonte: Organizada pelos autores (2024).

Figura 9 — Amostras das pastas durante o teste de ataque acido em solugdo de HCI 0,1 mol L' (a) e
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Fonte: Organizada pelos autores (2024).

O pH inicial da solugéo de HCI era igual a 1,0. Com o passar do tempo, a partir
do processo de lixiviagcdo dos corpos de prova, a solugido sofreu um aumento do pH,
finalizando em 13 para a amostra CPO (Figura 10). Esse aumento de alcalinidade do
meio, pode ser atribuido a liberacdo de Ca(OH)2, presente no cimento Portland
hidratado, para a solugao, sendo finalmente convertido em cloreto de calcio (CaClz2),
como mostrado na Equacéo 3. O cimento Portland é altamente alcalino, ndo sendo
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resistente ao ataque de acidos fortes, como o HCI (Li et al., 2016). Entretanto, ao
analisar as solugcdes onde estavam imersas as amostras CP01 e CP05, observa-se
um menor aumento da alcalinidade, resultando em valores de pH de 10,8 e 9,0,
respectivamente. Esses valores indicam que menos hidroxido de calcio foi liberado
nessas solugdes, o que pode ser atribuido a um menor ataque acido as amostras
contendo TiO2NPs. Ou seja, a adicao de TiO2NPs nas pastas de cimento Portland
promoveu uma maior proteg¢ao ao ataque acido, sendo essa prote¢cao dependente da
quantidade de TiO2NPs adicionada.

Ca(OH)z2s) + HCl(aq) - CaClzgq) + 2H20() Equacao 3

Figura 10 — Variagdes do PH das solugbes acidas contendo os corpos de prova das pastas, obtidas
ao longo de trés semanas.
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Fonte: Organizada pelos autores (2024).
4 CONCLUSAO

No presente trabalho, foram estudados os efeitos da adigdo de nanoparticulas
de diéxido de titanio nas propriedades mecanicas e fisicas de pastas de cimento
Portland. Os resultados mostraram que a adicdo de TiO2NPs nas concentragdes de
0,1 e 0,5% em massa nao promoveram alteracdo na resisténcia a compressao axial
dos corpos de prova das pastas. Em média, a resisténcia a compressao se manteve
muito préxima a da pasta de referéncia, sem adicdo das nanoparticulas. No teste de
penetracao de cloretos foi observada uma tendéncia de reducao da penetracdo em
funcdo do aumento da porcentagem de TiO2NPs, mostrando que as nanoparticulas
pode contribuir para impedir o ingresso de agentes agressivos que provocam a
degradagao da pasta de cimento Portland. Seguindo a mesma tendéncia, também foi
observada uma reducao do ataque acido aos corpos de prova em fungao do aumento
de TiO2NPs incorporadas nas pastas. Esses resultados mostram que a adicdo de
TiO2NPs em pastas de cimento Portland resulta em efeitos positivos, indicando que
este nanomaterial pode ser explorado como aditivo de materiais a base de cimento
Portland, melhorando sua durabilidade em meios agressivos.
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