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RESUMO

A poluicao atmosférica, gerada principalmente a partir da combustao em industrias e veiculos,
tornou-se um dos principais problemas em grandes cidades, oferecendo riscos a satide humana
e sérios danos ambientais. Entre os principais poluentes, encontram-se os 6xidos de nitrogénio
(NOx), que apresentam altas concentragdes em centros urbanos. Diante desta problematica, a
fotocatdlise heterogénea empregada a pavimentacdo mostra-se como uma grande aliada a
mitigacdo de poluentes atmosféricos, concomitante com a necessidade da busca por materiais
alternativos que apresentem desempenho fotocatalitico € menor custo de mercado, como o
oxido de zinco (ZnO). Este trabalho teve como objetivo principal validar o ZnO como material
alternativo ao diéxido de titanio (TiO2) na fotocatdlise heterogénea aplicada a pavimentacao e
avaliar sua influéncia nas propriedades mecanicas de matrizes cimenticias. Para tanto, foram
produzidas argamassas nanomodificadas com diferentes teores (3, 6 € 9%) de TiO2 e ZnO,
incoporados na argamassa da camada superficial de pegas pré-moldadas de concreto (PPC).
Avaliou-se ainda a influéncia que diferentes condi¢cdes ambientais exercem nos resultados de
degradacdo produzidos pelas pecas durante os ensaios. O desempenho mecanico das
argamassas foi avaliado no seu estado fresco e estado endurecido. Os resultados mostraram que
as pecas produzidas com TiO2 s@o superiores as pecas com ZnO na degradacdo dos NOx. Ainda,
que a maior eficiéncia fotocatalitica estd diretamente relacionada com maiores teores de
material incorporado a argamassa, e que a variagcdo das condi¢des ambientais € um fator critico
ao desempenho das pecgas, onde a maior radiacio UV-A e menores taxas de fluxo e umidade
relativa do ar produzem melhores resultados na oxidacdo do NOx. Esse comportamento €
comum ao TiO2 e a0 ZnO. Quanto ao desempenho mecanico, as argamassas de referéncia e
com TiO; apresentam um comportamento semelhante, além de uma microestrutura densa e
pouco porosa, garantindo bom desempenho mecanico. Ja as argamassas com ZnO mostraram
menor desempenho mecanico em relacdo a referéncia e as argamassas com TiOz. A adi¢do do
Zn0O produziu argamassas de microestruturas frageis e de maior porosidade devido ao efeito
retardante causado nas reacdes de hidratacio do cimento. Conclui-se que o TiO2 € o
semicondutor mais vidvel técnica e economicamente para aplicagdo na pavimentacao
fotocatalitica, quando comparado ao ZnO.

Palavras-chave: Fotocatalise Heterogénea, Oxido de Zinco; Dioxido de Titanio; Poluigcdo
Atmosférica; Pavimentacido Urbana.



ABSTRACT

Air pollution generated mainly from combustion in thermoelectric and vehicle industries, has
become a major problem in large cities, offering risks to human health and serious
environmental damage. Among the main pollutants are nitrogen oxides (NOx), which present
high concentrations in urban centers. In view of this problem, the heterogeneous photocatalysis
used for paving is a great allied to the mitigation of atmospheric pollutants, concomitant with
the need to search for alternative materials that present good photocatalytic performance and
lower market cost, such as zinc oxide (ZnO). The main objective of this work was to validate
ZnO as alternative material to titanium dioxide (TiO2) in the heterogeneous photocatalysis
applied to the pavement and to evaluate its influence on the mechanicl properties of
cementitious matrices. For this purpose, nanomodified mortars with different TiO2 and ZnO
contentes (3, 6 e 9%), incorporated in the mortar of the concrete blocks were used. The influence
of different environmental conditions on the degradation results produced by the parts during
the tests was also evaluated. The mechanical performance of the mortars was evaluated in its
fresh state and hardened state. The results showed that the samples produced with TiO2 are
superior to the samples with ZnO in the degradation of the NOx. Also, that the higher
photocatalytic efficiency is directly related to the higher content of material incorporated to the
mortar, and that the variation of the environmental conditions is a critical factor to the
performance of the blocks, where the higher UV-A radiation and lower flow rates and relative
humidity of the air produce better NOx oxidation. This behavior is common to TiO? and ZnO.
As for the mechanical performance, the reference and TiO2 mortars have a similar behavior,
besides a dense and low porous microstructure, guaranteeing good mechanical performance.
However, the mortars with ZnO showed lower mechanical performance in relation to the
reference and mortars with TiO>. The addition of ZnO produced mortars of fragile
microstructures and of greater porosity due to the retarding effect caused in hydration reactions
of the cement. It is concluded that TiO: is the most technically and economically feasible
semiconductor for application in photocatalytic paving when compared to ZnO.

KEYWORDS: Heterogeneous Photocatalysis, Zinc Oxide; Titanium dioxide; Precast concrete
parts; Atmospheric pollution; Urban Paving.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

As emissOes de gases poluentes de automoveis de passageiros apresentaram uma
melhora em seus indices nas dltimas décadas devido as sucessivas intervengdes nas legislacdes
acerca do tema. Contudo, se evidencia uma substancial discrepancia nos limites de emissao
aprovados e nas emissoes reais para alguns poluentes, como o diéxido de carbono (CO2) e os
oxidos de nitrogénio (NOx) (O’DRISCOLL et al., 2018).

Genericamente designados de NOx (NO + NO2), o mondéxido de nitrogénio ou 6xido
nitrico (NO) e o di6xido de nitrogénio (NOz) sdo uns dos gases de maior concentracdo em dreas
urbanas, gerados a partir da combustio em industrias termoelétricas e veiculos. Estes compostos
sdo altamente reativos e, na presenca de oxigénio (O2), o NO acaba gerando NO:. Por sua vez,
o NO; irradiado pela luz solar, reage com o oxigénio (O2) e hidrocarbonetos dando origem ao
ozonio (O3), sendo um dos principais precursores deste poluente na troposfera (COELHO,
2014).

O NOx € reconhecido como um dos principais contaminantes do ar troposférico gracas
a sua fécil oxidacdo por radicais presentes na atmosfera (ex.: radicais hidrocarbonicos). Além
disso, desde que o NO2 se mostrou prejudicial a saude humana, oferecendo riscos de problemas
respiratérios como asma, pneumonia e at€ mesmo cancer de pulméo, o composto quimico foi
listado como um poluente critico pela Environmental Protection Agency (EPA), como pode ser
observado na Tabela 1. A Tabela 1 ainda apresenta 0 0z6nio como um dos poluentes criticos, o

que reforga os efeitos negativos do NOx a saude (YUA et al., 2017; EPA, 2017).



Tabela 1 - Poluentes Criticos Atmosféricos
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Tempo ,
Poluente Categoria Médio de Co?chrelltlie 30
Exposicao ¢
) o 8 horas 9 ppmv
Monéxido de Carbono (CO) Primario
1 hora 35 ppmv
Chumbo (Pb) Primario e Aprox. 3 0.017 ppmy
Secundario meses ’ pp
Diéxido de Nitrogénio (NO) g;?ﬁ;?r; 1 ano 0,053 ppmv
Ozbnio (03) g;?;;giz 8 horas 0,070 ppmv
Primério 1 hora 0,075 ppmv
Diéxido de Enxofre (SO»)
Secundéria 3 horas 0,5 ppmv

Fonte: EPA (2017).

Os poluentes primdrios e secunddrios, respectivamente, oferecem riscos as pessoas de
saide mais delicada e risco ao bem-estar da populacdo, além de danos a animais, construcoes e
vegetacdo. Segundo a Tabela 1, a exposi¢do média anual ao NO2 nao deve exceder ao limite de
nivel de concentragdo de 0,053 ppmv (partes por milhdo por volume). J& a exposi¢cao ao 0z6nio
(O3) ndo deve exceder 0,070 ppmv para um tempo médio de exposi¢ao de 8 horas, o que denota
0 perigo que a exposicao a este poluente pode representar a saide humana (EPA, 2017).

A Regido Metropolitana de Sao Paulo (RMSP) realiza o monitoramento diario dos
niveis de ozonio na atmosfera. No ano de 2017, o padrao estadual de concentragcdo do poluente
(71,31 ppmv, 8 horas de amostragem) foi ultrapassado 28 dias, sem atingir o nivel de aten¢ao
estadual (101,88 ppmv). Ja o padrdao da Organizacdo Mundial da Sadde (81,5 ppmv, 1 hora de
amostragem) foi ultrapassado em 68 dias. Estes dados reforcam a necessidade de medidas que
controlem os niveis de concentracdo destes poluentes e garantam a qualidade do ar (CETESB,
2017).

A poluicao atmosférica € um problema de satide publica que tem se agravado nas
ultimas décadas devido ao crescimento populacional e ao rdpido processo de industrializa¢do
de importantes cidades do Mundo (Sao Paulo, Pequim, Nova Deli, Londres, Los Angeles, entre
outras). Assim, a Comunidade Internacional tomou algumas medidas para que os nimeros das
emissdes de poluentes futuramente sejam reduzidos, de forma a conter a degrada¢do do meio
ambiente (PAULO, 2010).

Em 2015, durante a 21* Convengdo Quadro das Nacdes Unidas para as Alteracdes

Climéticas (United Nations Framework Convention on Climate Change — UNFCCC), realizada
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em Paris, foi acordado um documento, entre 195 paises integrantes da UNFCCC, com o
objetivo central de fortalecer a resposta mundial a ameaca dos impactos causados pelas
emissdes de poluentes atmosféricos. O Acordo de Paris comeca a ter vigéncia em 2020.

Para alcancar o objetivo almejado pela convenc¢do, os governos apresentaram seus
planos e compromissos para a reducdo dos gases do efeito estufa, baseado na realidade
econOmica e social de cada nagdo, através das denominadas Contribui¢des Nacionalmente
Determinadas (Nationally Determined Contributions — NDC).

O NDC do Brasil comprometeu-se a reduzir as emissdes de poluentes atmosféricos
ligados ao efeito estufa em 37% até o ano de 2025 e 43% até o ano de 2030 (ambas em relagcdo
ao ano de 2005). Isso corresponde a uma redugdo estimada de 66% e 75% em termos de
emissoes de gases por unidade do PIB (intensidade de emissdes) até 2025 e 2030,
respectivamente.

Ja em 2018, na 24* Convencao (COP24) realizada na cidade de Katowice, Poldnia,
foram adotadas regras para operacionalizar o Acordo de Paris e sinalizada a necessidade de um
aumento na ambicdo dos planos dos paises frente ao problema climatico mundial até 2020,
baseado no relatdrio apresentado pelo IPCC (Intergovernmamental Panel on Climate Change)
sobre o aquecimento global de 1,5 °C até esta data. Embora contestada por um grupo de paises
(Estados Unidos, Russia, Arabia Saudita e Kuwait), o Banco Mundial anunciou destinar 200
bilhdes de ddlares ao enfrentamento do problema. O Brasil mostrou resultados positivos ao
combate a polui¢do atmosférica e, na COP24, anunciou que, somente em 2018, houve uma
reducdo de 1,28 bilhao de toneladas de carbono. Mesmo assim, ainda € necessdria a adog¢ao de
maiores medidas para que as metas estabelecidas pelo pais sejam atingidas dentro do prazo
estipulado na NDC (BRASIL, 2019).

Diante da problemdtica da polui¢do atmosférica e dos acordos mundiais firmados nos
ultimos anos, o desenvolvimento de técnicas que promovam a degradacdo de poluentes
atmosféricos tem sido motivagao e objeto de pesquisas no mundo todo. No que se refere a drea
da pavimentagdo, vérios estudos, tais como Melo e Trichés (2012), Ballari & Brouwers (2013),
Sikkema et al. (2015), Liu et al. (2015), Wang et al. (2016) e Petronella et al. (2017),
propuseram a degradacdo de 6xidos de nitrogénio (NOx) através da oxidagdo fotocatalitica

avangada incorporando semicondutores nanométricos na superficie do pavimento.
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O diéxido de titanio (TiO2) tem sido o semicondutor mais utilizado na pavimentacao
fotocatalitica devido suas propriedades, como estabilidade quimica e nao toxicidade, e sua alta
capacidade de degradacdo de poluentes orgadnicos e inorganicos sob radiacdo solar UV
(ultravioleta) (HAIDER et al., 2017).

Todavia, a utiliza¢do do 6xido de zinco (ZnO) como um material alternativo ao TiO>
tem ganhado espagco no cendrio da fotocatdlise heterogénea. O ZnO apresenta atividade
fotocatalitica e estabilidade quimica. Além disso, possui propriedades antibacterianas, boa
condutividade elétrica, elevada mobilidade eletronica e, comparado ao TiO2, apresenta menor
custo de mercado (SUDRAJAT & BABEL, 2016).

A Tabela 2 apresenta o acréscimo, em porcentagem, nos valores comerciais do

semicondutor TiO; (anatase) em relagdo ao ZnO.

Tabela 2 - Diferenca no Preco Comercial do TiO2 em Relacdo ao ZnO

Preco Diferenca de

Preco TiO: ZnO Preco do TiO2 Data da
Fabricante (1Kg) (1 Kg) em Relacao ao Consulta de
(=10nm) (USS) (=10nm) ZnO (%) Precos
(USS) (> 10nm)
Ranosivor Inc. 220,0 1800  222% A
Inframat 297,0 136,0 118,4 % A
NanoMaterial Store 180,0 149,0 20,8 % A 15 de margo de
Hutong! 180,0 100,0 80,0% A 2019
Wuhu L. 1,50 0,95 57.9% A
. 1,70 0,60 183,3 % A
Chemical

"Essas empresas vendem os semicondutores em grande quantidade (toneladas), o que reduz drasticamente o valor do produto,
viabilizando a utilizacio dos mesmos em grande escala. Os outros fabricantes vendem os semicondutores em pequenas
quantidades, o que encarece o prego. Para esta pesquisa, foi utilizado os semicondutores provenientes da Nanoamor Inc., pois
foi possivel adquirir os nanoprodutos em pequena quantidade e com elevada pureza.

Fonte: Elaboracdo Prépria.

A incorporacdo de semicondutores em argamassas utilizadas como camada superficial
de pecas pré-moldadas de concreto (PPCs), para uso na pavimenta¢do, mostra-s€ como uma
técnica consagrada na fotodegradacdo do NOx, como demonstrado nos estudos de Ballari e? al.
(2010), Chen et al. (2011), Melo (2011), Sikkema (2013), Zouzelka & Rathousky (2017) e
Yang et al. (2018).

O principio da fotocatélise heterogénea baseia-se na transferéncia de elétrons da banda

de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC) por f6tons do espectro solar, especificamente,
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da faixa de radiacdo UV-A. A absorcdo da energia (fétons) produz buracos de elétrons que sdao
responsaveis pela formagao de radicais hidroxilas (*OH) na superficie do semicondutor. Estes
radicais possuem um grande potencial oxidante e sdo capazes de realizar a degradagcdo de
compostos organicos e inorganicos (HAIDER et al., 2017).

Assim, 0 ZnO aplicado em camadas superficiais de pavimentos fotocataliticos mostra-
se como um material alternativo e promissor a degradacdo de poluentes atmosféricos. Contudo,
ao contrdrio do TiO2, ndo existe um ndmero expressivo de trabalhos na bibliografia que
confirme sua eficiéncia quanto a despoluicdo do ar ou sua influéncia nas propriedades
mecanicas de argamassas superficiais para pecas pré-moldadas de concreto. Tal fato denota a
necessidade de aprofundamento nas avaliacdes deste material de caracteristicas promitentes

para a aplicagdo na pavimentacdo em camada superficial fotocatalitica.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo geral da pesquisa € a comparagdo da eficiéncia fotocatalitica e do

desempenho mecanico de pecas pré-moldadas de concreto produzidas com diferentes teores de

6xido de zinco (ZnO) e didxido de titdnio (TiO2).

1.2.2 Objetivos especificos

e Comparar a eficiéncia fotocatalitica do ZnO e TiO2 em diferentes condicdes

ambientais nos ensaios de degradacdo de NOx;

e Comparar o desempenho mecanico de argamassas produzidas com ZnO, TiO2 e de

referéncia no estado fresco e endurecido;

e Definir o melhor semicondutor (TiO2 ou ZnO) em termos de custo-desempenho

fotocatalitico € mecanico.
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1.3 JUSTIFICATIVA

Um dos maiores problemas que a sociedade moderna enfrenta e que ameaca a saude
da populacgdo € a polui¢cdo atmosférica. Entre os varios poluentes diariamente emitidos ao meio
ambiente, os 6xidos de nitrogénio (NOx) e o 0zdnio troposférico (O3) estdo entre os mais
estudados devido a sua natureza toxica a saide humana (HAIDER et al., 2017; ZOUZELKA &
RATHOUSKY, 2017).

Atualmente os Processos Oxidativos Avancgados (POA) apresentam-se como uma
excelente alternativa para a descontaminagdo ambiental. Estes processos baseiam-se na
formacao de agentes altamente oxidantes denominados radicais hidroxilas (*HO), que podem
reagir com uma grande variedade de compostos organicos e inorganicos. Entre os POA,
destaca-se a fotocatélise heterogénea, que envolve a ativacao de um semicondutor por luz solar
ou artificial (ARAUJO er al., 2016) sendo o TiO; o semicondutor mais utilizado atualmente.

Nesta perspectiva, o 6xido de zinco (ZnO) apresenta-se como uma excelente
alternativa ao TiO2, pois t€m excelentes propriedades como fotoestabilidade, alta
condutividade, elevado potencial de reducdo, mobilidade eletronica, ndo toxicidade,
estabilidade quimica e, principalmente, baixo custo comercial comparado a outros
semicondutores, principalmente ao TiO> (QI et al., 2017).

A incorporacdo de semicondutores em matrizes cimenticias, com o objetivo de
produzir pavimentos fotocataliticos, pode ser muito eficiente no controle da polui¢do
atmosférica gracas a abundante presenca destes em centros urbanos, contato com fontes
poluentes moveis (trafego de veiculos) e facil exposicao a radiacao solar.

Neste contexto, alinhada com as iniciativas mundiais frente ao controle de poluentes
na atmosfera, a pesquisa propde o estudo de pecas pré-moldadas de concreto fotocataliticos
com adicdo de ZnO e, assim, contribuir aos avangos tecnoldgicos relacionados a pavimentacao

fotocatalitica através da avaliacdo da eficiéncia deste semicondutor na degradagdao dos NOx.
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1.4 ORGANIZACAO DO TRABALHO

O trabalho foi estruturado, em capitulos, da seguinte forma:

Capitulo 1 — Introducio

Apresenta o tema do trabalho, introduz o assunto da pesquisa, fixa o objetivo geral do
estudo e a maneira de obté-lo através dos objetivos especificos. Ainda, apresenta a justificativa
para o desenvolvimento da pesquisa e a sua relevancia dentro do cendrio da despolui¢ao
atmosférica.

Capitulo 2 — Revisao Bibliografica

O capitulo aborda a revisdo da literatura acerca do tema que embasam o objetivo do
trabalho. Apresenta o cendrio atual em que o estudo estd inserido e salienta os pontos mais
relevantes sobre o assunto da pesquisa. O capitulo estd dividido em cinco sub-capitulos.

O sub-capitulo 2.1 contextualiza os problemas relacionados com a poluicdo
atmosférica. O capitulo busca apresentar os principais poluentes atmosféricos e os problemas
que as altas concentracdes dos 0xidos de nitrogénio (NOX) e 0z6nio troposférico (O3) causam
na saude humana e ao meio ambiente. Ainda € relatada a preocupagdo mundial e as iniciativas
tomadas pela comunidade mundial e pelo Brasil para a melhoria na qualidade do ar das grandes
metrépoles.

No sub-capitulo 2.2 trata dos processos oxidativos avangados (POA), enfatizando a
fotocatdlise heterogénea como um mecanismo para a polui¢do atmosférica. O capitulo tem
como objetivo explicar o principio da fotocatdlise heterogénea na despoluicdo do ar,
apresentando para isso seus agentes principais (radiagdo e semicondutor).

O sub-capitulo 2.3 descreve a influéncia que TiO2 e ZnO exercem nas reagdes
cinéticas de hidratacdo das matrizes cimenticias e o que isso reflete em suas propriedades
mecanicas. Ainda, apresenta uma sintese de estudos realizados que propuseram a adi¢ao destes
materiais em matrizes cimenticias.

O sub-capitulo 2.4 aborda o estudo da fotocatalise heterogénea aplicada em pegas pré-
moldadas de concreto (PPCs). O capitulo introduz aos conceitos de pavimentagdo e fundamenta
autilizacdo de camadas superficiais de argamassa fotocatalitica nestas estruturas para promover

a degradagio de poluentes atmosféricos.
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No sub-capitulo 2.5 é exibida uma sintese da revisao bibliografica que aborda os
pontos mais importantes para o desenvolvimento desta pesquisa.

Capitulo 3 — Metodologia

Define a metodologia do programa experimental empregada no desenvolvimento da
pesquisa, necessdria para atingir os objetivos propostos no estudo.

Capitulo 4 — Analise e Discussido de Resultados

Apresenta os resultados do programa experimental proposto e suas respectivas
discussdes, culminando em algumas conclusdes referentes aos objetivos da pesquisa.

Capitulo 5 — Conclusoes e Recomendacoes

Por fim, o capitulo 5 exibe as conclusdes da pesquisa e recomendagdes para futuras

pesquisas acerca do tema.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLUICAO ATMOSFERICA

A polui¢do atmosférica tem sido um grande desafio mundial nas ultimas décadas.
Algumas das maiores cidades do mundo, devido ao seu répido processo de industrializagao,
sofrem com severos problemas relacionados a qualidade do ar, como Londres no Reino Unido,
Los Angeles nos Estados Unidos e Sao Paulo no Brasil (FAN et al, 2018).

Segundo a Resolugdo 003/1990 do Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA), entende-se como poluente atmosférico qualquer forma de matéria ou energia com
intensidade e em quantidade, concentracdo, tempo ou caracteristicas que tornem o ar improprio
ou nocivo a saude, inconveniente ao bem-estar publico, ou danoso aos materiais, fauna e flora
(CONAMA, 1990).

A Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU) projeta um crescimento populacional de
aproximadamente 2,5 bilhdes de pessoas em centros urbanos até 2050, sendo que 90% deste
total estard concentrada em paises de baixa e média renda (ONU, 2014). A América Latina e o
Caribe ja sentem o impacto da aceleracdo da urbanizacdo acompanhado pelo aumento da taxa
de motorizago, principalmente em paises extensos como o México e o Brasil (DE SA et al.,
2017).

Essa rdpida expansdo econdmica, urbana e industrial dos paises desenvolvidos e
emergentes conduz a extrema deterioracdo da qualidade do ar devido a elevada emissao de
varios poluentes ao ambiente. Os poluentes originam-se principalmente das atividades
industriais e veiculares, sendo a ultima, responsdvel por afetar diretamente a qualidade
atmosférica de localidades mais especificas (CETESB, 2017).

Os poluentes podem ser divididos em primdrios e secunddrios. Os primarios sao
emitidos diretamente por uma fonte, os secundarios sao formados na atmosfera e se originam
de reagdes quimicas entre os poluentes primarios e constituintes naturais da atmosfera. Quanto
as fontes dos poluentes, pode-se considerar basicamente dois tipos: as fontes fixas, como usinas
e industrias, e as fontes méveis, como os veiculos automotores (CETESB, 2017).

Os poluentes atmosféricos sdo gerados através do consumo de uma variedade de

recursos pelas atividades humanas. Os maiores mecanismos causadores da poluicdo ambiental
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estdo relacionados com a queima de combustiveis fosseis utilizados na geracdo de energia e
transporte. Tais atividades levam a emissao de poluentes como o di6xido de enxofre (SO»), os
6xidos de nitrogénio (NOXx), o monéxido de carbono (CO), o oz6nio (O3) e material particulado
(MP) (SHAHADIN et al., 2018).

Sistemas de aquecimentos de edificagcdes, agricultura e incineracdo de residuos
industriais também sdo grandes fontes de polui¢do ambiental. Além disso, mais de 3 bilhdes de
pessoas em todo o planeta utilizam tecnologias e combustiveis poluentes como biomassa,
carvao e querosene para aquecer, cozinhar e iluminar residéncias, liberando toda fumaca e
disseminando agentes poluentes ao exterior (OMS, 2016).

As concentracdes de poluentes na atmosfera intensificam os problemas relacionados
ao efeito estufa e s3o uma ameaca a satde da populacdo mundial.

Foi publicado pelo The Lancet Comission on Pollution and Health que no ano de 2015,
quase uma a cada seis mortes, cerca de 9 milhdes em todo mundo, estava relacionada com a
poluicdo de alguma forma (ar, d4gua, solo, contamina¢do quimica ou polui¢do ocupacional). A
quase totalidade deste valor, cerca de 92%, esta ligada a populacdo que vive em paises de baixa
e média renda. A cada quatro mortes, uma ocorreu em paises em processo de industrializacado
acelerado, como India, Paquistao, Bangladesh e Madagascar, devido a contaminagdo
principalmente de dgua e ar. A polui¢do atmosférica, de longe, foi a maior contribuinte deste
numero: cerca de 6,5 milhdes das mortes tem ligacdo direta e/ou indireta com a qualidade do
ar, e mais da metade destas mortes ocorreram em dois paises que apresentam um ripido
crescimento econdmico e populacional, a China e a India (THE LANCET, 2017).

A combinacdo da polui¢do exterior e familiar (presa dentro de casa) ocasiona um
aumento na mortalidade por AVC (acidente vascular cerebral), doencas cardiacas, doencas
pulmonares, cancer e infecg¢des respiratorias agudas. Mais de 80% das pessoas que vivem em
areas urbanas que monitoram os niveis de qualidade do ar estdo expostas a niveis abaixo do
recomendado pela Organizagdo Mundial da Saude (OMS) de 10 pg/m?* (THE LANCET, 2017,
OMS, 2016).

No Brasil, estima-se que, em 2017, a polui¢do atmosférica tenha provocado cerca de
11.315 mortes somente na Regido Metropolitana de Sao Paulo (RMSP). Este nimero representa
31 mortes por dia e € cerca de 30% maior do que mortes em decorréncia de acidentes no transito
(7.867 mortes) e, aproximadamente, trés vezes maior que as mortes por cancer de mama (3.620

mortes) e quatro vezes para as ocasionadas pela AIDS (2.922 mortes). No Pais, a poluigdo é
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responsavel por 14 mortes a cada 100 mil habitantes (média de 79 mortes por dia) (CETESB,
2017).

Estudos conduzidos na década de 1990, por Gouveia & Fletcher (2000) demonstraram
a associagdo entre a exposi¢do ao NOx e a mortalidade de idosos em decorréncia de problemas
respiratorios e circulatérios na RMSP. Recentemente, Costa et al. (2017) reafirmam esta
associagao entre a exposicao ao poluente e a mortalidade de idosos através da anélise de dados
didrios do nivel de concentracdo do NOx da RMSP, entre os anos de 2000 e 2011.

Na Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP), maior aglomeracdo urbana do
hemisfério sul, credita-se ao grande volume de trafego (aproximadamente 630 veiculos para
cada 1.000 habitantes) os elevados indices de concentracdo de poluentes nocivos a saide
presentes no ar. As emissdes veiculares na RMSP sdo responsaveis por 40% do material
particulado (MP), 97,5% do mondxido de carbono (CO), 79% dos hidrocarbonetos (HC), 67,5%
dos 6xidos de nitrogénio (NOx) e 22% do diéxido de enxofre (SO») presente no ar da regido
(ANDRADE et al., 2012; CETESB, 2015).

O Brasil exibiu um crescimento acelerado da frota nacional de veiculos nos ultimos
anos. No periodo de 2005 a 2015, saltou de 42 para 90 milhdes de veiculos, que representa um
aumento de 116%. Até novembro de 2017, este valor ja ultrapassava 96 milhdes (DENATRAN,
2017; CARDOSO et al., 2017).

A emissdo de poluentes de veiculos automotores pode ocorrer através do escapamento,
chamadas emissOes diretas, ou ser de natureza evaporativa do combustivel. Fatores como a
tecnologia do motor, tipo e tempo de uso do veiculo, tipo e qualidade do combustivel e a
manutencdo do automoével, entre outros, podem influenciar em sua maior ou menor emissao
(BRASIL, 2011).

Durante o processo da queima do combustivel pelo motor, os hidrocarbonetos totais
(HC) devem reagir com o oxigénio (O), todo o carbono transformar-se em diéxido de carbono
(CO») e o hidrogénio em H>O. O nitrogénio presente no ar durante a reagao deve, teoricamente,
passar pelo motor do veiculo sem sofrer nenhuma reagdo. Porém alguns gases indesejados e de
elevado potencial poluidor também sdo formados (CETESB, 2011).

As emissdes formadas a partir do escapamento dos veiculos devido a queima do

combustivel pelo motor sdo:
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e Mondxido de carbono (CO);

e Oxidos de nitrogénio (NOX);

e Hidrocarbonetos nao-metano (NMHC);
e Aldeidos (RCHO);

e Material particulado (MP);

e Metano (CHy);

¢ Dioxido de carbono (CO»).

Os niveis de concentracdo destes gases produzidos na queima de combustiveis sdo
considerados indicadores da qualidade do ar no Brasil.

Dentre os poluentes apresentados, destacam-se os 6xidos de nitrogénio (NOx) que,
além de serem responsdveis por fendmenos como a deposicao 4cida, possibilitam a formacao
do clorofluorcarbono (CFC), que destréi a camada de ozonio, do diéxido de carbono (CO2) que
contribui para o aquecimento global, e de hidrocarbonetos que possuem em sua constituicao
compostos cancerigenos conhecidos (CORREA & GATTI, 2010).

As elevadas concentracdes de NOx podem representar um grande risco ao meio
ambiente e a satide. Estes gases sdo corrosivos a pele e a exposi¢ao prolongada pode afetar o
sistema respiratorio e imunoldgico. Eles podem reagir quimicamente com o 4cido nitrico
formador de umidade (HNO3) e produzir o fendmeno da chuva acida, cuja precipitagdo pode
acarretar em grandes danos as florestas e acidificacdo de dguas superficiais (MAGRAMA,
2016).

A chuva 4cida pode ser definida como a dgua da chuva que apresenta um pH menor
que 5,6. As principais causas da ocorréncia de chuva 4cida sdo as emissOes de origens
antropogénicas do NOx e do SO» que, através de reacdes fotoquimicas, sdo transformados em
acido sulftrico (H2SO4) e nitrico (HNOs3). Estes compostos acidos sdo depositados na terra
através de dois diferentes mecanismos: deposicdo seca e deposicao umida (GBAGUIDI et al.,
2018; ONU et al., 2017).

A Figura 1 apresenta a formacgdo da chuva 4cida e as reacdes quimicas envolvidas neste

Processo.
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Figura 1 - Composicdo da Chuva Acida
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Fonte: Adaptado de Edurite (2015).

A chuva 4cida resulta das reagdes do NOx e SO; que sdo emitidos na atmosfera e
transportados pelas correntes de ar com dgua (H20), oxigénio (O2) e outros componentes
quimicos atmosféricos. Estas reacdes produzem compostos dcidos, como o dcido sulftrico e
acido nitrico. Ao entrar em contato com a umidade presente na atmosfera, estes compostos
caem sob forma de chuva, gelo ou névoa (deposi¢do imida). Em condi¢cdes ambientais mais
secas, estes compdsitos podem incorporar poeira ou fumaca e, assim, cair no solo em forma
sOlida (deposicdo seca).

Além disso, também podem reagir com os compostos organicos volateis (COV) e
formar o ozoénio troposférico (O3), que prejudica a capacidade das plantas em absorver o
di6xido de carbono, que € o principal causador do efeito estufa.

O 0zdnio (O3) € considerado um dos mais importantes gases, tanto na estratosfera
como na troposfera. Ele afeta diretamente o equilibrio radioativo terra-atmosfera e, portanto, o
clima (CRACKNELL & VAROTSOS, 2011). O ozdnio estratosférico constitui,
aproximadamente, 90% da concentracio total do gas na atmosfera e, embora apresente uma
quantidade muito pequena comparada a de outros gases, protegem a vida na terra bloqueando
a radiacdo UV de chegar até a superficie. J4 o 0zdnio troposférico (ao nivel da superficie
terrestre), cerca de 10% da totalidade do gds na atmosfera, mostra-se prejudicial ao meio

ambiente e a saide (PHANIKUMAR et al., 2017).
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Presente nas camadas inferiores da atmosfera, o 0z6nio troposférico é um poluente
secundério pois ndo € emitido diretamente pelas fontes, produto das reagdes quimicas entre o
NOx e os compostos organicos volateis (COV) em dias com elevados indices de radiacdo solar.
Ocorrem principalmente em &reas urbanas e industriais ou onde existe a propensdo da
estagnacao de massas de ar.

Na Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP), o 0zdnio troposférico é produto da
oxidacdo fotoquimica das emissdes veiculares, responsdveis por aproximadamente 97%, 79%
e 67% das emissdoes de mondxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC) e o6xidos de
nitrogénio (NOXx), respectivamente. Os motores a diesel representam mais de 40% do total de
NOx emitido na RMSP (CETESB, 2016, ORLANDO et al. 2010).

Em 2016, o monitoramento dos niveis de oz6nio na RMSP foi feito diariamente por
22 estacdes de monitoramento. O padrio estadual de 8 horas de amostragem (71,31 ppmv) foi
ultrapassado em 32 dias na RMSP, dentre os quais o nivel de aten¢ado estadual (101,88 ppmv)
foi atingido em 1 dia, na estacdo de Sao Bernardo-Centro. As estacdes que apresentaram
maiores dias de ultrapassagem deste limite foram a de Sdo Bernardo-Centro (16
ultrapassagens), Santo André-Capuava (10 ultrapassagens), Santana (7 ultrapassagens) e IPEN-
USP (7 ultrapassagens). Por sua vez, o padrdao nacional do CONAMA foi excedido em 76 dias
considerando-se todas estacdes que medem o poluente na RMSP (CETESB, 2016).

Em 2017, o monitoramento dos niveis de ozonio na RMSP foi realizado diariamente
em 21 estagdes distribuidas em 11 UGRHIs (Unidades hidrogrificas de gerenciamento de
recursos hidricos do Estado de Sao Paulo). O padrdo estadual de 8 horas de amostragem
(71,31ppmv) foi ultrapassado em 28 dias. J4 o padrdao da Organizacdo Mundial da Satide, de 1
hora de amostragem (81,5 ppmv) foi excedido em 68 dias. (CETESB, 2017).

Neste contexto, a fotocatalise heterogénea mostra-se como uma excelente alternativa
no combate a poluicdo atmosférica de grandes centros urbanos, pois consome e reduz a
concentracdo do NOx e, consequentemente, diminui os niveis de poluentes secundarios como
0 0zonio (O3), contribuindo também para a mitigacdo da chuva acida e do aquecimento global.
Muitos trabalhos evidenciam a eficiéncia da técnica aplicada em diversas dreas da engenheira,
como construgdo civil e pavimentagdo, através da incorporagdo de materiais nanométricos

principalmente em matrizes cimenticias.
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2.2 FOTOCATALISE HETEROGENEA: UM MECANISMO PARA DESPOLUICAO DO
AR

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) sdo considerados uma tecnologia limpa
pois ndo ha transferéncia de fase dos poluentes. Sua aplicacdo no combate aos poluentes toxicos
e persistentes no ambiente € mais efetiva comparada aos processos convencionais de tratamento
(SOUZA, 2010; MOREIRA, 2015).

Nos ultimos anos, os POA ganharam destaque em estudos e desenvolvimento de
tecnologias sustentdveis por apresentarem-se como uma excelente alternativa para a remocao
de poluentes atmosféricos. A degradacdo de contaminantes orginicos e inorganicos toxicos
presentes na atmosfera ocorre através de reagdes quimicas de compostos com elevado potencial
oxidativo (NOGUEIRA et al., 2007).

Entre estes compostos, os radicais hidroxila (*OH) apresentam um elevado potencial
de oxidag@o e uma baixa seletividade, o que lhe assegura a capacidade de degradar a maioria
dos compostos organicos e inorganicos. A Tabela 3 exibe o potencial de oxidagdo desses

radicais e de outras substancias (ARAIjJ Oetal., 2016).

Tabela 3 - Potencial de Oxidac@o de Substancias

Substancia/Composto Potencial de Oxidacao (Volts)
Radical Hidroxila *OH +2,80
Ozo6nio +2,07
Per6xido de Hidrogénio +1,79
Permanganato +1,70
Hipoclorito +1,49
Cloro +1,36
Diéxido de Cloro +1,27
Oxido Molecular +1,23

Fonte: Lobo & Ried (2008).
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As reacdes quimicas do processo envolvem a geracdo e consumo de um componente
de alta reatividade e poder oxidante, como os radicais hidroxila (*OH), que possuem a
capacidade de oxidar substancias orgénicas e inorganicas dispersas no ar, reduzindo assim a
concentracdo de varios contaminantes atmosféricos. Entre as maneiras de gerar estes radicais,
destacam-se os meios fotoquimicos, através da combinacdo de radiacdo ultravioleta (UV) com
um semicondutor, como o 6xido de zinco (ZnO) ou o diéxido de titanio (TiO2), no processo
conhecido como fotocatdlise heterogénea (BORGES et al., 2016).

A fotocatélise heterogénea mostra-se como uma eficiente tecnologia na degradacao de
poluentes atmosféricos, demonstrado pelos resultados expressivos obtidos em muitas pesquisas
conduzidas sobre o tema, como Hiisken et al. (2009), Yu & Brouwers (2009), Melo & Trichés
(2012), Melo et al. (2012), Spiesz et al. (2016) e Guo et al. (2017).

Nakata & Fujishima (2012) ressaltam que houve um aumento no desenvolvimento de
pesquisas envolvendo a fotocatdlise heterogénea nos dltimos anos, visto a ampla variedade de
aplicacdes e produtos em diferentes setores, principalmente relacionados a energia e meio
ambiente.

O principio da fotocatalise heterogénea baseia-se na ativagdo de um semicondutor (ex.:
ZnO e TiO») através da luz solar ou artificial. Durante o processo, lacunas (h*gy) sdo formadas
na banda de valéncia (BV) do semicondutor enquanto elétrons (e’sc) sdo promovidos a banda
de conducdo (BC) devido a absor¢@o de fotons com energias superior a de band gap, que se
refere a energia necessdria para a transi¢ao de elétrons entre as bandas de valéncia e condugdo.
Ocorre, assim, a formacdo de radicais hidroxila (*OH), a partir da absor¢do de moléculas de
dgua presentes na superficie do semicondutor, que sdo responsdveis pela decomposicao de
poluentes organicos e inorganicos devido ao seu alto teor oxidante (CHONG et al., 2010;
MELO, 2011; SILVA, 2013; HERMES, 2014). A Figura 2 ilustra as reacdes da fotocatélise

heterogénea.
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Figura 2 - Fotocatalise Heterogénea
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Fonte: Hermes (2014).

As Equagdes de 1 a 3 apresentam as reacdes que ocorrem durante a fotoativacdo do

semicondutor e a formacao do radical hidroxila (¢OH).

semicondutor + hv — hzy + €sc (1)
H>Oubsorvido + h—gv — «OH + H* (2)
OH_superffcie + hEV — *OH 3)

Melo (2011) relembra que o mecanismo de degradacdo durante o processo nao ocorre
unicamente pelo radical hidroxila, mas também por outros compostos derivados do oxigénio,

como 0 HOz* e 0 O2*” e formados pela captura de elétrons fotogerados (Equagao 4 € 5).

02 + egc — O~ 4)
Oz¢—+ H*— HO5 (5)

As reacOes fotocataliticas heterogéneas sdo processos complexos que ocorrem na
presenca de dois principais agentes: a radiacao solar ou artificial e o semicondutor.
A radiagdo solar pode ser descrita como a radiacdo eletromagnética emitida pelo Sol e

que atinge a superficie terrestre. A Figura 3 mostra o espectro magnético, que € o intervalo
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completo da radiacdo eletromagnética e retine radiacdes com diferentes comprimentos de onda,

tais como a radiagao ultravioleta, o espectro visivel e os raios infravermelhos.

Figura 3 - Espectro Eletromagnético
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Fonte: Dan (2010).

O espectro solar € formado pela radiacao ultravioleta (UV), com comprimento de onda
entre 100 a 400 nm, pelo espectro visivel, entre 400 a 800 nm, e pelo infravermelho que tem
comprimentos de ondas maiores que 820 nm (SILVA, 2016).

Conforme Cavalcante (2005), as faixas de radiacdo UV-A e UV-C sdo as mais
utilizadas para aplicacOes ambientais. A radiacdo UV-A possui emissdo com comprimentos de
onda entre 320 a 400 nm (radiacdo de ondas longas) e € empregada nos processos de fotocatélise
heterogénea. Por sua vez, a radiacio UV-C (radiacdo de ondas curtas) estd normalmente
relacionada aos processos de descontaminag@o de meio aquosos e possui comprimentos de onda
entre 100 a 280 nm.

Assim, a luz solar torna-se muito atrativa aos processos de fotocatdlise heterogénea
como fonte de radiacdo de um semicondutor, uma vez que comprimentos de onda nesta faixa
representam, aproximadamente, 3% do espectro solar que incide na superficie da Terra
(FERREIRA, 2005).

Quanto aos semicondutores, existem varios que estdo sendo empregados atualmente
nos processos de fotocatdlise, tais como: diéxido de titanio (TiO7), 6xido de zinco (ZnO),
sulfeto de cadmio (CdS), triéxido de tungsténio (WO3), 6xido de ferro (Fe20s), sulfeto de zinco
(ZnS), entre outros (FELTRIN, 2010; NOGUEIRA & JARDIM, 1998).

De acordo com Teixeira & Jardim (2004), os semicondutores distinguem-se dos

condutores e dos ndo condutores pelas caracteristicas da descontinuidade energética (band gap)
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entre a banda de valéncia (BV) e a banda de conducao (BC) dos materiais. Nos condutores, nao
ha separacdo entre as bandas e os niveis de energia sdo continuos. J4 os semicondutores
apresentam uma descontinuidade energética entre as bandas. Em condi¢des especificas,
elétrons podem superar esta descontinuidade e serem promovidos de banda, produzindo um par
de elétron (e’)/lacuna (h*) e, consequentemente, gerar condutividade elétrica. Por sua vez, os
ndo condutores apresentam uma descontinuidade de energia muito grande entre as bandas. Por
esse motivo, ndo € possivel que elétrons sejam promovidos de banda.

A Figura 4 apresenta de forma esquematica a diferenca entre os materiais classificados

como condutores, semicondutores e ndo condutores.

Figura 4 - Materiais Condutores, Semicondutores € Nao Condutores
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Fonte: Teixeira & Jardim (2004).

A Tabela 4 relaciona alguns semicondutores com suas respectivas energias de band

gap (Eg) e comprimentos de ondas () para ativagao.
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Tabela 4 - Valores de Band gap e Comprimento de Onda dos Semicondutores

Semicondutor Eg (eV) A (nm)
Si 1,1 1127
TiO> (Rutilo) 3,0 413
WO3 2,7 459
ZnS 3,7 335
SnO» 3,5 354
Fe;03 2,2 564
Zn0O 34 365
TiO2 (Anatase) 3,2 388
CdS 2,4 517
SrTiOs3 34 365
Fe,03 3,1 400
WSe> 1,2 1033

Fonte: Adaptado de Feltrin (2010)

Conforme se observa na Tabela 4, o ZnO e o TiO: apresentam propriedades
energéticas muito similares. O band gap do ZnO € 3,4 eV e do TiO; € 3,2 eV, assim como o
comprimento de onda para a ativacdo, que para o ZnO é 365 nm e para o TiO2 € 388 nm
(FELTRIN, 2010).

O comprimento de onda (1) para a ativacdo destes catalisadores pode ser obtido através

da equacao de Planck, apresentada na Equacgao 6.

A= LE (6)

Onde:
h é a constante de Planck (4,136 x 1075 eV.s);
c é a velocidade da luz (2,998 x 10® m/s);

E,; € a energia de ativacdo do semicondutor (eV).

Os semicondutores precisam reunir caracteristicas que garantam sua eficiéncia e

estabilidade em diferentes condi¢des reacionais e capacidade de continuar plenamente ativo sob
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situagdes de repetido uso. Para isso, devem apresentar propriedades como resisténcia a
corrosao, fotoestabilidade e estabilidade quimica. Além disso, a ndo toxicidade e o baixo custo
sdo importantes fatores que viabilizam o uso destes materiais na fotocatdlise heterogénea
(CHALESHTORI et al., 2013).

Entre os semicondutores, o di6xido de titanio (TiO2) € usualmente o mais empregado
na fotocatdlise heterogénea por possuir todas as propriedades anteriormente citadas. Além
disso, o TiO2 é um semicondutor altamente eficiente na degradacdo de residuos de alto potencial
poluidor atmosférico, além de materiais orginicos, inorganicos e metais pesados (SILVA,
2016).

O 6xido de zinco (ZnO) também pode apresentar-se como alternativa como
semicondutor na fotocatélise heterogénea. O ZnO possui propriedades semelhantes ao TiO2 e
energia de band gap de 3,4 eV, isto €, sua ativacdo ocorre dentro da faixa de radiacdo UV-A.
Algumas de suas propriedades sdo a nao toxicidade, estabilidade quimica, alto poder oxidante
e baixo custo. Além disso, pode gerar ifons de hidroxila mais eficientemente do que o TiO>

(FELTRIN, 2010; GOUVEA et al. 2000).

2.2.1 Dioxido de titanio (TiO2) como semicondutor

O diodxido de titanio (TiO2) apresenta-se em trés formas polimorficas mais comuns:
anatase, rutilo e brokita. A fase brokita ndo é empregada em processos de fotocatalise devido a
sua estrutura metaestdvel. Em sua fase anatase, o TiO2 possui uma maior reatividade fotonica
do que em sua fase rutilo. A deficiéncia fotocatalitica do rutilo pode ser creditada a forma e
velocidade que ocorrem as recombinacdes dos pares lacuna-elétron e também ao tamanho do
cristalito (Li et al., 2015).

Em suas diferentes fases cristalinas, o TiO; apresenta uma configuracdo estrutural
octaédrica, onde os dtomos de titdnio Ti** estdo coordenadamente ligados a seis dtomos de
oxigénio O*. A fase anatase possui os octaedros compartilhando os vértices (tipo bipiramidal),
formando uma estrutura tetragonal. A fase rutilo apresenta o compartilhamento das arestas (tipo
prismdtica) e também formagdo de uma estrutura tetragonal, sendo que cada octaedro se
encontra em contato com outros dez octaedros vizinhos. Na anatase o contato ocorre com 8

vizinhos. Por fim, a fase brokita exibe o compartilhamento das arestas e vértices formando uma
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estrutura ortorrdmbica (PELAEZ et al., 2012). As diferentes estruturas das fases do TiO2 sao

apresentadas na Figura 5.

Figura 5 - Estruturas Cristalinas das Fases (a) Anatase, (b) Rutilo e (c) Brokita do TiO»

Anatase Rutilo Broquita

Fonte: Machado (2016)

Além das estruturas cristalinas anatase, rutilo e brokita do TiO», outras configuracdes
estruturais sao possiveis através da sintetizacdo em condicdes especificas. O cotunnite é um
material policristalino extremamente duro e € obtido através de altas pressdes. A fase srilankite
(T102-1I), também obtida em condicdes de altas pressdes, possui uma estrutura ortorrombica e
elevada densidade. As fases anatase e rutilo, submetidas a pressdes elevadas, podem ser
convertidas em TiO2-11 (DUBROVINSK et al., 2001; PAN et al., 2004 apud MALUF, 2016).

Para emprego na fotocatélise heterogénea, a forma anatase do TiO: geralmente é
escolhida por ser o polimorfo mais ativo. Sua maior efetividade esta associada a0 maior grau
de hidroxilacdo e por apresentar uma maior drea superficial e densidade de sitios ativos
responsaveis pela absor¢ao de radiacao solar (HERMANN, 2005).

A Tabela 5 exibe um resumo de estudos realizados com a utilizagao do TiO> como
semicondutor nos processos de fotocatdlise heterogénea na degradacdo de poluentes em meio

atmosférico e aquoso, o que evidencia sua eficiéncia e versatilidade de aplicacao.
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Tabela 5 - Sintese de Estudos Utilizando TiO> para Degradacdo de Poluentes

TiO2
Resultados
Autor (Estrutura/% de  Material Poluente Adicao
. Obtidos
Incorporacio)
Adicao de 10%
de TiO; foi até
Argamassa 57% mais
Poon & Anatase
(Cimento NOx Massa eficiente na
Cheung (2007) 2,4,6,8¢ 10%
Portland) degradacdo do
que a adicdo de
2%.
45 a95% de
Argamassa degradacdo
Anatase e Rutilo .
Melo (2011) (Cimento NOx Massa dependendo do
3,6e10%
Portland) tipo e % de
TiO,.
Argamassa 95% de
Melo &
Anatase e Rutilo (Cimento NOx Massa degradacgdo em
Trichés (2012)
3,6e10% Portland) laboratério.
Perda de
Argamassa eficiéncia de 79
Melo et al. Anatase e Rutilo
(Cimento NOx Massa a 86% em
(2012) 3,6e 10%
Portland) campo (12
meses).
45% de
degradacdo com
Anatase e Rutilo 6% de adicao
Carneiro et al. 3 e 6%; Mistura Azul de Volume (volume).
(2013) 4e10g/L Asfaltica Metileno Aspersao 60% de

degradacdo com
10 g/L de adi¢do
(Solugdo).
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Mistura
Liu et al. Anatase. Adigdo ) Até 90% de
. Asféltica + NOx Massa
(2013) ndo descrita. degradacio.
borracha
38% de
degradacgdo em
laboratdrio.
Ballari & Argamassa 28% de
Brouwers Anatase 0,59% (Cimento NOx Massa degradagdo em
(2013) Portland) campo.
Chegando a
48% em dias de
baixa umidade e
alta radiacdo
Argamassa
. Em condigdes
(Cimento
Mistura de Anatase de baixa
Portland)
Seo & Yun (85%) e Rutilo umidade (seca),
(ensaio em NOx Massa )
(2017) (15%)—-1,2,5¢ a adi¢do de 5%
condigdes
10% degradou 46%
seca e
do poluente.
umida)
100% de
Argamassa
Loh et al. Anatase Azul de degradacdo em
(Cimento ) Volume
(2018) 4% Metileno 9 horas de
Portland)
ensaio.

Fonte: Elaboracdo Prépria.

Os resultados das pesquisas apresentadas na Tabela 5 comprovam a eficiéncia do
semicondutor na degradacdo de NOx. Ainda, € possivel concluir que maiores teores de
incorporacdo tendem a produzir melhores resultados, e que diferentes condicdes ambientais
(ex.: umidade relativa do ar), assim como o método de incorporacdo na matriz cimenticia,
afetam diretamente sua efici€ncia. As condi¢cdes ambientais, aliada as varidveis inerentes a sua
aplicacdo em campo, causam a redu¢cdo da capacidade de degradacdo de poluentes pelo

semicondutor.
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2.2.2 Oxido de zinco (ZnO) como semicondutor

O zinco (Zn) € um elemento quimico pertencente ao grupo dos metais, de cor branco-
azulada, nimero atdmico 30 e massa atdmica igual a 65,38 u. (MME, 2010). Juntamente com
o chumbo, € o metal ndo-ferroso mais utilizado no mundo, atrs apenas do aluminio e do cobre.
A International Lead and Zinc Study Group (ILZSG) fornece informagdes sobre sua produgdo
e uso dos ultimos anos, em escala mundial.

A Tabela 6 exibe os valores de 2012 a 2016, além de um comparativo dos dados dos

quatro primeiros meses de 2016 e 2017.

Tabela 6 - Fornecimento e Uso Mundial do Zinco Refinado

2016
(10°Ton/ano) 2012 2013 2014 2015 2016 2017
Jan - Abr
Producdo nas Minas 12892 13045 13499 13581 12837 3978 4269
Produc¢do do Metal 12607 13004 13485 13651 13711 4423 4494
Uso do Metal 12378 13160 13735 13462 13856 4443 4606

Fonte: ILZSG (2017).

A Votorantim Metais € a unica produtora de zinco no Brasil. A producdo interna
explora as minas de Morro do Agudo e Vazante, localizadas em Minas Gerais, que sdo
responsaveis pelos concentrados de sulfetados e silicatados do metal, abastecendo as plantas
metalurgicas de Juiz de Fora (MG) e Trés Marias (MG). A mina de Vazante € a maior reserva
brasileira de zinco (DNPM, 2014).

A ultima atualizacdo de dados referentes a producdo e reserva brasileira de zinco,
realizada pelo Departamento Nacional de Producdo Mineral (DPNM), foi publicada em 2017.
O Brasil produziu, aproximadamente, 152.000 toneladas de zinco e sua reserva esta estimada
em 1.780.000 toneladas.

A Tabela 7 apresenta os paises com as maiores reservas € producdo do mineral no

Mundo.
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Tabela 7 - Producao e Reserva de Zinco

Pais Producao (103 ton) Reserva Total dos Paises
2015 2016 2017 (103 ton)

Australia 1.600 850 1.000 64.000
China 4.300 4.500 5.100 41.000
Peru 1.420 1.300 1.400 28.000
México 680 710 680 20.000
Cazaquistao 339 340 360 13.000
Estados Unidos 825 780 730 9.700
India 821 650 1.300 11.000
Canada 277 310 340 5.400
Bolivia 440 460 500 4.800

Fonte: USGS (2018).

O 6xido de zinco (ZnO) é um composto quimico cristalino de coloragdo branca a
branca-amarelado e pulverulento. Produzido a partir da calcinagdo e sintetiza¢ao de precursores
como o sulfato de zinco (ZnS), € considerado um semicondutor promissor com inimeras
possibilidades de aplicacdo pratica. Deve-se isso as suas excelentes propriedades, como alta
condutividade térmica, grande mobilidade eletronica, distancia entre as bandas relativamente
ampla (3,4 eV) em temperatura ambiente e elevada energia de ligacao de excitacdo (60 meV)
(ANTA et al., 2012; FARRUKHA et al., 2012).

Outras propriedades do material, como a estabilidade quimica, elevado coeficiente de
acoplamento eletroquimico, ampla faixa de absor¢ao de radiacdo e fotoestabilidade, explicam
o motivo pelo qual o ZnO tem sido estudado em pesquisas sobre fotocatalise heterogénea e
degradacdo de poluentes (SEGETS ez al., 2009; SUDRAJAT & BABEL, 2016).

Zhang et al. (2011) relatam que, através da utilizacdo de pequenas quantidades do
semicondutor, pode-se obter uma forte atividade fotocatalitica, semelhante a observada em
outros semicondutores inorganicos (ex.: TiOz). Além disso, possui um menor custo,
propriedades ndo toxicas e antibacterianas gracas a sua estabilidade, mesmo em condi¢des
severas de exposicdo e inocuidade a humanos e animais.

Suas estruturas cristalinas mais comuns sdao a hexagonal, blende de zinco e,
ocasionalmente, rocksalt (pedra de sal) (SIRELKHATIM et al., 2015). A Figura 6 exibe as
estruturas cristalinas do ZnO. Os atomos de zinco (Zn) sdo representados pelos circulos pretos

e os ions de oxigénio (O) pelos fons metade preto e metade cinza.
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Figura 6 - Estruturas Cristalinas do ZnO

Blende de Zincd

Ions de oxigénio

Hexagenal

Atomos de zinco

Fonte: SIRELKHATIM (2015)

A estrutura hexagonal do ZnO apresenta um espacamento de rede a =0,325 nme ¢ =
0,521 nm, com uma razao a/c = 1,6 que € muito proxima do valor ideal para células hexagonais
(a/c = 1,633). Cada atomo tetraédrico de Zn € rodeado por quatro dtomos de O (e vice-versa).
Além disso, a estrutura possui estabilidade termodindmica em temperatura ambiente e
usualmente € ilustrado como uma série planos alternados de ions de Zn e O dispostos ao longo
do eixo C (GEORGE, 2009; MOEZZI, 2012).

O 6xido de zinco (ZnO) ocorre em uma variedade muito rica de estruturas e uma vasta
gama de propriedades. Entre os métodos utilizados para sua produgdo, destacam-se 0s processos
metaldrgicos (direto e indireto) e quimicos (mecanico-quimico, precipitacdo controlada, sol-gel
e hidrotermal). Através destes, € possivel obter o material em diferentes tamanhos, formas e
estruturas espaciais (RADZIMSKA & JESIONOWSKI, 2014).

A Tabela 8 resume as principais caracteristicas dos processos metalirgicos e quimicos

para a fabricag¢do do ZnO.
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Tipo

Processos Metalirgicos

Caracteristicas

Tipo

Processos Quimicos

Caracteristicas

Direto

Indireto

O ZnO produzido € do tipo A, segundo
classificagdo da ISO 9298 (2010).
Aquecimento de carvdo e oxidacdo do
vapor de Zn em um reator. O ZnO
resultante contém impurezas (outros
metais originados do minério de Zn).
Estruturas das particulas
principalmente do tipo esferoidal e

agulha.

O ZnO produzido ¢ do tipo B, segundo
classificagdo da ISO 9298 (2010).
Derretimento do minério de zinco em
forno e vaporizagdo a 910 °C. O
material produzido consiste em
aglomerados de particulas de tamanhos
menores que 0,1 um. A forma
predominante € a esferoidal e apresenta

maior pureza que o tipo A.

Mecanico-

Quimico

Precipitagcdo

Controlada

Sol-Gel

Hidrotermal

Método simples e barato, utilizado para a
producdo em grande escalada do ZnO. O
processo envolve a moagem a seco de alta
energia do minério de Zn, que desencadeia
uma reacao de impactos entre aglomerados de
p6 de Zn, e a adi¢do de um diluente (como o
NaCl) para promover a separagdo das

nanoparticulas.

Amplamente utilizado pois permite um maior
controle nas propriedades do produto final.
Baseia-se na reducgdo rapida e espontanea de
uma solugdo de sal de zinco, através de um
agente redutor que bloqueia o crescimento de
particulas com dimensdes especificas, e da
precipitagcdo de um precursor do ZnO contido

na solugdo.

Muito utilizado em pesquisas na drea da ciéncia
dos materiais devido a sua simplicidade, baixo
custo, repetibilidade e condicdes de sinteses que
permitem a modificacdo superficial do ZnO.
Pelo método € possivel controlar e aprimorar
algumas propriedades do material, o que permite
sua aplicacdo em diferentes dreas que usam

nanotecnologia.

Técnica simples e que ndo causa nenhum dano
ao meio ambiente. A sintese hidrotermal ocorre
com emprego de uma autoclave, onde o
substrato € aquecido a uma temperatura de 100 a
300 °C por virios dias. Esse aquecimento,
seguido de um resfriamento, produz nicleos
cristalinos de diversas formas e dimensdes, de

elevado grau de cristalinidade e alta pureza.

Fonte: Adaptado de RADZIMSKA & JESIONOWSKI (2014); PYSKLO et al. (2007);
MAHMUD et al. (2003); TSUZUKI & MCCORNICK (2004)
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A fotocatélise heterogénea utilizando o ZnO como semicondutor vem sendo
empregada principalmente na descontamina¢do de meios aquosos. A contamina¢do do meio
corre principalmente pelas industrias farmacéuticas, téxteis e efluentes domésticos. No que
concerne a despolui¢cdo do ar, principalmente aplicados as matrizes cimenticias, a bibliografia
atualmente disponivel nao contempla trabalhos que relatem a eficiéncia do ZnO na degradacdo

de poluentes atmosféricos como os 6xidos de nitrogénio. A Tabela 9 apresenta um resumo de

trabalhos que aplicaram o ZnO como semicondutor na degradac¢do de poluentes.

Tabela 9 - Sintese de Estudos Utilizando ZnO Para Degradacao de Poluentes

Autor Método de~ Material Poluente Resultados
Incorporacao
4 tipos de ZnO: 1 O ZnO produzido por precipitacio
comercial e 3 4cida de acetato de zinco e dcido
Hermes et preparados em Meio Rosuvastina oxalico mostrou maior
al. (2011)  laboratério pelo Aquoso fotoatividade,  indicando  ser
método de promissor a modificacdes (ex.:
precipitacio dopagem com nitrogénio)
Maior degradagdo ocorreu nos
Filmes de ZnO filmes com menores quAant%dades
i - de defeitos (ex.: vacincia de
em diferentes Solucdo em Azul de C oA . ~
Burger et . . oxigénio). Os defeitos sdo centros
substratos. Meio Metileno S
al. (2011) ~ de recombinacdo que levam a um
Concentragdo de Aquoso (AM) .
menor tempo de vida do par
0,020 mol e (buraco/elétron) e causam a
Zn(NO3)6H0 diminui¢do da producdo de OH.
O ZnO mostrou-se mais eficiente
do que o TiO, Elevados pH do
ZnO e TiO2com  Suspensio meio (+9,0) aumentam esta
Akyol et ~ . Remazol A . ..
al. (2014) cqncentragoes em Meio Vermelho eficiéncia pois a superficie do ZnO
) variando de 0,5 a Aquoso ¢ carregada por fons absorvidos de
3,5 g/L *OH", favorecendo a formacgdo de
*OH.
Suspensio A partir de 0,2% de adi¢do a
Lima et 0,1a0,4 % de empMeio Cassafix redug@o do corante atingiu aprox.
al. (2014) Zn0O Aquoso CA-3R 90%. Quanto maior a radiagdo,

maior a eficiéncia fotocatalitica.
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Chorume
percolado de
Placa de ZnO . atp rro A placa apresentou 28% de
Souza Meio sanitario. ~
com 100 um de degradacdo de COT em um
(2014) Aquoso COT P
espessura periodo de 14 horas.
(Carbono
Organico
Total)
Bactéria O aumento da concentracdo de
mL-!
Navale et 40 pg mL! Meio Staphylococc Zn0, de 40 para 100 pg ’
1 gerou um aumento de 75% na
al. (2015) 100 ug mL Aquoso us ~ s
degradacio e inibicdo do
Aureus . -
crescimento da bactéria.
l.g/L (dgua - Zn0O + TiO, obtiveram 69% de
destilada + ZnO) Aspersao ~
. ~ degradacdo do poluente em 24
Ferreira de Soluc¢ao

Rodamina B  horas.
O ZnO obteve cerca de 58% de
degradacdo.

(2016) 1 g/L (ZnO) +4  em Mistura
g/L (TiOy) + 4gua  Asfaltica
destilada

Fonte: Elaboracdo Prépria.

Atualmente, como sugere a Tabela 9, existem intimeras pesquisas sobre fotocatalise
heterogénea com utilizacdo do ZnO empregadas na descontaminacdo de meios aquosos. Os
resultados obtidos mostram sua eficiéncia neste tipo de aplicacio e também sua superioridade
quando comparado com outros semicondutores (at€¢ mesmo o TiO2). Contudo, ha caréncia de
dados sobre a sua aplicacdo frente a poluentes atmosféricos e incorporacdo em matrizes
cimenticias. Devido a isso, a configuracdo deste cendrio inexplorado dentro da fotocatilise
heterogénea € a motivacao desta pesquisa, que busca avaliar o desempenho desse material na

degradacdo dos NOx e sua influéncia no comportamento mecanico da matriz cimenticia.

2.3 INFLUENCIA DO TiOs E ZnO NAS PROPRIEDADES MECANICAS DE MATRIZES
CIMENTICIAS

Os adventos no campo da nanotecnologia possibilitaram o controle das propriedades
dos materiais através da manipulacdo molecular. Varios materiais apresentam grande potencial
de aplicac@o na engenharia civil, principalmente em argamassas e concretos. A incorporacao
de nanomateriais como o ZnO e o TiO2 em compodsitos cimenticios podem promover, além de
propriedades fotocataliticas, reforco microestrutural e modificagdes em propriedades

mecanicas.
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Nanomateriais apresentam uma grande drea superficial em relagdo aos materiais
comumente utilizados. Essa caracteristica € a responsavel pelas mudangas nas propriedades
mecanicas em relagdo as adicdes convencionais em materiais cimenticios, tanto no estado
fresco como no endurecido. A Figura 7 relaciona o tamanho e a 4rea superficial da particula de

varios materiais utilizados na producdo de argamassas e concretos.

Figura 7 - Relagdo do Tamanho e Area Superficial de Particulas
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Fonte: Solobev & Gutiérrez (2005).

De acordo com Kim et al. (2013), durante a hidratacdo do cimento, o silicato de calcio
hidratado (C-S-H) compreende cerca de 67% do produto total de hidratagado e € responsavel por
suas caracteristicas mecéanicas. O produto oriundo da hidratacdo do cimento pode ser alterado
através da incorporacdo de nanomateriais. Além disso, a regido de transicdo da interface
agregado-pasta de cimento hidratada, zona mais fragil do concreto, pode ser minimizada através
destas incorporacdes na composi¢ao do concreto.

O hidroxido de célcio (Ca(OH)2) € o principal produto da hidratagdo do cimento. A
maior concentracdo do Ca(OH): € atingida na fase liquida da mistura durante um estagio inerte
da hidratag¢do do cimento. Neste estdgio, as adicdes de nanomateriais como a nano-silica (Si0»),
podem reagir de forma rdpida com os hidréxidos para a formagdo de compostos C-S-H
adicionais (SINGH et al., 2013).

Similar a SiO2, o TiO2 também pode aumentar a velocidade das reacdes com os

hidréxidos de célcio e, consequentemente, produzir mais C-S-H, principalmente nas primeiras
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idades do concreto, embora este ndo apresente nenhuma atividade pozolanica. A influéncia
benéfica ocasionada nas propriedades de argamassas e concretos deve-se ao efeito filer
produzido, isto é, o preenchimento dos poros das matrizes cimenticias, garantindo a
densificacdo microestrutural € maior empacotamento da mistura. Isso se traduz em maiores
valores de resisténcia a compressdo e a tracdo na flexdo. Por sua vez, a adi¢do de pequenas
quantidades de ZnO pode fortemente retardar o tempo de pega, diminuir a fluidez de matrizes
cimenticias e influenciar na resisténcia a compressao em idades avancadas destes materiais
(NAZARI & RIAHI, 2010; LIU et al. 2015).

O controle dos parametros reoldgicos € muito importante para a produgdo e qualidade
de argamassas e concretos, pois no estado fresco mostram-se como um material fluido e seu
comportamento reolégico influencia em seu processamento. A reologia estuda a deformacao e
o fluxo de materiais, relacionando entre si as tensoes de cisalhamento, taxa de cisalhamento e
tempo (RAMACHANDRAN & BEAUDOIN, 2001; GAMBHIR, 2004).

Nas matrizes cimenticias, as interagdes entre as particulas dependem da sua forma,
granulometria, caracteristicas de superficie e concentra¢do. O aumento gradual dos parametros
reologicos (ex.: viscosidade) pode estar relacionado com a reducdo da dgua no sistema,
formacdo dos produtos de hidratacdo, formacdo da estrutura tridimensional e adi¢do de
particulas ultrafinas. Assim, pode-se dizer que o comportamento reoldgico das pastas de
cimento € muito complexo e dependente de varios fatores fisicos (relacdo dgua/cimento, forma
e tamanho das particulas do cimento), quimicos e mineralgicos (composi¢do do cimento,
modificagdes estruturais durante a hidratacdo, presenca de aditivos, etc.), além de
instrumentacgdo e execugcao (BANFILL, 2003; PAPO & PIANI, 2004).

Nanomateriais, como o nano TiO2, podem melhorar propriedades como resisténcia a
compressao, tragdo na flexdo e durabilidade. Além disso, o seu uso possibilita a fabricacdo de
cimentos com menores teores de clinquer sem nenhum prejuizo quanto ao desempenho
mecanico e demais propriedades, garantindo maior sustentabilidade e conservacdo de recursos
naturais (SHEKARI & RAZZAGHI, 2011; SINGH et al., 2013; ALEEM et al., 2014; SINGH
etal., 2016).

A combinacdo de melhorias mecanicas e propriedades fotocataliticas em superficies
de concreto e argamassas das construcdes, devido a adicdo de TiO> e ZnO, garantem a
degradacdo de compostos organicos e inorganicos do meio ambiente, como os Oxidos de

nitrogénio (NOXx), e o satisfatorio desempenho dessas estruturas. Neste sentido, a aplicacdo dos
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principios da fotocatdlise heterogénea na pavimentacdo urbana mostra-se como uma técnica

vidvel e simples para a reducdo dos poluentes atmosféricos.

A Tabela 10 sintetiza alguns resultados obtidos por pesquisas disponiveis na

bibliografia quanto a incorporacdo de ZnO em matrizes cimenticias.

Tabela 10 - Sintese de Estudos Utilizando ZnO para Modifica¢ao de Propriedades Mecanicas

em Matrizes Cimenticias

Autor PIX‘I; :ligﬁ:ises ZnO (%) Cura (dias) Resultados Obtidos
1,5,10e A inicio e fim da pega. A % ndo
Langaro et Tempo de Pega 15% Te28 influenciou.
al. (2010) Compressio 1,5¢ 7698 A resisténcia aos 28 dias com 5% de
p 10% adi¢@o.
0,05; 0,1; C .
Tempo de Pega 02056 7698 inicio e fim da pega para todas
’ 1% adigoes.
0.05: 0.1- A resisténcia aos 7 dias com 0,5%
Compressio 07 7. 0 5 e’ 7698 de adi¢do. O aumento foi continuo,
p ’ 1 (7’ mas pouco significado com o avanco
Arefi & 7 das idades.
Zarchi 0.05: 0.1- A resisténcia aos 7 dias com 0,5%
(2012) Tragiio na Flexdo 07 7. O 5 e’ 7098 de adicdo. O aumento foi continuo,
’ ’1 (7’ mas pouco significado com o avanco
¢ das idades.
0.05: 0.1: A densificacdo e ¥ porosidade
Microestrutura 0’2' b 5’ e’ 7e28 quanto maior a adi¢ao. Maior
’ i(%; hidratacdo do cimento (autores).
. 0,5;1; 1,5 V trabalhabilidade quanto maior a
Fluidez 2% 3,7e28 adicio.
Resisténcia a 0,5;1;1,5 37698 resisténcia aos 28 dias com 2% de
Liu et al. Compressio e 2% ’ adigao.
(2015)
05:-1: 1.5 densificacdo em todas adi¢Ges
Microestrutura ’ e’ ) (’7 ’ 3,7e28 devido a mé hidratacdo do cimento
¢ (autor).
Tempo de Peca 1.2¢5% 3,7,28 ¢ A inicio e fim da pega. A %
p £ ’ 90 influenciou pouco.
Nochaya et V resisténcia aos 3 dias em todas
al. (2015) Resisténcia a 1.2 ¢ 5% 3,7,28 e  adicOes. A resisténcia para as outras
Compressao ’ 7 90 idades e adi¢des. Pouca mudanga

depois de 28 dias.
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V densificagdo aos 3 dias para todas

Microestrutura 1,2e5% 3, 7§§ Be adi¢cOes. A densificacdo nas idades
avancadas quanto maior a adicao.
Demanda a/c 1.2 e 5% 3,7,28 ¢ A na demanda Qe dgua na mistura
90 quanto maior a adicao.
0;0,5; 1e .. .
Tempo de Pega 1.5% 7,14 e 28 A inicio e fim da pega.
0:05: 1 e V trabalhabilidade quanto maior a
Pathak & Fluidez ’ 1’5(’% 7,14 e28  adi¢do. Autores recomendam uso de
Tiwari ’ superplastificante.
(2017) Resisténcia a 0;05;1¢ 7 14 &8 Adicdo de 1% A resisténcia aos 28
Compressdo 1,5% ’ dias (18%) com adicao de 1%.
Microestrutura 0;0,5;1e 7. 14¢28 A densidades: v por.o§idade quanto
1,5% maior a adi¢do.
Resisténcia a 0,5 1e 7 14 e 28 A resisténcia aos 28 dias (17,25%)
Singh & Compressao 1,5% ’ com 1,5% de adicdo.
Tiwari 05 1e A densidade e V¥ porosidade quanto
(2017) Microestrutura ’1 ; % 7,14 € 28 maior a adi¢do. ZnO age como filler

(autores).

Fonte: Elaboracdo Propria.

Conforme a Tabela 10, a aplicacio do ZnO em matrizes cimenticias interfere
principalmente nas reacOes cinéticas de hidratacio do cimento, mesmo em situagdes de
pequenas porcentagens de adicio. E relatado por alguns autores que h4 deficiéncia na hidratago
do cimento quando teores mais elevados sdo adicionados. Quanto a resisténcia a compressao
simples, existe uma influéncia pouco significativa nos resultados para teores com até 2,0% de
incorporacdo em peso de cimento Portland.

O ZnO ¢ extremamente eletropositivo, capaz de formar 6xidos e hidroxidos e, em
solucdo, sua forma mais comum é o Zn>*. Em meios de pH elevado (como a pasta de cimento
hidratada) forma Zn(OH)> insoldvel. A presenca deste semicondutor em matrizes cimenticias
afeta diretamente a cinética das reacdes de hidratacdo, retardando-as. Dessa forma, pode
comprometer o desenvolvimento de resisténcia mecanica (compressdo simples e tracdo na
flexao) principalmente em suas idades iniciais de cura (ARLIGUE E GRANDET, 1990).

Durante a hidratacdo da pasta de cimento o C3S produz uma camada de C-S-H no
entorno dos seus graos ao entrar em contato com agua, seguido de um periodo de retardado em
suas reacdes denominado dorméncia. Apds este periodo, ocorre o rompimento da camada
superficial do C-S-H e as reacOes de hidratacdo sdo retomadas. A velocidade da liberagdo de
calor é um indicativo da velocidade com que as mesmas ocorrem (ARLIGUE E GRANDET,

1990).
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A presenca do ZnO durante o processo de hidratagdo do C3S exerce influéncia desde
o inicio das reagdes na mistura, ocorrendo liberacdo de fons hidréxidos que se acumulam
préximos a superficie dos graos de C3S, propiciando ao zinco em contato nesta zona precipitar-
se como o amorfo Zn(OH),. O periodo de indu¢do na hidratagdo normal do C3S permite que
haja a formagdo da pelicula impermedvel de Zn(OH): ao seu redor, impedindo trocas entre os
graos anidros, isto €, inibindo a hidratacdo da pasta (ARLIGUE E GRANDET, 1990).

No caso da hidratacdo do C3A, por apresentar reacdes mais violentas e rapidas, as
formacdes de hidratos impedem que a formacdo da Zn(OHz) tenha homogeneidade ao redor
dos grdos. Logo, esta camada heterogénea possibilita a difusdo de 4gua e fons para que as
reacdes de hidratacdo prossigam. Dessa forma, fons de Ca** e OH" enriquecem o meio € o
hidréxido de zinco se transforma em hidrozincato de cdlcio, iniciando assim sua hidratacao
(ARLIGUE E GRANDET, 1990).

O ZnO usualmente é empregado em pesquisas que buscam a compreender os
fendmenos relacionados ao retardo do tempo de pega que esta metal causa no cimento. O metal
€ extremamente eletropositivo, capaz de formar 6xidos e hidréxidos e, em solucdo, sua forma
mais comum é o Zn>*. Vale ressaltar que, em meios de pH elevado (como a pasta de cimento
hidratada) forma Zn(OH): insoldvel. Tal fendbmeno descreve o cendrio onde esta pesquisa esta
inserida, quanto aos resultados de resisténcia mecanica das argamassas produzidas com a
incorporagao dos diferentes teores de ZnO.

A Tabela 11 apresenta um resumo de resultados obtidos de alguns trabalhos da

bibliografia atual quanto a incorporagdo de TiO2 em matrizes cimenticias.
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Tabela 11 - Sintese de Estudos Utilizando TiO> para Modificacdo de Propriedades Mecanicas

em Matrizes Cimenticias

Autor

Propriedades
Avaliadas

TiOz
(%)

Cura (dias)

Resultados Obtidos

Meng et
al. (2012)

Resisténcia a
Compressao

Fluidez

Tragdo na Flexao

5e10%

5e10%

5e10%

1,3,7,28

1,3,7,28

1,3,7,28

A a resisténcia teve um acréscimo de
aproximadamente 45%, com 1 dia de cura
para a adicdo de 5 e 10%. A resisténcia
decresceu em 10 e 19% para as adicdes de
5 e 10% de TiO», respectivamente, aos 28
dias.

a fluidez das argamassas decresceu em
20 e 40% para as adi¢des de 5 e 10%,
respectivamente.

A apresentou um leve aumento na
resisténcia, contudo insignificante
comparado a resisténcia da argamassa de
controle (sem adi¢do).

Lucas et
al. (2012)

Resisténcia a
Compressao

Tragdo na Flexao

0,5; 1;
25e5%

0,5; 1;
2,5e5%

28

28

a incorporagdo de 0,5% de TiO;
diminuiu a resisténcia a compressio (cerca
de 60%). Com o aumento do teor houve méa
estabilizacdo  nesse  decréscimo  de
resisténcia.

a incorporagdo de TiO, diminuiu a
resisténcia a tracdo na flexdo. A maior
diminuicéo estd relacionada com adicdes de

5% do material.

Farzadnia
et al.
(2015)

Resisténcia a
Compressao

Moddulo de
Elasticidade

1,2e3%

1,2e3%

28

28

A resisténcia aos 28 dias apresentou um
aumento de 12,5%, 15,8% e 10,5% com a
incorporacdo de 1, 2 e 3% de TiO,,
respectivamente.

A hi um aumento nos valores de médulo
das argamassas com a adi¢do do TiO,. Os
autores creditam isso a diminui¢do dos
tamanhos dos cristais de CH e a maior
densificagdo microestrutural.

Liu et al.
(2015)

Resisténcia a
Compressao

Fluidez

Microestrutura

0,5;1;2
e 3%

0,5;1;2
e 3%

0,5;1;2
e 3%

3,7,28e90

3,7,28e90

3,7,28e90

V a resisténcia apresentou um decréscimo
para as adi¢des de TiO, realizadas aos 3 e 7
dias de cura. Aos 28 dias a resisténcia
mostrou-se maior do que a da argamassa de
referéncia e se manteve estavel.

V diminuicdo da trabalhabilidade com
maiores incrementos de TiO».

V apresentou uma menor densificagdo aos
3 dias para todas adi¢cdes. A houve um
aumento na densificacdo em idades
avangadas quanto maior a adi¢do de TiO».



Resisténcia a
Compressao

Kumari
etal.

(2016) Tragdo na Flex@o

Fluidez

0,5; 1;
1,5;2,0;

2,5e3% 28

0,5; 1;
1,5;2,0; 28
2,5e3%

0,5; 1;
1,5;2,0; 28
2,5e3%
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A a resisténcia apresentou um aumento
gradual com adicdes de 1% a 3% aos 7 dias
de cura. Aos 28 dias, a adi¢do de 3%
apresentou resisténcia ligeiramente maior
que a da argamassa de referéncia.

V Adi¢do de 0,5 ¢ 1% diminuiram a
resisténcia a tracdo na flexdo das
argamassas. As maiores adicoes
apresentaram resultados semelhantes aos da

argamassa de referéncia.

V todas as argamassas nanomodificadas
apresentaram diminuicdo na fluidez e
trabalhabilidade. Essa diminui¢do foi maior
para maiores adi¢des de TiO».

Resisténcia a
Compressao

Moédulo de
Elasticidade

Melo &
Trichés
(2017)

Calorimetria

Porosimetria

3,6¢

10% 3,7e28

3,6¢

10% 28

20 horas de
monitorame
nto

3,6¢
10%

3,6e

10% 28

A aos 28 dias, amostras com adicdo de
anatase 11 e rutilo obtiveram,
respectivamente, aumento de 17,3% e
10,5% na resisténcia a compressdo com
adi¢do de 10% de TiO,. As amostras com
adi¢do de 10% de anatase I mostraram um
resultado ligeiramente inferior as amostras

de referéncia.

V aos 28 dias, amostras com adicdo de
anatase [ mostraram reducdo de até 53% no
valor do médulo em relagdo a amostra de
referéncia. Os produzidos com anatase II
apresentaram uma redu¢do de 28%, sendo
ligeiramente maiores dos que os valores
obtidos pelas amostras com adi¢do de
rutilo.

A Ensaios realizados com adi¢do de 10%
de anatase II ou rutilo mostraram um pico
maior para o calor maximo liberado durante
as reagdes, assim como a quantidade de
calor de hidratagdo acumulado. Como
resultado, ocorreu uma maior formacgdo de
C-S-H, que estd relacionada com as
caracteristicas manométricas das particulas
de TiO, como grande 4rea superficial e alta
reatividade.

A a adi¢do de 10% de TiO; na forma
anatase II ou rutilo resultou na melhor
distribuicdo dos didmetros, refinamento e
reducdo do volume total dos poros. Isso
garante a producdo de concretos e
argamassas com menor permeabilidade e
maior resisténcia mecanica (autores).

Fonte: Elaboracdo propria.
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Por sua vez, pequenos teores de TiO> quando empregado em matrizes cimenticias
implicam principalmente em incrementos na resisténcia a compressdo simples em idades
iniciais de cura. E possivel observar que a influéncia do TiO; nas propriedades mecanicas de
matrizes cimenticias estd intimamente ligado a quantidade de material que € incorporado, assim
como ao grau de dispersdo na matriz, podendo esta ser benéfica ou ndo aos resultados de
resisténcia. O TiO» resulta em microestruturas mais densas, apresentando menor porosidade e
em maior liberacdo de calor durante as reagdes de hidratacdo do cimento que,

consequentemente, se refletem em maiores resisténcias.

2.4 FOTOCATLISE HETEROGENEA APLICADA EM PECAS PRE-MOLDADAS DE
CONCRETO (PPCs)

Segundo a ABNT NBR 9781/2013, o pavimento com PPCs pode ser definido como
um pavimento flexivel de estrutura composta por uma base (ou base e sub-base), seguida de
uma camada de revestimento feita com pecgas de concreto justapostas em uma camada de
assentamento. As juntas entre pecas sdo preenchidas com material de rejuntamento e o
intertravamento do sistema € proporcionado pela contengdo lateral. A Figura 8 apresenta um

esquema dos componentes tipicos deste pavimento.

Figura 8 - Componentes Tipicos do Pavimento com PPCs

Biocos de concreto com as
juntas preenchidas com areia

Contencies [ meio-fio

Camada de assentamento

Geotéxtil de
acordo com as
necessidades
de projeto

Base de material granular
compactado ou estabilizada
para atender ao trafego e
as condigdes ambientais

Solo do subleito
compactado

Fonte: ABCP (2010 apud Carvalho, 2013).
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A camada superficial das pecas deve possuir elevada resisténcia, durabilidade e ser
capaz de suportar as cargas e tensdes de trafego. O revestimento € assentado sobre uma camada
de areia de pequena espessura que tem como fung¢do acomodar as pecas, proporcionando o
correto nivelamento da camada. Por sua vez, essa camada estd apoiada em uma base de material
granular pouco permedvel ou impermedvel, cujo objetivo € suportar e distribuir os esforcos ao
subleito e, assim, evitar deformacdes e garantir melhor estabilidade estrutural. Sobre a camada
de superficie espalha-se areia fina para que haja o preenchimento das juntas, permitindo o
intertravamento das pecas (MULLER 2005; HALLACK 1998 apud CARVALHO, 2013).

As camadas que formam a estrutura de um pavimento devem distribuir a tensd@o normal
aplicada na superficie de tal forma que o subleito receba uma parcela inferior desta tensdo.

O intertravamento € a capacidade do pavimento resistir aos esfor¢os de deslocamentos
individuais das pecas componentes em qualquer dire¢do. Para um desempenho satisfatorio, €
essencial que o intertravamento opere durante toda sua vida ttil de servico. Isso € obtido com
a utilizacdo de uma contencao lateral ao longo do pavimento e um correto preenchimento das
juntas. O intertravamento pode ser horizontal, vertical, rotacional ou de giracdo (em relacdo a
pecas vizinhas) (CARVALHO, 2013).

A fotocatdlise heterogénea aplicada a pavimentagdo apresenta-se como uma tecnologia
inovadora no combate a poluicdo atmosférica de grandes centros urbanos. A incorporacdo de
semicondutores na camada superficial do pavimento, como 0 ZnO e o TiO2, concede ao material
propriedades fotocataliticas, isto €, a capacidade de degradar poluentes presentes na atmosfera
como o NOx e, consequentemente, reduzir a concentracdao de ozdnio troposférico (O3) e NOx
do ambiente.

A pavimentag¢do utilizando pecas de concreto é uma técnica amplamente utilizada em
grandes cidades. Sua aplicagdo nestes centros urbanos estd presente em estacionamentos,
calcadas, pétios, areas de lazer, pragas e ruas de baixo e médio volume de trafego. Devido a
isso, o pavimento estd submetido ao contato constante com as principais fontes méveis da
poluicdo atmosférica (trafego de veiculos) e exposto a radiagc@o solar por conta dos locais que
usualmente sdo aplicados (MELO, 2011).

Sendo assim, gracas a sua abundancia em centros urbanos, contato com poluentes

atmosféricos, como os 6xidos de nitrogénio (NOXx), e pela facil exposicao a radiacado solar, a
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aplicacdo dos principios da fotocatdlise heterogénea na pavimentacdo utilizando pecgas de
concreto € uma técnica extremamente importante na despolui¢ao do ar (MELO, 2011).

Em relacdo as normas nacionais sobre pavimentos com pegas de concreto, a
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) estabelece as diretrizes de producdo e de
execucdo destes pavimentos através das normas: NBR 9781/2013 — Pecas de Concreto para
Pavimentacdo — Especificacdo e Métodos de Ensaio; e NBR 15953/2011 — Pavimento
Intertravado com Pecas de Concreto.

A NBR 9781/2013 (ABNT, 2013) apresenta a metodologia dos ensaios e requisitos
técnicos minimos de pecas pré-moldadas de concreto para emprego em revestimentos na
pavimentacao.

Os requisitos técnicos minimos para a producdo das pecas estdo apresentados na
Tabela 12. Os requisitos referem-se aos limites admissiveis em relacdo a dimensao das pecas,

resisténcia a compressao simples, absorcao e resisténcia a abrasao.

Tabela 12 - Requisitos Técnicos para Pecas Pré-moldadas de Concreto para Pavimentos (NBR

9781/2013)

Requisitos Fisicos Limites Admissiveis
Comprimento (mm) +3,0
Tolerancia Dimensional
Largura (mm) +3.,0
(mm)
Altura (mm) +5,0
Resisténcia a Compressio I > 35 (Veiculos Comerciais)
(MPa) I > 50 (Veiculos Especiais)
Valor Médio <6,0%
Absorcao
Valor Individual <7,0%
Trafego Leve Cavidade Maxima < 23 mm
Resisténcia a Abrasao! )
Trafego Pesado Cavidade Maxima < 20 mm

litem facultativo.

Fonte: ABNT (2013).

Conforme a NBR 9781/2013, as pecas pré-moldadas sdo elementos de forma
geométrica regular, com dimensdes de 400 mm de comprimento méximo, 10 mm de largura

minima e 60 mm de altura minima, que devem apresentar resisténcia a compressao simples
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minima aos 28 dias de 35 MPa para vias de baixo e médio volume de trafego e 50 MPa para
vias de elevado volume de trafego ou locais com veiculos especiais (ex. patios de portos).

Nos dltimos anos, a engenharia tem buscado maneiras de promover a reducdo da
concentracdo de poluentes atmosféricos. Parte destes esfor¢os tém centrado sua atencdo
fundamentalmente em modificar matrizes cimenticias através da incorporacdo de
nanomateriais. Além de potencialmente econdmicas, essas tecnologias podem representar uma
abordagem mais eficiente na reducdo na despoluicdo do ar comparados com métodos
convencionais existentes (WYNAND, 2011; BAUM et al., 2010).

A fotocatélise heterogénea aplicada na pavimentacdo utilizando pecas de concreto
representa uma dessas abordagens. Quando exposta a radiacdo solar e a baixa concentracio de
moléculas de dgua, o semicondutor (ZnO e TiOz, por exemplo) presente no pavimento gera
radicais hidroxila (*OH), considerado um poderoso agente oxidante. Esses radicais promovem
a oxidacdo de vérios poluentes organicos e inorganicos (SIKKEMA et al., 2015). A Figura 9

ilustra a oxidac¢do fotocatalitica dos 6xidos de nitrogénio (NOXx).

Figura 9 - Processo de Oxidagdo Fotocatalitica

Escoamento de dgua
com baixa concentragio
de NOy

Fonte: Adaptado de Ballari (2011).
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Virios estudos comprovam a eficiéncia da pavimentagdo fotocatalitica na degradacdo
do NOx utilizando matrizes cimenticias nanomodificadas com semicondutores, como Poon &
Cheung (2006), Hiisken et al. (2009), Melo (2011), Ballari & Brouwers (2013), Sikkema et al.
(2015), Guo et al. (2017), entre outros.

A Figura 10 apresenta um exemplo de PPC utilizado na pavimentacdo fotocatalitica.

Figura 10 - PPC Fotocatalitica

da Superficial
ssa Fotocatalitica

Car_nvada de Base

Fonte: Melo (2011).

Conforme a Figura 10, a PPC é composta de uma camada de base de argamassa sem
incorporacdo de semicondutores e uma camada superficial nanomodificada de 1 cm (ou menor)
de espessura. Valores maiores para espessuras nao sao recomendados porque a radiagdo UV-
A, indispensidvel a fotocatdlise heterogénea, ndo consegue penetrar na camada e,
consequentemente, nao ativa o semicondutor presente nessa regido. Na industria, essas pecas
sdo produzidas através de vibro-prensas e o sistema é denominado double-cap.

Para quantificar o desempenho das pecas fotocataliticas na degradacdao do NOx, assim
como estabelecer diferentes condi¢des experimentais que reproduzissem os parametros em
testes de campo, muitos modelos de fotorreatores foram desenvolvidos em pesquisas por todo
o mundo. Em comum, estes apresentam a utilizacdo de um reator, uma fonte de radiagcdo
(lampadas UV-A), suprimento do gas poluente (NOx), analisador de gds e controle de varidveis
como temperatura, umidade, taxa de fluxo e concentracao inicial do poluente. No Brasil, o

primeiro fotorreator para pavimentos foi desenvolvido na Universidade Federal de Santa

Catarina por Melo (2011). Este fotorreator € apresentado no item 2.4.2 deste trabalho.
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2.4.1 Fatores que afetam a eficiéncia fotocatalitica das PPCs

Além da radiagdo solar e das caracteristicas dos semicondutores, a efici€éncia
fotocatalitica pode ser afetada por outros fatores como o comprimento de onda e intensidade da
luz, pH do meio, concentracdo do poluente, temperatura, umidade relativa do ar, taxa de fluxo
do poluente e dosagem do semicondutor. Logo, é importante considerar a influéncia exercidas
pelas condicdes operacionais ligados a estes fatores durante os processos de fotocatdlise

heterogénea.

¢ Radiacao: a eficiéncia do semicondutor estd diretamente relacionada com o tipo do
fluxo fotdnico e intensidade de luz que € irradiada em sua superficie. O
comprimento de onda da lampada refere-se a energia de band gap do semicondutor,
isto €, a energia para sua ativagdo. Quanto maior for a intensidade da luz, maior serd
a eficiéncia da fotocatdlise heterogénea (ZHAO & YANG, 2003; BRANCHER,
2012);

e pH do meio: o pH do meio pode interferir nas propriedades superficiais do
semicondutor, como carga e tamanho das particulas. Pode ainda influenciar na
posicdo das bandas e nas propriedades dos poluentes organicos. Embora o processo
possa ocorrer em qualquer pH, dcido ou neutro, a depender da natureza do poluente,
a produgdo de radicais hidroxilas é mais efetiva em meios mais basicos devido a
maior presenga de fons de hidroxido (GALVEZ etal., 2001; MELO, 2011; SILVA,
2012);

e Concentracdo do poluente: a degradacdo tende a aumentar com maiores
incrementos na concentracdo de poluentes pois hd um aumento na probabilidade
destes reagirem com radicais hidroxila. Contudo, altas concentracdes podem
diminuir a velocidade das reacdes devido a saturacdo dos sitios ativos do
semicondutor ou porque o poluente pode absorver parte da radiacao (BUSTOS,
2015; SALGADO, 2016). Em concentragdes iniciais pequenas, a degradagao tende

a crescer de forma linear com a concentracio do poluente. Para grandes
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concentracdes iniciais, cresce de forma lenta e gradativa com a concentracdo

(CARP et al., 2004);

Temperatura: a temperatura implica em varia¢des da capacidade de absorcdo e
dessorcao dos componentes sobre o semicondutor, além de afetar a cinética das
reacoes. A absor¢do diminui com o aumento da temperatura, a0 mesmo tempo que
ha uma melhora na cinética das reacdes, o que denota que € possivel se obter uma
velocidade maxima de reacOes para uma determinada temperatura. As pequenas
variacOes na temperatura ndo exercem grande impacto nas taxas de degradacao de
poluentes na fotocatdlise heterogénea devido a sua ativacdo ser fotdnica (e nao

precisar de aquecimento) (ZHANG, 2003; TEIXEIRA & JARDIM, 2004);

Teor do semicondutor: o conhecimento da quantidade ideal do semicondutor
utilizado na fotocatdlise heterogénea € essencial para que se obtenha um
desempenho satisfatorio. Se a quantidade do material for insuficiente, vérios sitios
ativos determinantes para que ocorram as reacdes tornam-se limitantes de eficiéncia
devido ao aumento do tempo de reacdo. Por outro lado, uma quantidade que excede
o valor ideal, produz uma reduc¢do na foto-energia disseminada durante o processo,
gragas aos meios mais opacos formados pela aglomeracdo de particulas do
semicondutor. Dessa forma, é muito importante que a quantidade 6tima seja
determinada em processos fotocataliticos, garantindo a absorcao integral dos fétons
e a alta eficiéncia de degradagdo, além de evitar desperdicios de semicondutor

(NETO, 2002; GOGATE & PANDIT, 2004; HERRMANN, 2005);

Taxa de fluxo: o aumento da taxa de fluxo diminui o tempo de contato das
moléculas do poluente com a superficie do catalisador, o que diminui a taxa de
degradacdo em ppmv. Assim, fluxos menores garantem um maior contato entre o
poluente e a superficie do semicondutor e, consequentemente, uma maior taxa de

degradacao (HUSKEN et al., 2009 apud MELO, 2011);

Umidade relativa do ar: elevados valores de umidade podem dificultar o processo
de fotocatdlise heterogénea, pois as moléculas de dgua absorvidas pela superficie

do catalisador previnem que moléculas do poluente sejam absorvidas, o que
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dificulta que as reagdes acontecam. Entretanto, as moléculas de 4gua desempenham
um importante papel na geragcdo de radicais hidroxilas (YU & BROUWERS, 2009;
BEELDENS, 2008; HUSKEN et al., 2009; apud MELO, 2011).

2.4.2 Métodos de laboratorio para avaliacao da fotocatalise heterogénea em PPCs

Os procedimentos adotados em laboratdrio na avaliagao da atividade fotocatalitica de
PPCs permitem mensurar a capacidade de degradacdo do poluente e estabelecer condi¢des
experimentais semelhantes aos pardmetros observados em campo. Por isso, € muito importante
que haja o controle das varidveis durante o ensaio para garantir valores confidveis quanto a
despolui¢do atmosférica (MELO, 2011).

Melo & Trichés (2012) avaliaram a influéncia das condi¢cdes ambientais na degradacdo
do NOx em argamassas fotocataliticas. A pesquisa mostrou que as mudancas nas condi¢des
ambientais, como intensidade da radiacdo UV-A e taxa de umidade relativa do ar, afetam
diretamente a eficiéncia das argamassas fotocataliticas na despolui¢do atmosférica.

Hiisken et al. (2009) resume os procedimentos da avaliagdo fotocatalitica em
laboratdrio dizendo que, inicialmente, sdo liberados ar sintético e NO, onde o ar € umidificado.
Em seguida, os dois gases sdo misturados e injetados na forma de um fluxo continuo para o
interior do fotorreator. Através das lampadas UV-A, a radiacdo € incidida com o objetivo de
iniciar a fotocatélise do semicondutor. Por fim, um analisador de gases instalado na saida do
fotorreator realiza medicdes da concentracdo de NOx no fluxo de gases.

A Figura 11 ilustra o aparato desenvolvido por Melo (2011), que serd utilizado nas

avaliagOes da eficiéncia fotocatalitica das PPCs propostas na metodologia desta pesquisa.
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Figura 11 - Aparato Desenvolvido por Melo (2011)
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Fonte: Melo (2011).

De acordo com Melo (2011), o aparato pode ser divido em trés sistema principais:

o Sistema de gases: faz o controle e transporte dos gases até o fotorreator. Composto
de cilindros de ar sintético (79,5% de Nz e 20,5% de O») e 6xido nitrico (NO), com
concentracdo de 500 ppmv estabilizado com nitrogénio (N2), simulando a
composi¢do do ar poluido dentro no fotorreator. Controladores de fluxo foram
instalados na tubulacdo para a calibragdo da concentragdo do poluente (ppmv) e da
umidade do ar (%), e rotametros para o controle da taxa de fluxo do fluido (I/min).
O controle de umidade € feito por um medidor da quantidade de ar que passa por

um umidificador ligado a tubulacdo de ar sintético;

e Célula do fotorreator: a célula possui dimensdes de 100x60x20 cm e apresenta
duas partes, a superior (tampa) e a inferior (base). Na tampa estdo posicionadas as
quatro lampadas 30 W (UV-A 315-400 nm), responsdveis pela emissdo da radiagado
UV-A sobre as amostras, conectadas a um reator dimerizdvel que, por sua vez, esta
conectado a uma fonte de alimentacdo varidvel (0 a 12 volts) responsdvel pela
alteracdo na intensidade luminosa. Pela célula do fotorretator passa o fluxo de gases
que, irradiados pelas lampadas UV-A, promovem as reacdes quimicas responsaveis
pela degradacgdo do poluente NOx. Para que o fluxo no interior da célula seja o mais

préximo de um escoamento laminar, uma placa de vidro € posicionada sobre as



61

amostras, delimitando uma secdo transversal para a passagem dos gases e

minimizando o movimento cadtico das particulas no interior da célula;

e Sistema de analise e aquisicao de dados: composto por um analisador de NOx,
com medig¢des baseadas no principio eletroquimico, ligado a tubulacio apds a célula
do fotorreator. A aquisicdo € feita através de um microcomputador conectado ao

analisador.

Outras pesquisas para a avaliagdo da degradacdo de poluentes atmosféricos
desenvolveram reatores semelhantes, tais como: Hiisken ef al. (2009), Ballari et al. (2010),

Hassan et al. (2010), Guo et al. (2012) e Sikkema et al. (2015).

2.5 SINTESE DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

O 6xido de zinco (ZnO) apresenta-se como semicondutor alternativo ao didxido de
titanio (T102) na aplicacdo em pavimentos fotocataliticos por apresentar capacidade oxidativa
e baixo custo de mercado. As PPCs produzidas em sistema de dupla camada, usualmente
possuem incorporagdo de semicondutor entre 3 e 10% e camada superficial de 1 cm de
espessura.

Além do teor de incorporagdo do semicondutor e da espessura da camada superficial,
o desempenho de um pavimento fotocatalitico depende de varidveis ambientais que influenciam
diretamente na degradacdo dos poluentes atmosféricos. A radiacdo UV-A, a taxa de fluxo do
poluente e a umidade relativa do ar s@o fatores criticos nos processos oxidativos.

Juntamente ao desempenho fotocatalitico, pecas pré-moldadas de concreto para
despoluicdo do ar devem apresentar propriedades mecanicas minimas para aplicagdo na
pavimentagdo, como por exemplo, 35 MPa de resisténcia a compressdo simples para vias de
baixo e médio volume de trafego. Neste sentido, preferencialmente, os semicondutores
incorporados ndo devem prejudicar a matriz cimenticia quanto a resisténcia a compressao
simples, resisténcia a tracdo, mddulo de elasticidade dinamico e nas cinéticas das reacdes de

hidratacdo do cimento.
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A aplicacdo do ZnO na fotocatdlise heterogénea para a descontaminacado atmosférica
€ uma técnica pouco explorada atualmente e, aplicada a pavimentagao, estudos que avaliem a
sua eficiéncia na degradagdo do NOx ndo s@o encontrados. Assim, faz-se necessdria a validag¢ao
deste semicondutor como material alternativo em aplicagdes na pavimentacdo fotocatdlica e a
andlise de sua influéncia nas propriedades mecanicas das argamassas nanomodificadas de
camadas superficiais das PPCs.

Neste contexto que se insere esta pesquisa, colocando o ZnO na posi¢ao de potencial
semicondutor alternativo ao TiO; na degradacdo de poluentes atmosféricos aplicado a

pavimentacgdo urbana.
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3 METODOLOGIA
Este capitulo descreve todas as etapas do programa experimental que foram realizadas
para alcancar o objetivo proposto pela pesquisa. A Figura 12 exibe o programa experimental da

pesquisa e suas respectivas etapas.

Figura 12 - Programa Experimental

Programa

Experimental

¥y ¥
e
-

. Equivaléncia || ayaiiacio das
Caracterizagdo Producgdo das Avaliacdo da de Eficiéncia F‘rl:upri;edades Aplicacdo dos
dos Materiais PPCs de Atividade Fotocatalitica Mecanicas Resultados
Referéncia e || Fotocatalitica das s
com Adicdo das PPCs Argamassas Argamassas
deTiDzle'rD Modificadas e
Custo-
Desempenho

Fonte: Elaboracdo Prépria.

Os procedimentos relacionados a cada uma das etapas estdo resumidamente descritos

a seguir:

e Etapa 1 — Caracterizaciao dos Materiais: foram realizadas a caracterizacao fisica
e quimica dos materiais componentes da argamassa (cimento Portland e agregados)

e dos nanomateriais (ZnO e TiO);

e Etapa 2 — Producao das Pecas Pré-Moldadas de Referéncia e com Adicao de
TiO2 e ZnO: nesta etapa foram produzidas as pecas pré-moldadas de referéncia

(sem adicdo) e com adicdo dos nanomateriais (ZnO e TiO2). As pecas possuem
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dimensdes finais de 10,5 x 21 x 9 cm, contendo camada superficial de argamassa

fotocatalitica com 1 cm de espessura;

Etapa 3 — Avaliacdo da Atividade Fotocatalitica das Pecas Pré-Moldadas: as
pecas produzidas na etapa 2 foram submetidas ao ensaio de degradacdo do NOx
para avaliacdo da eficiéncia fotocatalitica. Também foi avaliada a influéncia da
radiacdo, umidade relativa e taxa de fluxo na eficiéncia fotocatalitica das pecas

(condi¢bes ambientais);

Etapa 4 - Equivaléncia de Eficiéncia Fotocatalitica das Argamassas
Modificadas e Avaliacdo de Custo-Desempenho Fotocatalitico: nesta etapa foi
realizado um estudo da equivaléncia da atividade fotocatalitica das pecas
nanomodificadas com ZnO e TiO; em relacdo as condi¢cdes ambientais dos ensaios.
Também foi verificado o melhor nanomaterial (TiO2 ou ZnO) em termos de custo-

desempenho fotocatalitico para aplicagdo na pavimentagao;

Etapa 5 — Avaliacao das Propriedades das Argamassas: nesta etapa avaliou-se
as propriedades das argamassas através de ensaios realizados em seu estado fresco

e endurecido;

Etapa 6 — Aplicacao dos Resultados: nesta etapa foi realizada a aplicacdo dos
resultados obtidos na etapa 3 em uma situacao hipotética. Foram consideradas duas
pistas de rodagem urbana, localizadas na cidade de Florian6polis-SC, contendo
camada superficial fotocatalitica de 1 cm de espessura, uma produzida com ZnO e
outra com TiO». A partir dos resultados de degradacdao de NOx em laboratério, se
quantificou o total de poluente que as pistas hipotéticas podem degradar no periodo
de 1 més, utilizando dados ambientais (radiacio UV-A e umidade relativa)

coletados no ano de 2017 na cidade de Florian6polis.
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3.1 ETAPA 1: CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Na etapa 1 foram realizadas a caracterizacdo fisica e quimica dos materiais
componentes da argamassa (cimento Portland e agregados) e dos nanomateriais (ZnO e TiO»).

A Figura 13 apresenta um fluxograma dos ensaios de caracteriza¢do dos materiais.

Figura 13 - Fluxograma: Ensaios de Caracterizacio

ETAPA 1

Caracterizagao
dos Materiais

Agregados TiO2 Cimento
¥ ¥ ¥ v
Composicao [ Cirr"na“soii{cja?o Area Caracterizagdo
Mineralogica L posig Superficial Fisico-Quimica
Quimica
Mas§a Material Fino Densidade D|ﬁa§ao de
Especifica Raios-X
h 4

Absorcdo de
Agua

Fonte: Elaboracdo Prépria.

3.1.1 Agregados

Os agregados minerais sdo provenientes de uma pedreira localizada na cidade de Paulo
Lopes em Santa Catarina (SBM — Sul Brasileira de Mineracao). Os ensaios propostos visaram
a obtencdo da composi¢do mineraldgica, distribui¢cdo granulométrica, dimensao méaxima dos
graos, modulo de finura, massa especifica, porcentagem de material pulverulento e absorcao de
agua. Os procedimentos de cada ensaio foram baseados no estabelecido pelas normas vigentes

da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT):
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e NBR NM-248 (2003): Agregados — Determinacdo da Composi¢do Granulométrica;

e NBR NM-66 (1998): Agregados — Constituintes Mineraldgicos dos agregados
naturais — Terminologia;

e NBR NM-53 (2009): Agregado Graido — Determinacdo da Massa Especifica,
Massa Especifica Aparente e Absorcio da Agua;

e NBR NM-52 (2009): Agregado Miido — Determinacdo da Massa Especifica e
Massa Especifica Aparente;

e NBR NM-46 (2003): Agregados — Determinacio do Material Fino que passa
através da peneira 75 um, por lavagem;

e NBR NM-30 (2001): Agregados: Determinacio da Absor¢io de Agua.

3.1.2 Cimento

O cimento utilizado para a confec¢ao das PPCs foi o Cimento Portland CP-1I-F-40. A
norma que estabelece os requisitos minimos desta classe de cimento é a NBR 11578 (1991):
Cimento Portland Composto. As caracteristicas quimicas e fisicas do cimento foram obtidas

através da empresa fabricante (Votorantin Cimentos).

3.1.3 Oxido de zinco e diéxido de titAnio

O 6xido de zinco (20 nm) e o diéxido de titdnio (anatase, 10 nm) foram obtidos através
da empresa Nanostructured & Amorphous Materials, Inc. A caracterizagdo fisica dos
nanomateriais foi realizada através dos ensaios de difratometria por raios-X (determinagdo das
fases cristalinas) e microscopia eletronica de varredura (MEV) (caracterizacdo morfol6gica dos
cristais). Quanto as informagdes sobre a composicdo quimica, pureza, densidade, area
superficial, solubilidade, inflamabilidade, estabilidade e reatividade e riscos a saide humana
(informagdes toxicoldgicas e de exposicao) dos nanomateriais, os dados foram obtidos junto ao

fabricante.
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3.2 PRODUCAO DAS PECAS PRE-MOLDADAS DE REFERENCIA E COM ADICAO
DE TiO; E ZnO

Nesta etapa foram produzidas as pecas pré-moldadas de referéncia e com adi¢io de
Zn0 e TiOa. As pecgas possuem dimensdes finais de 10,5 x 21 x 9 cm, contendo uma camada
superficial de argamassa fotocatalitica com 1 cm de espessura. A argamassa das PPCs foi
produzida utilizando-se a curva granulométrica e o traco propostos, respectivamente, por Melo
(2011) e Rosso et al. (2018), em suas pesquisas sobre pavimentacdo fotocatalitica. Escolheu-se
o traco de Rosso et al. (2018), pois nesta pesquisa estd se utilizando o mesmo agregado mineral
e cimento Portand que o autor supracitado utilizou, além do traco apresentar resisténcia a
compressao simples superior a 35 MPa, critério minimo para aplicacdo em vias de baixo e
médio volume de trafego. Assim, o traco utilizado foi de 1:3,5, fator d4gua/cimento (a/c) de
0,427, massa especifica timida apds a compactagio de 2,339 g/cm? e energia de compactacdo
de 5,95 kg.cm/cm>. A curva tedrica adotada apresenta granulometria baseada no critério de
maxima densificacdo de Fiiller, com didmetro méximo dos graos de 9,5 mm e expoente Fiiller-
Talbot de 0,45. Foram utilizados os teores de 3, 6 € 9% de nanomaterial na produgdo das
argamassas superficiais, sendo moldadas 5 PPCs por teor. A Tabela 13 exibe o resumo dos

dados de producdo das PPCs.

Tabela 13 - Dados de Produgao das PPCs com Argamassas Fotocataliticas

Grupo Teor de Nanomaterial* (%) Nimero de Pecas
Argamassa Referéncia 0 5
3 5
Argamassa + TiO> 6 5
9 5
3 5
Argamassa + ZnO 6 5
9 5
Total 35

* O teor do nanomaterial foi incorporado em rela¢do ao peso de cimento Portland.

Fonte: Elaboracdo Prépria.
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A Figura 14 exibe um exemplo de peca pré-moldada de concreto com camada

superficial de argamassa fotocatalitica.

Figura 14 - PPC Fotocatalitico

Fonte: Melo (2011).

Camada Superficial
Argamassa Fotocatalitica

Camada de Base

A moldagem das PPCs foi realizada com o auxilio de um molde metalico e uma prensa

hidraulica. A Figura 15 ilustra o projeto do molde para a producao das pecas.

Figura 15 - Projeto do Molde Metdlico para Moldagem das Pecas (dimensdes em cm)

21

—

10,5

Fonte: Elaboragdo propria.

Vista planta
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A moldagem da camada de base de 8 cm de espessura foi realizada atendendo o valor
de massa especifica aparente timida (p) apés compactagdo de 2,339 g/cm?, assim como na
camada superficial fotocatalitica de 1 cm de espessura. A Figura 16 apresenta o fluxograma da

producdo das pecas pré-moldadas de concreto produzidas.

Figura 16 - Fluxograma: Produc¢do das Pecas Pré-moldadas

0% de
semicondutores
(5 pegas)

3% (5 pecas)
6% (5 pegas)
9% (5 pegas)
3% (5 pecas)
6% (5 pegas)

9% (5 pecas)

Fonte: Elaboracdo Prépria.

3.3 ETAPA 3: AVALIACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA DAS PECAS PRE-
MOLDADAS

A eficiéncia fotocatalitica das pecas, produzidas na etapa 2, na degradacido do NOx foi
avaliada com a utilizagdo do fotorreator desenvolvido por Melo (2011), como apresentado no
item 2.4.2.

A Figura 17 exibe o fotorreator utilizado nos ensaios da pesquisa.
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Figura 17 - Fotorreator

Fonte: Melo (2011).

Nesta etapa, buscou-se comparar a eficiéncia na atividade fotocatalitica das pecas
nanomodificadas com ZnO e TiO, assim como as de referéncia (sem adi¢do de nanomateriais),
sob diferentes condi¢des ambientais de ensaio. Para tanto, os ensaios de degradacdo do NOx
foram realizados com variagdes na taxa de fluxo (1, 3 e 5 I/min), umidade relativa do ar (40, 55
e 70 = 5%) e radiacdo UV-A (5, 10 e 22 + 2 W/m?), considerando para todas situagdes uma
concentragdo de poluente de 20 ppmv.

A concentracgdo inicial de poluente foi escolhida baseada em medicdes de concentracao
dos NOx feitas em escapamentos de veiculos com motores a diesel, e justifica-se na tentativa
de reproduzir em laboratorio as concentragdes observadas em campo. A Tabela 14 apresenta as
concentragdes medidas de NOx para diferentes veiculos de motor a Diesel. A posicdo A se
refere a medida feita no bocal do escapamento, enquanto a posi¢ao B se refere a medida feita a

uma distancia de aproximadamente 1 metro do bocal na superficie do pavimento.
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Tabela 14 - Medi¢des da Concentragdo de NOx para Diferentes Veiculos Motores a Diesel

Concentracao NOx (ppmv)

Veiculo
Posi¢ao A Posicao B
Onibus (2013) 148 25
Onibus (2010) 85 22
Furgdo (2012) 73 21
Média 102 22,6

Fonte: Elaboracao Prépria

Adotou-se, como parametro para a escolha de 20 ppmv, a média de concentracio
obtida nas medicdes da posicao B (22,6 ppmv) por ser mais representativa do campo, simulando
o contato entre uma nuvem do poluente com a superficie do pavimento fotocatalitico, conforme

exibe a Figura 18.

Figura 18 - Medi¢do da Concentracdo de NOx na Superficie de um Pavimento

Fonte: Elaboracdo Prépria.

Quanto aos ensaios de degradacdo dos NOx, a Tabela 15 apresenta o fatorial de ensaios
realizados para cada um dos grupos de pecas (5 pecas), produzidas na etapa 2 deste programa
experimental. As 5 pecas totalizaram uma drea de teste de 0,11 m2. Para cada grupo foram

realizados 27 ensaios, totalizando 162 ensaios.



Tabela 15 - Parametros para os Ensaios de Degradagcdo do NOx

Umidade
Taxa de Fluxo ) Radiacao UV-A Nimero de
(I/min) Relativa do Ar (2 W/m?) Ensaios
(%)

5 1

40 10 1

22 1

5 1

1,0 55 10 1
22 1

5 1

70 10 1

22 1

5 1

40 10 1

22 1

5 1

3,0 55 10 1
22 1

5 1

70 10 1

22 1

5 1

40 10 1

22 1

5 1

5,0 55 10 1
22 1

5 1

70 10 1

22 1

Total* 27x6=162

* No total ndo foi considerado o grupo de pecas de referéncia por ndo apresentarem atividade fotocatalitica.

Fonte: Elaboracao Propria.
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O Fluxograma dos procedimentos adotados na etapa 3 sdo exibidos na Figura 19.

Figura 19 - Fluxograma: Avaliacdo da Atividade Fotocatalitica das PPCs
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Fonte: Elaboracdo Prépria.

3.4 ETAPA 4: EQUIVALENCIA DE EFICIENCIA FOTOCATALITICA DAS
ARGAMASSAS MODIFICADAS E AVALIACAO DE CUSTO-DESEMPENHO
FOTOCATALITICO

Nesta etapa, realizou-se um estudo da equivaléncia fotocatalitica das pecas
nanomodificadas com ZnO e TiO:, baseado nos resultados dos ensaios de degradacdo de NOx
da etapa 3. Ainda, foi verificado qual o melhor nanomaterial em termos de custo-desempenho
fotocatalitico.

Para isso, foram considerados como pardmetros as condi¢des ambientais (radiacdo
UV-A, umidade relativa e taxa de fluxo) em relacdo a reducao de NOx promovidas pelas PPCs
com diferentes quantidades de nanomaterial incorporado (3, 6 ou 9%) na camada superficial de

argamassa fotocatalitica. A Figura 20 apresenta um exemplo ficticio de grafico genérico de
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equivaléncia fotocatalitica entre PPCs produzidas com ZnO e TiO;. O procedimento

apresentado na figura foi adotado nesta etapa da pesquisa.

Figura 20 — Exemplo Ficticio de Grafico Genérico de Equivaléncia Fotocatalitica
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Teor de semicondutor (%)

Fonte: Elaboracdo Propria.

Para esta pesquisa, as comparagdes foram realizadas para os cendrios de maior e de

menor degradacdo do poluente (em ppmv) obtidos durante os ensaios de fotocatdlise, a saber:

e Melhor Caso: 40% de umidade relativa do ar, 1 I/min de taxa de fluxo e 22 W/m?2
de radiagdo UV-A;
e Pior Caso: 70% de umidade relativa do ar, 5 I/min de taxa de fluxo e 5 W/m?2 de

radiagdo UV-A.

Para os dois casos descritos acima, a andlise buscou verificar a melhor op¢ao técnica
e econdmica entre o TiO2 e o ZnO para implementagdo na pavimenta¢do urbana, verificando
os teores de equivaléncia do TiO2 e ZnO no desempenho da fotocatélise € seus respectivos
custos relativos a quantidade de incorporagdo. Para esta avaliagdo, utilizou-se o preco de
mercado do fabricante NanoAmor Inc. (Tabela 2), uma vez que os semicondutores (TiO> e

Zn0) utilizados nesta pesquisa provem desta empresa.
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3.5 ETAPA 5: AVALIACAO DAS PROPRIEDADES DAS ARGAMASSAS

Nesta etapa foram realizados ensaios para avaliar a influéncia dos nanomateriais
incorporados nas propriedades das argamassas produzidas. As argamassas foram submetidas a
ensaios em seu estado fresco e estado endurecido. Para as matrizes cimenticias
nanomodificadas, todas as avalia¢des das propriedades foram realizadas para os teores de 3, 6

e 9% de nanomateriais, exceto na porosimetria. Os seguintes ensaios foram realizados:

¢ Calorimetria por conducao isotérmica (estado fresco): realizada para analisar a
influéncia dos nanomateriais nas reagdes cinéticas das pastas de cimento. O ensaio
¢ uma forma simples e direta de mensurar o comportamento da cinética das reagcoes
de hidratacdo do cimento através de medidas da taxa de liberagdo de calor,
fornecendo informacdes sobre os efeitos que adi¢des produzem durante o processo
de hidratacdo. O ensaio foi conduzido segundo a ASTM C1679 (2017): Standard
Practice for Measuring Hydration Kinetics of Hydraulic Cementitious Mixtures
Using Isothermal Calorimetry, utilizando um calorimetro que possui um sistema de
aquisicdo de dados e coleta a cada minuto, pertencente ao laboratério Nanotec da
Universidade Federal de Santa Catarina. A Tabela 16 apresenta o fatorial para os

ensaios de calorimetria das pastas.

Tabela 16 - Fatorial dos Ensaios de Calorimetria

Grupo Teor de Nanomaterial (%) Nimero de Amostras
Pasta de Referéncia 0 1
1 por teor
Pasta + TiO» 3,6e9
Pasta + ZnO 3,6e9 1 por teor

Fonte: Elaboracdo Prépria.

A partir de graficos de taxa de calor x tempo gerados no ensaio, foi possivel a obtengao
de informagdes quanto a durag@o do periodo de indugdo (estdgio inicial das reacdes cinéticas),

calor total liberado, pico médximo de calor e efeito de molhagem.
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O ensaio consistiu na producdo de cerca de 12 g de pastas de cimento com diferentes
teores de TiO2 e ZnO (0, 3, 6 e 9%), misturada manualmente por cerca de 2 minutos até sua
homogeneidade, e imediatamente colocada em um porta amostra de vidro e levadas ao

calorimetro.

e Ensaio de resisténcia a compressao simples: realizado segundo a NBR 7215
(1996): Cimento Portland — Determinacdo da resisténcia a compressdo. Os ensaios
foram realizados em corpos de prova cilindricos com dimensdes de 10 cm de altura
e 5 cm de didmetro para os teores (3, 6 € 9 %) de TiO2 e ZnO em relacdo ao peso
de cimento, além de amostras de controle (referéncia). As idades de cura foram de
7, 14 e 28 dias, totalizando 63 corpos de prova produzidos em triplicata. O
rompimento foi realizado com a utiliza¢do da prensa hidraulica Solotest pertencente
ao Laboratério de Materiais da Construgao Civil da Universidade Federal de Santa

Catarina (UFSC).

A Tabela 17 apresenta as argamassas preparadas para o ensaio de resisténcia a
compressdo simples, as idades de cura, teor de nanomaterial incorporado e o nimero de

amostras de cada um dos grupos.
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Tabela 17 - Fatorial para o Ensaio Resisténcia a Compressao Simples

Grupo Teor de Idade de Cura Niimero de

Nanomaterial (%) (dias) Corpos de Prova

7

0 14

28

7

3 14

28

7

Argamassa

Referéncia

Argamassa + TiO2 6 14
28

7
9 14
28

7
3 14
28

7
6 14
28

7
9 14
28

Total

Argamassa + ZnO

W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W

=
w

Fonte: Elaboracdo Prépria.

¢ Ensaio de resisténcia a tracio na flexao: norteado pela ABNT através da NBR
13279 (2005): Argamassa para assentamento e revestimento de paredes e tetos -
Determinacao da resisténcia a tracdo na flexdo e a compressdo. A resisténcia a

tracao na flexao foi avaliada em corpos de prova prismaticos com dimensdes de 4
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x 4 x 16 cm para teores de 3, 6 € 9% de TiO2 e ZnO (em relacdo ao cimento), além
de amostras de controle (referéncia). Os CPs foram produzidos em triplicata com
idades de cura de 7, 14 e 28 dias. Ao todo foram confeccionados 63 CPs. O
rompimento foi realizado com a utilizacdo da prensa hidraulica Solotest, conforme
a Figura 21, pertencente ao Laboratério de Materiais da Constru¢do Civil da

Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

Figura 21 - Ensaio de Tracdo na Flexdo: (a) CP Posicionado e (b) CP Apés Rompimento
A 2 B ~ b 4

Fonte: Elaboracdo Prépria.

A Tabela 18 resume o fatorial de corpos de prova para o ensaio de tragdo na flexao.
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Tabela 18 - Fatorial para o Ensaio de Tragcao na Flexao

Grupo Teor de Idade de Cura Niimero de Corpos
Nanomaterial (%) (dias) de Prova

7

0 14

28

7

3 14

28

7

[98)

Argamassa

Referéncia

Argamassa + TiO2 6 14
28

7

9 14
28

7

3 14
28

7

6 14
28

7

9 14
28

Argamassa + ZnO

W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W

Total

=N
w

Fonte: Elaboracdo Prépria.

e Modulo de elasticidade dinamico: por se tratar de um ensaio ndo-destrutivo, foi
realizado nos mesmos corpos de prova prismdticos de dimensdes 4 x 4 x 16 cm
utilizados nos ensaios de tragdo na flexao. As amostras de referéncia e de 3, 6 ¢ 9%

de TiO; e ZnO, totalmente secas, foram ensaiadas nas idades de 7, 14 e 28 dias de
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cura imediatamente antes de seu rompimento. Para a realizacdo dos ensaios foi
utilizado o sistema de aquisicdo de dados Sornelastic, pertencente ao Laboratdrio
Nanotec da Universidade Federal de Santa Catarina. O equipamento realiza a
caracterizacdo nao-destrutiva dos médulos de elasticidade a partir das frequéncias
naturais de vibracdo, obtidas através da técnica de excitagao por impulso. A Figura
22 exibe o equipamento Sonelastic durante o ensaio de médulo de elasticidade

dindmico.

Figura 22 - Ensaio de Mdédulo de Elasticidade Dindmico

"
) | ! 1 e M e

Fonte: Elaboracdo Prépria.

O modulo de elasticidade foi calculado a partir do som emitido pelo CP ao sofrer um
pequeno impacto mecanico. A resposta actstica é composta pela frequéncia natural de vibragao
que, por sua vez, € proporcional ao mddulo de elasticidade associado a direcao da vibracao.
Com informacdes sobre as dimensdes e massa do CP e frequéncias naturais de vibracdo, o

equipamento realiza de forma imediata o calculo do mddulo de elasticidade dindmico.

e Porosimetria por intrusao de merciirio: o ensaio teve como objetivo determinar
a distribui¢do do tamanho de poros e o volume total de poros. A porosimetria foi
realizada em amostras prismaticas (10x10x10 mm) retiradas do interior de corpos
de provas cilindricos utilizados nos ensaios de resisténcia a compressao simples (28
dias). O ensaio foi realizado utilizando o porosimetro AutoPore 1V 9500 V1.09
pertencente ao Laboratorio de Fisica Nuclear Aplicada da Universidade Estadual

de Londrina. A Tabela 19 mostra o fatorial utilizado para o ensaio de porosimetria.
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Tabela 19 - Fatorial para o Ensaio de Porosimetria

Grupo Teores de Nanomaterial (% )* Nuamero de Amostras
Argamassa Referéncia 0 1
Argamassa + TiO2 9 1
Argamassa + ZnO 3,6e9 1 por teor

*A porosimteria foi conduzida apenas para o teor de 9% de TiO; visando a redu¢do de custos da pesquisa. Os
teores de 3, 6 e 9% de ZnO foram mantidos porque atualmente, diferente do TiO,, hd pouca bibliografia disponivel
que aborde a porosimetria por intrusdo de mercirio em matrizes cimenticias nanomodificadas com este

nanomaterial.

Fonte: Elaboracdo Propria.

e MEV: a microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada no Laboratorio
Central de Microscopia Eletronica (LMCE) da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC). O equipamento utilizado foi o JEOL JSM-6390LV Scanning
Electron Microscope, que realiza varreduras convencionais com filamento de
tungsténio em magnificacdes (ampliagcdo) de 25 a 300.000 vezes. O ensaio foi feito
em prismas (10x10x10 mm) retirados do interior de corpos de provas cilindricos
utilizados no ensaio de resisténcia a compressao simples (28 dias). Nesta etapa,

utilizou-se o mesmo fatorial apresentado na Tabela 19.

A Figura 23 apresenta o fluxograma dos ensaios das propriedades mecanicas das

argamassas.
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Figura 23 - Fluxograma: Avaliacdo das Propriedades Mecanicas das Argamassas
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*Porosimetria: os ensaios de porosimetria foram realizados para argamassas de referéncia e com teores de 9% de

TiOz e 3, 6 € 9% de ZnO.

Fonte: Elaboracdo Prépria.
3.6 ETAPA 6: APLICACAO DOS RESULTADOS

Nesta etapa aplicou-se os resultados da pesquisa em uma situagdo hipotética. A partir
dos resultados obtidos em laboratorio, foi quantificado o total de NOx degradado por duas pistas
(pista 1 e pista 2) de rodagem fotocataliticas produzidas com ZnO e TiO», pelo periodo de um
més, na cidade de Florian6polis-SC.

As pistas possuem um quilometro de extensdo, 10 metros de largura (10.000 m?) e
camada superficial contendo argamassa fotocatalitica de 1 cm de espessura. A pista 1 foi
modelada com camada superficial de argamassa fotocatalitica com adi¢ao de 9% de TiOz e a
pista 2 com camada superficial de argamassa fotocatalitica com adi¢io de 9% de ZnO.

As condicdes ambientais utilizadas na modelagem da eficiéncia fotocatalitica das
pistas provém de medigdes realizadas no més de janeiro no ano de 2017, na cidade de
Florian6polis-SC. As medicdes da radiacdo UV-A e da umidade relativa do ar foram feitas entre
as 7:00 e 19:00 horas, em intervalos de 30 minutos. A Figura 24 exibe o local das medigdes,

cujas coordenadas sdo 27°35°59,4”S e 48°30°53,9”W. Pode-se observar que o local é aberto,



83

sem nenhum tipo de obstru¢do as medi¢des de radiacdo UV-A e umidade relativa do ar. Assim,
com base nestas informag¢des foram quantificadas e comparadas a eficiéncia fotocatalitica das

pistas para taxa de fluxo do poluente de 1 I/min.

Figura 24 - Local das Medig¢oes das Condi¢des Ambientais (Florian6polis-SC)

¥
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4 ANALISE E DISCUSSAO DE RESULTADOS
4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
4.1.1 Agregados

O pedrisco utilizado na pesquisa foi disponibilizado pela empresa SBM — Sul
Brasileira de Mineragdo LTDA, com jazida localizada no Km 253 da BR 101-SC, municipio
de Paulo Lopes-SC (Sertdo do Campo, Povo Novo). O pedrisco possui origem mineraldgica
granitica.

A Tabela 20 mostra as porcentagens das fracdes passantes em cada peneira, além do

modulo de finura, didmetro maximo, material pulverulento e massa especifica aparente.

Tabela 20 - Caracteristicas Granulométricas do Pedrisco

Pedrisco
Peneira Abertura Nominal (mm)
(% Passante Acumulada)

3/8” 9,5 100
1/4" 6,3 73,14
n° 4 4,8 59,96
n° 8 24 44,28
n° 16 1,2 30,87
n° 30 0,6 23,36
n° 50 0,3 15,45

n° 100 0,15 9,2
n° 200 0,075 8,12
Moédulo de Finura 3,48

Diametro Maximo (mm) 9,5

Material Pulverulento (%) 8,02
Absorciio de Agua (%) 1,43
Massa Especifica do Agregado Seco (g/cm?) 2,630
Massa Especifica Aparente na Condicao Saturada 2,632

(g/em’)

Massa Especifica Aparente (g/cm?) 2,536

Fonte: Elaboracdo Prépria.
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A Figura 25 exibe a curva granulométrica do pedrisco utilizado na pesquisa.

Figura 25 - Distribuicdo Granulométrica do Pedrisco
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Fonte: Elaboracdo Prépria.

Como observado na Figura 25, o pedrisco possui uma distribui¢do granulométrica bem

graduada e continua.

4.1.2 Dioxido de titanio

O didxido de titanio (TiO2) utilizado na pesquisa foi obtido através da empresa norte
americana, Nanostructured & Amorpheus Materials Inc., Katy-TX. O nanomaterial apresenta
uma estrutura cristalografica de forma anatase e diametro nominal de 10 nm.

Informagdes sobre as caracteristicas quimicas e fisicas do material, fornecidas pela

empresa fabricante, sdo exibidas na Tabela 21.
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Tabela 21 - Caracteristicas Fisicas e Quimicas do TiO2

Cor Branco
Solubilidade Insolivel em dgua
Inflamabilidade Nao inflamavel

Didmetro Médio das Particulas 10 nm

Morfologia das Particulas Elipsoidal e esférica

Superficie Especifica > 60 m?/g
Densidade (a 20° C) 3,9
Caracteristicas
. Densidade Aparente 0,2-0,3 g/cm?
Fisicas
pH 5,5-7,0
Perda na Secagem
<2% em peso
(110° C/2h)
Perda na Calcinacao
< 5% em peso
(850° C/2h)

Ponto de Fusao 1830-1850 °C
Ponto de Ebulicao 2500-3000 °C

Aluminio (Al) <17 ppmv

Magnésio (Mg) <65 ppmv

Silicio (Si) <120 ppmv

Caracteristicas Composicao
Cilcio (Ca) <75 ppmv
Quimicas

Enxofre (S) <130 ppmv

Nidbio (Nb) < 80 ppmv

99+ %

Pureza

Fonte: Elaboracdo Prépria.

Quanto aos riscos toxicoldgicos, segundo o fabricante, o produto pode causar irritacao
nos olhos, membranas mucosas e pele. Contudo, o produto nido oferece riscos de efeitos

cancerigenos a saude humana devido sua manipulagdo. A Figura 26 apresenta a micrografia do

TiO; e a Figura 27 exibe sua difratometria de raios-X.
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Figura 26 - Micrografia do TiO2 (Ampliagdo de 50.000x)

Fonte: Nanostructured & Amorpheus Materials (2016).

Figura 27- Difratometria de Raios-X do TiO2

- Espectro 4

Fonte: Elaboragdo Propria.

A andlise aponta a elevada presenga de titanio (Ti) em sua forma anatase, atestando a

pureza do semicondutor. Além deste, oxigénio (O) e carbono (C) foram verificados. O carbono
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presente na amostra deve-se a fita carbono utilizada para fixacao do nanomaterial durante a

realizag¢do do ensaio.

4.1.3 Oxido de zinco

O ¢6xido de zinco (ZnO) empregado na pesquisa foi obtido através da empresa norte

americana, Nanostructured & Amorpheus Materials Inc., Katy-TX e possui um didmetro

nominal das particulas de 20 nm. A Tabela 22 traz as caracteristicas fisicas e quimicas do

nanomaterial.

Tabela 22 - Caracteristicas Fisicas e Quimicas do ZnO

Cor Branco Leitoso
Solubilidade Insolivel em dgua
Inflamabilidade Nio inflamavel
Diametro Médio das Particulas 20 nm
Morfologia das Particulas Esférica
Superficie Especifica > 40 m*/g
Caracteristicas Densidade (a 20° C) 2,6
Fisicas Densidade Aparente 0,1-0,2 g/cm?
pH 6,5-7,5
Perda na Secagem (110° C/2h) < 1% em peso
Perda na Calcinacao (850° C/2h) < 3% em peso
Ponto de Fusao 1975 °C
Ponto de Ebulicao Nao determinado
Cobre (Cu) <3 ppmv
Cadmio (Cd) < 8 ppmv
Caracteristicas Composicao Manganés (Mn) <5 ppmv
Quimicas Chumbo (Pb) <9 ppmv
Arsénio (As) <5 ppmv
Pureza 99+ %

Fonte: Elaboracdo Prépria.



90

Segundo as informagdes do fabricante, o nanomaterial ndo oferece riscos sérios a
saide humana, como o desenvolvimento de cancer, mas pode causar irritacdo na pele, olhos,
membranas mucosas e sistema respiratorio (se inalado). A Figura 28 apresenta a micrografia

do ZnO e a Figura 29 exibe sua difratometria de raios-X.

Figura 28 - Micrografia do ZnO (Ampliacdo de 50.000x)

Y =

Fonte: Nanostructured & Amorpheus Materials (2016).

Figura 29 - Difratometria de Raios-X do ZnO

- Espectro 1

Fonte: Elaboragdo Prépria.
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Os ensaios apresentaram picos caracteristicos dos elementos zinco (Zn), oxigénio (O)
e carbono (C). Assim como na amostra de TiO», o carbono presente na amostra deve-se a fita
carbono utilizada para fixacdo do nanomaterial durante a realiza¢do do ensaio. A difratometria

de raios-X ressalta a elevada pureza do nanomaterial.

4.1.4 Cimento Portland

O cimento utilizado na pesquisa foi fornecido pela empresa brasileira Votorantim

Cimentos Brasil. A Tabela 23 apresenta a composi¢do deste cimento.

Tabela 23 - Composi¢dao do Cimento Portland

Informacoes Basicas do Cimento Portland

Tipo de Cimento II
Classe 40
Sigla CP 11 Z-40
Norma NBR 11578
Clinquer + Gesso 76 — 94 %
Calcario 0-10%
Pozolana 6-14 %

Fonte: Elaboracdo Prépria.

Os dados sobre as caracteristicas quimicas, fisicas e mecanicas do cimento, referente
ao estoque de maio de 2018, foram fornecidos pela empresa e estdo apresentados na Tabela 24,
juntamente com os limites estabelecidos por norma para todos os ensaios de caracterizacao do

material realizados.
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Tabela 24 - Caracteristicas Quimicas, Fisicas e Mecanicas do Cimento CP II Z-40

Ensaios Resultados Limites de Norma
Perda ao Fogo — PF 5,88 % <6,5%
Caracteristicas  Oxido de Magnésio — MgO 6,04 % <6,5%
Quimica Anidrido Sulftdrico — SOs; 3,35 % <4,0%
Residuo Insolivel — RI 12,42 % <16,0 %
Area Especifica Blaine 5390 cm?/g > 2800 cm?/g
Massa Especifica 2,97 glem3 -
Finura — Residuo na Peneira
0,0 % <10 %
de 0,075 mm
Finura — Residuo na Peneira
1,1 % -
Caracteristicas de 0,044 mm
Fisicas Agua da Pasta de
29,70 % -
Consisténcia Normal
Inicio de Pega 245 min > 60 min
Fim de Pega 280 min <600 min
Expansibilidade de Le
0,0 mm <5,0 mm
Chatelier a Quente
Resisténcia a Compressio
20,30 MPa -
aos 1 Dias
Resisténcia a Compressio
] 33,40 MPa > 15,0 MPa
Caracteristicas aos 3 Dias
Mecanicas Resisténcia a Compressao
) 38,60 MPa > 25,0 MPa
aos 7 Dias
Resisténcia a Compressao
47,1 MPa > 40,0 MPa

aos 28 Dias

Fonte: Votorantim Cimentos Brasil (2018).

4.2 PRODUCAO DAS PECAS PRE-MOLDADAS DE REFERENCIA E COM ADICAO
DE TiO: E ZnO

As pecas foram produzidas com a utilizacdo de um misturador mecanico e prensa
hidraulica pertencentes ao Laboratério de Materiais de Construgdo Civil (LMCC) da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). A argamassa para as PPCs foi produzida com
a curva granulométrica proposta por Melo (2011) e o traco por Rosso et al. (2018). O trago
utilizado foi de 1:3,5, fator 4gua/cimento (a/c) de 0,427, massa especifica aparente imida apos

3

a compactacdo de 2,339 g/cm® e energia de compactacio de 5,95 kg.cm/cm’. A curva
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granulométrica adotada apresenta granulometria baseada no critério de méxima densificacdo de
Fiiller, com didmetro mdximo dos graos de 9,5 mm e expoente Fiiller-Talbot de 0,45, conforme

exibe a Figura 30.

Figura 30 - Curva Granulométrica da Argamassa
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Fonte: Melo (2011).

A Tabela 25 mostra o quantitativo de materiais utilizado para a produgdo das

argamassas nanomodificadas da camada superficial das pecas.
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Tabela 25 - Quantitativo de materiais da camada superficial das pecas

Camada superficial nanomodificada (10,5 x 21 x 1 cm)

*Massa especifica aparente 2,339

umida (g/cm3)

Volume (cm?3) 220.,5

Massa (g) 515,75
Material Traco % em 1 PPC 5 PPCs
Unitario massa
Cimento 1 20,3 106,6 533
Agregado 3,5 71,04 372,94 1864,7
Agua 0,427 8,67 45,50 227,5

*Apds a compacta¢do com energia de 5,95 kg.cm/cm?®.

Fonte: Elaboracdo Prépria.

No processo de producdo da argamassa, os agregados foram misturados
separadamente e os nanomateriais foram manualmente misturados com o cimento até a
homogeneidade, antes do processo de mistura mecanica. Por se tratar de um concreto seco, 0s
nanomateriais ndo foram misturados com a dgua porque estes apresentaram grande volume em
relacdo a pouca quantidade de dgua de amassamento da mistura, logo, poderia dificultar a
dispersdo do nanomaterial na argamassa e favorecer a formagao de aglomeracoes de particulas,
o que € prejudicial ao desempenho mecénico e fotocatalitico da matriz cimenticia.

As pecas foram produzidas utilizando o sistema de camada dupla, com uma base de
argamassa sem adicdo de nanomaterial e uma camada superficial de argamassa
nanomodificada, com excec¢ao das pecas de referéncia (sem adi¢cdo). Para isso, foi utilizado um
molde metdlico com tampa de dimensdes iguais as dimensdes finais das PPCs (10,5 x 21 x 9
cm) e uma prensa hidrdulica responsdvel por aplicar uma carga no molde, compactando a
camada superficial das pecas.

Ao todo foram produzidas 30 PPCs fotocataliticas, distribuidas em 6 grupos, com
diferentes teores de TiO2 e ZnO (3, 6 € 9%) incorporados na camada superficial. Além das pecas
fotocataliticas, foi produzido ainda um grupo de referéncia sem adi¢do de nanomateriais.

A Tabela 26 exibe os diferentes grupos de pecas produzidos, o nanomaterial
incorporado e seu respectivo teor adicionado em relacdo a massa de cimento da camada

superficial de cada peca.
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Tabela 26 - Grupos de pecas nanomodificadas

Nimero das Tipo de % em
Grupo Massa de Nanomaterial (g)

pecas nanomaterial  massa

1 lao5s TiOs 3 3,2

2 6ao 10 TiO2 6 6,4

3 11ao 15 TiO: 9 9,6

4 16 ao 20 ZnO 3 3,2

5 21 a0 25 ZnO 6 6,4

6 26 ao 30 ZnO 9 9,6

Fonte: Elaboracdo Prépria.

Apés compactadas, as pecas foram colocadas em camera tmida por 72 horas. O

resultado final da producio de uma PPC fotocatalitica pode ser observado na Figura 31.

Figura 31 - PPC Fotocatalitica Pronta

Fonte: Elaboracdo Prépria.
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4.3 AVALIACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA DAS PECAS PRE-MOLDADAS

A eficiéncia fotocatalitica dos grupos de pecas produzidas na etapa anterior foi
avaliada através de ensaios de degradacdo de NOx sob diferentes condi¢cdes ambientais. Os
ensaios foram realizados com variagdes na taxa de fluxo (1, 3 e 5 I/min), umidade relativa do
ar (40, 55 e 70 = 5%) e radiagdo UV-A (5, 10 e 22 = 2 W/m?), considerando para todos as
situagdes uma concentragdo de poluente de 20 ppmv.

Foram realizados 162 ensaios (27 por grupo). A Figura 32 ilustra o resultado do ensaio
de degradacdo para o grupo de pecas com 6% de TiO», nas seguintes varidveis ambientais: taxa

de fluxo de 1 I/min, umidade relativa do ar de 70% e radiacdo de 10 W/m?2.

Figura 32 - Ensaio de Degradacao de NOx
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Fonte: Elaboracdo Prépria.

Como pode ser observado na Figura 32, e segundo Melo (2011), o resultado do ensaio
pode ser dividido em 3 estagios:

12 Estagio: sem radiacdo UV-A, ndo ocorrendo ativa¢do dos sitios do nanomaterial
incorporado na superficie das pecas e, consequentemente, sem degradacio de NOx. As
concentracdes do poluente se mantem estaveis (+ 20 ppmv) por um periodo de cerca de 5
minutos;

22 Estagio: ha incidéncia de radiacdo UV-A por um periodo de aproximadamente 25
minutos, tempo necessdrio para que todos os sitios do nanomaterial sejam ativados. Ressalta-
se ainda que, apds a radiacdo incidir sobre a peca, o tempo necessario para o inicio da ativacao

¢ de aproximadamente 2 minutos. Aos 25 minutos de ensaio aproximadamente, atinge-se a
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ativacdo completa dos sitios do nanomaterial, denotado no grafico pela degradacdo constante
dos NOx;

32 Estagio: nesta etapa a radiacio UV-A é removida, dando fim as reacdes de
fotocatdlise no ensaio. Em aproximadamente 10 minutos, ocorre o aumento gradativo da
concentracdo de poluente até sua concentracao inicial (20 ppmv).

Os demais resultados foram agrupados em tabelas com o objetivo de facilitar a andlise
do comportamento dos nanomateriais sob diferentes varidveis ambientais. Dessa forma, os
resultados sao exibidos em relagdo a taxa de fluxo do poluente, teor de TiO; e ZnO, umidade
relativa do ar e radiacdo UV-A, considerando para tanto a degradacdo médxima dos NOx obtida
pelos grupos de PPCs analisadas. Os gréficos relativos aos ensaios que produziram os dados a
seguir encontram-se no Apéndice A.

As Tabelas 27, 28 e 29 reunem os valores de degradacdo méaxima, em ppmv e mg/h/m?,
obtidos pelas PPCs fotocataliticas a uma taxa de fluxo de 1, 3 e 5 I/min. A area de teste avaliada

foi de 0,11 m? (equivalente a 5 PPCs).



Tabela 27 - Resultado dos Ensaios de Degradacdo de NOx para Taxa de Fluxo de 1 1/min
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Radiacao UV-A (W/m?)

Taxa de Nanomaterial Umidade
Fluxo (I/min) Grupo (%) (%) 10 2
Degradacao (ppmv — mg/h/m?)
1 3% TiO» 13,9-14,8 16-17,1 18,1-19,3
2 6% TiO; 17,4-18,6  18,3-19,5  19,1-20,4
3 9% TiO; 40 18,4-19,6 19-20,3 19,6-20,9
4 3% ZnO 3,3-3,5 4,7-5,0 7,1-7,6
5 6% ZnO 4,4-4,7 6,4-6,8 9,0-9,6
6 9% ZnO 4,8-5,1 6,6-7,0 10,3-11,0
1 3% TiO» 12,6-134  14,4-154  16,2-17,3
2 6% TiO; 149-159 18,1-19,3 18,6-19,8
, 3 9% TiO; 18,1-19,3  184-19,6  18,9-20,2
Lo 4 3% ZnO » 3,1-3,3 3,3-3,5 3,8-4,1
5 6% ZnO 3,942 4,9-5,2 8,3-8,9
6 9% ZnO 4,0-4,3 5,1-5,4 9,9-10,6
1 3% TiO; 6,5-6,9 9,8-10,5 13,1-14,0
2 6% TiO; 8,0-8,5 10,2-10,9  13,8-14,7
3 9% TiO; 14,4-154  15,3-16,3  18,1-19,3
4 3% ZnO 0 2,2-2,3 2,4-2,6 2,8-3,0
5 6% ZnO 3,8-4,1 4,4-4,7 8,1-8,6
6 9% ZnO 3,9-4,2 4,7-5,0 9,6-10,2

Fonte: Elaboracdo Prépria.
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Tabela 28 - Resultado dos Ensaios de Degradacdo de NOx para Taxa de Fluxo de 3 1/min

Taxa de

Nanomaterial

Umidade

Radiacao UV-A (W/m?)

Grupo 5 10 22
Fluxo (I/min) (%) (%)

Degradacao (ppmv — mg/h/m?)

1 3% TiO, 49-15,7  6,9-22,1 8,0-25,6

2 6% TiO» 8,7-27,8  9,2-294  10,3-33,0

3 9% TiO; 40 10,7-34,2  11,2-35,8 13,6-43,5

4 3% ZnO 1,9-6,1 2,7-8,6 3,6-11,5

5 6% ZnO 24-7,7 3,2-10,2 3,9-12,5

6 9% ZnO 3,1-9,9 3,6-11,5  44-14,1

1 3% TiO» 4,7-15,0  5,1-16,3  6,4-20,5

2 6% TiO; 5,5-17,6  6,6-21,1 7,6-24,3

3 9% TiO; 7,9-25,3 8,6-27,5  9,9-31,7
>0 4 3% ZnO > 1,8-5,8 2,3-7,4 2,9-9,3
5 6% ZnO 2,0-6,4 2,6-8,3 3,2-10,2

6 9% ZnO 2,6-8,3 3,1-9.9 3,9-12,5

1 3% TiO» 3,6-11,5 48-154  6,2-19,8

2 6% TiO; 3,7-11,8  6,3-20,2  7,6-24,3

3 9% TiO; 6,1-19,5 8,2-26,2  9,3-29,8
4 3% ZnO 70 1,7-5,4 1,9-6,1 2,9-9,3
5 6% ZnO 1,9-6,1 2,5-8,0 3,1-9.9

6 9% ZnO 2,5-8,0 2,9-9,3 3,3-10,6

Fonte: Elaboracdo Prépria.
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Tabela 29 - Resultado dos Ensaios de Degradagdo de NOx para Taxa de Fluxo de 5 1/min

Radiacao (W/m?)
Taxa de Grupo Nanomaterial Umidade 5 10 ”
Fluxo (I/min) (%) (%)
Degradacao (ppmyv - mg/h/m?)
1 3% TiO, 3,8-20,3 4,4-23,5 5,6-29,9
2 6% TiO» 6,1-32,5 6,4-34,1 7,5-40,0
3 9% TiO, 40 % 6,4-34,1 7,8-41,6 9,3-49,6
4 3% ZnO 1,9-10,1 2,1-11,2 2,8-14,9
5 6% ZnO 24-12,8 29-155 4,3-22,9
6 9% ZnO 2,8-14,9 3,1-16,5 4,7-25,1
1 3% TiO» 2,8-14,9 4,0-21,3 5,1-27,2
2 6% TiO» 3,8-20,3 4,8-25,6 6,3-33,6
50 3 9% TiO, o 4,8-25,6 6,9-36,8 8,2-43,7
4 3% ZnO 1,7-9,1 1,9-10,1 2,8-14,9
5 6% ZnO 2,0-10,7 2,5-13,3 3,3-17,6
6 9% ZnO 2,2-11,7 2,5-13,3 3,9-20,8
1 3% TiO, 2,7-144 3,6-19,2 4,9-26,1
2 6% TiO» 3,6-19,2 4,6-24,5 5,8-30,9
3 9% TiO, 4,5-24,0 5,8-30,9 7,5-40,0
4 3% ZnO 0% 1,5-8,0 1,8-9,6 2,5-13,3
5 6% ZnO 1,5-8,0 2,0-10,7 3,1-16,5
6 9% ZnO 1,8-9,6 2,2-11,7 3,5-18,7

Fonte: Elaboracdo Prépria.

Analisando as Tabelas 27, 28 e 29, percebe-se que as pecas apresentaram uma maior

capacidade oxidativa com o aumento da radiagdo UV-A. Esta tendéncia foi observada tanto

para pecas produzidas com TiO:; quanto com ZnO. A maior radiacido incidida nas PPCs

possibilitou que uma maior quantidade de sitios de nanomateriais da camada superficial fossem

ativados e, consequentemente, gerassem maior captura e degradacdo dos NOx presentes na

atmosfera poluida. Assim, quanto maior a radiacdo UV-A durante o ensaio, maior a capacidade

de degradagdo dos NOx das PPCs avaliadas.

O aumento da taxa de fluxo gerou a reducio do tempo de contato entre as moléculas

de NOx e a superficie dos nanomateriais, resultando na diminui¢c@o das reacdes fotocataliticas

e, por isso, na menor degradacao do poluente em ppmv. A reducdo da eficiéncia ocorre devido
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a velocidade com que o poluente passa pelo sistema, pois € necessario um determinado tempo
de permanéncia da molécula de poluente com a superficie da peca para que ocorram as reagdes
fotocataliticas. Dessa forma, quanto maior for a velocidade que a atmosfera poluida passar
sobre a peca, menor serd a quantidade de NOx degradado em ppmv.

Em relagdo a degradacdo em mg/h/m?, isto €, considerando a eficiéncia fotocatalitica
das pecas dentro de um determinado periodo de tempo, verificou-se que com o aumento da taxa
de fluxo a degradag@o do poluente foi maior. Credita-se isso ao fato de que, o aumento da taxa
de fluxo para 3 e 5 1/min se traduz, respectivamente, em volumes de atmosfera poluida trés e
cinco vezes maiores passando pelo sistema em um determinado periodo de tempo. Dessa forma,
o total de poluente que é degradado pelas pecas neste periodo € superior ao total degradado em
ensaios com fluxo de 1 I/min (MELO, 2011).

O aumento da umidade relativa do ar prejudicou os resultados de degradacao de todas
pecas avaliadas. O efeito negativo € maior quanto mais elevada for a umidade durante o ensaio.
Tal efeito pode ser entendido como a acao das moléculas de 4gua em umidificar excessivamente
a superficie das pecas, absorver parte da radiacdo UV-A e limitar o contato entre as particulas
dos poluentes e os sitios ativos dos semicondutores. Embora a dgua seja necessaria para que as
reacoes fotocataliticas ocorram, sua presenga em excesso gera efeitos hidréfilos que prevalecem
em relacdo a capacidade oxidativa do sistema.

Quando combinado o efeito negativo do aumento da taxa de fluxo e da umidade
relativa do ar, a reducdo da degradacdo dos NOx para todos os grupos € intensificada, até
mesmo em ensaios conduzidos com elevada radiacdo UV-A, devido a combinacdo desfavoravel
entre varidveis que norteiam o comportamento e eficiéncia das pecas frente a degradacao dos
NOx atmosféricos.

Também foi possivel concluir que, para ambos materiais, os aumentos dos teores
incorporados beneficiaram a degradacdo dos NOx, e que quanto menor a incorpora¢io, maior
o tempo das reagdes devido a reducdo no volume de sitios responsdveis pela degradacdo do
NOx presentes na camada superficial. Os resultados supracitados estdo em conformidade com
os trabalhos de Yu et al. (2009), Hiisken et al. (2009) e Melo (2011).

De forma geral, as condi¢cdes ambientais apresentaram o mesmo tipo de influéncia na

atividade fotocatalitica dos dois semicondutores (TiOz e ZnO).
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A Tabela 30 exibe a redu¢do percentual da eficiéncia das pecgas produzidas com ZnO

em relacdo a degradacdo obtida pelas pecas com TiOs,.

Tabela 30 — Reducdo da Eficiéncia das PPCs Produzidas com ZnO em Relacdo a Degradacgao
das PPCs Produzidas com TiO»

Teor Comparativo

5

Radiacao UV-A (W/m?)

10

22

Taxa de Fluxo (I/min) Umidade (%)
(%) Reducio na Degradacio do ZnO em Relacio ao
TiO:z (%)
3 176,3 170,6 160,8
6 40 174,7 165,0 152,9
9 173,9 165,3 147,5
3 175,4 1771 176,6
1,0 6 55 173,8 172,9 155,4
9 177,9 172,3 147,6
3 166,6 175,5 178,6
6 70 152,5 156,9 141,3
9 172,9 169,3 147,0
3 161,2 160,9 155,0
6 40 172,4 165,2 162,1
9 171,0 167,9 167,6
3 161,7 154,9 154,7
3,0 6 55 163,4 160,6 157,9
9 167,1 164,0 160,6
3 152,8 160,4 153,2
6 70 148,6 160,3 159,2
9 159,0 164,6 164,5
3 150,0 152,3 150,0
6 40 160,7 154,7 142,7
9 156,3 160,3 149,5
3 139,3 152,5 145,1
5,0 6 55 147,4 147,9 147,6
9 154,2 163,8 152,4
3 144,4 150,0 149,0
6 70 158,3 156,5 146,6
9 160,0 162,1 153,3

Fonte: Elaboracdo Prépria.
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Os ensaios de degradacdo dos NOx demonstraram a superioridade das pecas
produzidas com TiO> em relagdo as pecas com incorporagdo de ZnO, para todos teores
adicionados e todas varidveis ambientais simuladas.

A Tabela 30 mostra que a maior radiagdo UV-A diminuiu a diferenca entre as
degradacdes do ZnO e TiOy. Isso ocorreu devido a maior suscetibilidade fotonica do ZnO
durante a fotocatdlise, isto €, sua maior eficiéncia estd fortemente ligada as elevadas radiagdes
UV-A. Por sua vez, o TiO, apresenta uma melhor capacidade de hidroxilacdo devido a sua
maior area superficial e densidade dos sitios, que absorvem radiacao solar de forma mais ativa
e aumentam a disseminacdo da foto-energia durante os processos fotocataliticos mesmo em
ensaios com baixa radiagdo UV-A.

O aumento da taxa de fluxo e umidade relativa do ar diminuiu a diferenca de
degradacao entre o ZnO e TiO;. O TiO2 manteve a superioridade na degradacao dos NOx e o
ZnO exibiu pouca varia¢do na degradacdo devido ao aumento da umidade relativa do ar. Isso
sugere que a varidvel critica do comportamento destas pecas durante os ensaios foi a taxa de
fluxo.

O TiO2 mostrou-se como a melhor alternativa de semicondutor aos processos de
degradacdao de NOx devido a sua maior atividade fotocatalitica durante os ensaios. Deve-se isso
ao seu maior grau de hidroxilacdo e fotoestabilidade em relacdo ao ZnO, além do menor
didmetro médio de particulas (10 nm) e maior superficie especifica (> 60 m?/g), que garantem
maior capacidade de absorver a radiagdo UV-A e, consequentemente, degradar uma maior
quantidade de poluente. O ZnO possui didmetro médio de 20 nm e superficie especifica de >
40 m?/g. Além disso, o TiO; apresenta uma densidade de 3,9, enquanto o ZnO uma densidade
de 5,6. Essa caracteristica garante que para uma mesma quantidade em peso, em termos de
volume, o TiO; tenha um nimero maior de particulas, que repercute em maior quantidade de
sitios distribuidos na superficie da PPC, o que facilita a absorcdo de radiacdo UV-A e a

degradacdo do NOx presente na atmosfera poluida.
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4.4 EQUIVALENCIA DE EFICIENCIA FOTOCATALITICA DAS ARGAMASSAS
NANOMODIFICDAS E AVALIACAO DE CUSTO-DESEMPENHO FOTOCATALITICO

Nesta etapa foi realizada uma anélise da eficiéncia fotocatalitica das pecas com TiO>
e ZnO, buscando verificar a equivaléncia das pecas na degradagcdo dos NOx e verificar o melhor
nanomaterial em termos de custo-desempenho fotocatalitico.

A Tabela 31 traz o preco unitdrio, em gramas, dos nanomateriais utilizados na
confeccdo das superficies fotocataliticas das pecas estudadas, além do custo de sua aplicagcdo
para uma drea de 1 m2. A cotagdo do preco unitdrio foi realizada no més de marco/2019 junto

ao fornecedor do material utilizado na pesquisa (Nanoamor Inc.).

Tabela 31 - Valores Unitarios dos Nanomateriais (em Dodlares)

Semicondutor Preco Unitario  Teor Preco Area de Preco Area de
(U$S/g) (%)  Ensaio 0,11 m2 (U$S) 1 m2 (U$S)
3 3,52 32,04
TiO» 0,22 6 7,04 64,08
9 10,56 96,12
3 2,88 26,18
Zn0O 0,18 6 5,76 52,36
9 8,64 78,54

Fonte: Elaboracdo Prépria.

Para a andlise, tomaram-se como referéncias as equivaléncias das PPCs nos cenarios
de maior e menor degradacdo de NOx obtidos durantes os ensaios de fotocatalise, a saber:

Melhor caso: 40% de umidade relativa do ar, 1 1/min de taxa de fluxo e 22 W/m?2 de
radiacdo UV-A;

Pior caso: 70% de umidade relativa do ar, 5 I/min de taxa de fluxo € 5 W/m? de
radiagdao UV-A.

A Figura 33 exibe os gréficos de degradacdo das PPCs com TiO2 e ZnO nos teores de
3, 6 € 9% produzidas nos ensaios para o melhor caso. Ainda, foi aplicada uma funcao polinomial
de terceira ordem como modelo do comportamento das pecas quanto a degradacao dos NOx
com teores de semicondutor incorporado variando de 0 a 9%. O modelo tem validade no

intervalo de 0 a 9% de semicondutor.
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Figura 33 - Melhor Caso de Degradacao das PPCs: 40% de umidade relativa do ar, 1 I/min de
taxa de fluxo e 22 W/m?2 de radiacao UV-A
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Fonte: Elaboracdo Propria.

Analisando a Figura 33, verifica-se que o TiO> consegue obter os mesmos resultados
de degradacdo que o ZnO com teores bastante reduzidos de incorporag¢do. Por exemplo, com
9% de ZnO foi possivel obter a degradagdo de 11 ppmv de NOx. Através do grafico podemos
constatar que a mesma quantidade de NOx poderia ser degradada com a utilizacdo de
aproximadamente 1,3% de TiO2, o que significaria uma reducdo superior a 85% de
semicondutor adicionado na camada superficial das PPCs.

A Tabela 32 apresenta a avaliagdo dos custos referente ao caso anteriormente
apresentado, tomando-se como referencial a degradagdao méxima obtida pelas PPCs de TiOz e
Zn0O durante os ensaios. Exibe ainda os teores de TiO> necessdrios para equivaléncia na
degradacdo dos NOx entre os semicondutores, os custos relacionados e suas respectivas

reducgdes de precos.
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Tabela 32 - Avaliacao de Custos entre TiO> e ZnO para o Melhor Caso

Degradacao do Reducao de Preco
Teores Preco do
NOx (ppmv) Teores de  Preco do Pela Escolha do
. Equivalentes TiO:
(Area de Ensaio Zn0 (%) ZnO (U$S) TiO:; em Relacao
de TiO2(%) (U$S)
0,11m?) a0 ZnO (%)
11,02 9,0 8,64 1,30 1,52 1 82,40
10,31 8,0 7,68 1,19 1,40 1 81,77
9,89 7,0 6,72 1,13 1,33 1 80,20
9,60 6,0 5,76 1,09 1,28 177,77
9,25 5,0 4,80 1,04 1,22 1 74,58
8,65 4,0 3,84 0,96 1,13 170,57
7,60 3,0 2,88 0,82 0,96 | 66,66
6,86 2,5 2,40 0,73 0,86 1 64,17
5,94 2,0 1,92 0,62 0,73 1 61,98
4,81 1,5 1,44 0,49 0,58 159,72
3,46 1,0 0,96 0,34 0,40 1 58,33

Fonte: Elaboracdo Prépria.

Segundo a Tabela 32, nas mesmas condi¢cdes ambientais, o TiO2 pode gerar reducdes
de custos de até 82,40% na aplicagdo em camadas superficiais de PPCs utilizadas nos ensaios
devido a sua elevada capacidade oxidativa até mesmo com reduzidos teores. Considerando uma
area de 100 m?, a utilizacdo de 9% de ZnO na camada superficial de um pavimento fotocatalitico
geraria um custo de aproximadamente U$S 7.854,00, enquanto que o uso de 1,3% de TiO»
geraria um valor de aproximadamente U$S 1.386,00, para a mesma quantidade de NOx
degradado pelo pavimento.

Por sua vez, a Figura 34 exibe os graficos de degradacdo das PPCs com TiO> e ZnO
nos teores de 3, 6 € 9% para os ensaios do pior caso. Assim como foi realizado para o melhor
caso, aplicou-se uma fun¢do polinomial de terceira ordem como modelo do comportamento das
pecas quanto a degradacao dos NOx com teores de semicondutor incorporado variando de 0 a

9%.
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Figura 34 - Pior Caso de Degradagdo das PPCs: 70% de umidade relativa do ar, 5 1/min de
taxa de fluxo e 5 W/m? de radiagao UV-A
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Fonte: Elabora¢do Propria

A Figura 34 mostra que, no cendrio de menor degradacao dos NOx, o TiO2 mantém a
tendéncia de degradar a mesma quantidade de poluente do que o ZnO com um teor
significativamente menor de nanomaterial na camada superficial das pecas.

Neste caso, 9% de ZnO foi capaz de degradar aproximadamente 1,84 ppmv de NOx.
Pelo grafico pode-se verificar que 1,67% de TiO> poderia degradar a mesma quantidade de
poluente, refletindo numa redugdo superior a 81% de semicondutor adicionado na camada
superficial das PPCs.

A Tabela 33 apresenta a avaliacdo dos custos dos nanomateriais utilizados, tendo como
referencial a degradacdo maxima obtida pelas PPCs de ZnO durante os ensaios. Exibe ainda os
teores de TiO2 necessdrios para equivaléncia na degradacao dos NOx entre os semicondutores,

os custos relacionados e suas respectivas reducdes de pregos.
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Tabela 33 - Avaliacao de Custos entre TiO> e ZnO para o Pior Caso

Degradacao do Reducio de Preco
Teores Preco
NOx (ppmv) Teores de Preco do Pela Escolha do
. Equivalentes do TiO;
(Area de Ensaio Zn0 (%) ZnO (U$S) TiO: em Relacao
de TiO2 (%) (U$S)
0,11m?) a0 ZnO (%)
1,83 9,0 8,64 1,67 1,96 177,32
1,65 8,0 7,68 1,46 1,71 177,73
1,61 7,0 6,72 1,41 1,65 1 75,45
1,61 6,0 5,76 1,41 1,65 171,36
1,60 5,0 4,80 1,40 1,64 ] 65,83
1,59 4,0 3,84 1,39 1,63 1 57,55
1,50 3,0 2,88 1,30 1,52 1 47,23
1,40 2,5 2,40 1,18 1,38 1 42,50
1,23 2,0 1,92 1,02 1,20 137,50
1,02 1,5 1,44 0,82 0,96 133,34
0,75 1,0 0,96 0,58 0,68 129,17

Fonte: Elaboracdo Prépria.

O TiOz pode gerar reducdes de custos de até 77,32% no custo final de producdo das
camadas superficiais fotocataliticas das PPCs em relacdo ao ZnO, considerando as mesmas
condi¢des ambientais. Para uma drea de 100 m2, como ja mencionado, o uso de 9% de ZnO na
camada superficial de um pavimento fotocatalitico acarreta em um valor total de implementagao
de, aproximadamente, U$S 7.854,00. J4 um pavimento equivalente com uso de 1,67% de TiO2
teria o custo aproximado de U$S 1.780,00, para a mesma quantidade de NOx degradado pelos
pavimentos.

Por fim, complementa-se que, mesmo utilizando os valores dos nanomateriais do
fabricante Wuhu L. Cheminal (cenédrio mais favordvel ao ZnO), conforme Tabela 2, ainda é
economicamente mais vantajosa a utilizagcao do TiOx.

Pode-se concluir que o emprego do TiO> como semicondutor em camadas superficiais
de pavimentos fotocataliticos mostra-se como a melhor op¢ao técnica e econOmica para
implementagdo na pavimentacdo urbana. Ainda, fica clara a tendéncia de que, além de melhores
resultados na degradacdo dos NOx, maiores teores produzem maiores reducdes de custos frente

ao ZnO.



109

4.5 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES DAS ARGAMASSAS

Nesta etapa foi avaliada a influéncia dos semicondutores nas propriedades das
argamassas produzidas, em seu estado fresco e estado endurecido. Os ensaios foram conduzidos
para os teores de 3, 6 e 9%, em relagdo ao peso do cimento, para ambos semicondutores (TiO2
e ZnO) e para referéncia (sem adicdo). Assim, foram realizados ensaios de calorimetria por
condugdo isotérmica (estado fresco), microscopia eletronica de varredura (MEV), porosimetria
por intrusdo de mercurio, resisténcia a compressao simples, resisténcia a tracdo na flexdo e

modulo de elasticidade dindmico (estado endurecido).
4.5.1 Ensaio de calorimetria por conducao isotérmica

As Figuras 35 e 36 apresentam os resultados do ensaio de calorimetria por condugdo
isotérmica. O ensaio foi conduzido por 98 horas. A Figura 36 apresenta o comparativo entre as
pastas de cimento avaliadas em relacao ao calor total liberado, periodo de indu¢do, pico maximo

de calor e efeito de molhagem.

Figura 35 - Resultados de Calorimetria das Pastas de Cimento: Calor Liberado x Tempo
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Fonte: Elaboracdo Prépria.
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Figura 36 — Resultados de Calorimetria das Pastas de Cimento: Calor Total Liberado, Periodo

de Indugdo, Pico Maximo de Calor e Efeito de Molhagem
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Fonte: Elaboracdo Propria.

Conforme exibe a Figura 36, o aumento no calor total liberado e o pico mdximo de
calor indicam a formacdo de um maior volume de produtos de hidratagdo que, por sua vez,
refletem em maiores valores de resisténcia mecanica. A incorporacao do TiO2 nas pastas de
cimento aumentou o calor total liberado durante o ensaio em relagdo a referéncia (222,99 kl/kg).
Este aumento foi de 233,84, 245,25 e 243,74 kJ/kg para as pastas com teores de 3, 6 € 9% de
TiOz, respectivamente. Também € possivel observar que maiores adi¢des de TiO2 resultam em
maiores picos maximos de calor nas pastas em relacdo a referéncia.

O periodo de indugao também sofreu alteracdo com as adicdes de TiO», passando de 2
horas e 48 minutos, na pasta de referéncia, para 2 horas e 18 minutos, 2 horas e 1 hora e 42
minutos, para pastas com adi¢do de 3, 6 e 9% de TiO, respectivamente. A diminui¢do no tempo
de inducdo indica o aumento na velocidade das reacdes de hidratacdo, onde os semicondutores
atuam como nucleos de precipitacdo dos produtos de hidratagdo do cimento.

Por sua vez, as adi¢des de ZnO produziram nas pastas uma redugdo de cerca de 90%
no valor total de calor liberado durante o ensaio. A reducdo foi de 222,99 kJ/kg para 20,12,
24,61 e 27,9 kl/kg para as pastas produzidas com 3, 6 € 9% de ZnO, respectivamente. Neste

sentido, durante os ensaios conduzidos, as pastas produzidas com ZnO nao apresentaram
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liberacdo de calor significativo (Figura 35) e, por isso, ndo possuem periodo de indu¢@o e nem
pico maximo de calor definidos.

Por fim, para todas as pastas estudadas foi observado que as adi¢des dos nanomateriais
(TiO2 e ZnO) implicaram no aumento do efeito de molhagem em relacido a referéncia. Os
maiores aumentos ocorreram nas pastas com 9% de TiO2 e 9% de ZnO, onde os valores
passaram de 8,33 W/kg (referéncia) para 23,32 W/kg e 24,15 W/kg, respectivamente.

Pode-se concluir que os teores de ZnO incorporados nas pastas de cimento foram
demasiadamente altos e responséveis pelo efeito retardante excessivo observado durante os
ensaios. Os ensaios foram mantidos por 98 horas e, mesmo assim, as pastas com ZnO ndo
iniciaram a hidrataciao do cimento, refor¢cando o grande potencial retardante do 6xido.

Arligue e Grandet (1990) explicam que, na presenga de ions de zinco na soluc¢io, uma
camada amorfa de hidroxido de zinco (Zn(OH)) é formada sobre a superficie dos silicatos
triclcicos anidros (C3S) do cimento. Além disso, o zinco é responsavel por retardar a hidratacao
dos aluminatos tricélcicos (C3A) na presenga de 6xido sulftrico (SO3). A formagdo da camada
amorfa de hidréxido de zinco isola as particulas de cimento da 4gua, inibindo sua hidratagdo.

Nao h4 um consenso na literatura sobre qual composto inibe as reacdes de hidratacado
devido a formacgdo dessa camada impermedvel ao redor dos grdos de cimento. Mollah et al.
(1995) defendem que a camada € resultado da formacao de hidrozincato de cdlcio. Contudo,
para Arligue (1990), Hamilton (1999) e Sammes (1999), essa camada € formada por hidréxido
de zinco.

O tempo do inicio da cinética das reacdes de hidratacio de cimento depende da
quantidade de ZnO incorporado na pasta de cimento. Somente quando as concentragdes de fons
de célcio e hidroxila livres na pasta forem suficientemente altas na solugdo, a camada se
transforma em um cristalino de hidréxido de zinco e calcio e as reacdes de hidratagdo do
cimento sdo retomadas.

A titulo de comparagao, os resultados obtidos por Ataie ef al. (2015) em seu trabalho,
onde adicionaram ZnO nos teores de 0,15%, 0,3% e 0,5% em pastas de cimento para verificagdo
da influéncia na hidratacdo do cimento e tempo de pega, sdo condizentes com os resultados
encontrados nesta pesquisa. As Figuras 37 e 38 apresentam, respectivamente, as curvas de taxa

de liberagao de calor e o calor total liberal acumulado por um periodo de 72 horas.



Figura 37 - Taxa de Calor Liberado Ataie et al. (2015)
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A 1incorpora¢do de ZnO aumentou o periodo de inducdo das amostras, chegando a

cerca de 45 horas para as amostras de 0,5%. Embora mais tardio do que a referéncia, a taxa de

liberacdo de calor das amostras com ZnO mostrou-se maior e mais rapida, quanto maior fosse

a sua adi¢do. Os picos de calor também foram maiores do que a referéncia em todas as pastas

estudadas. Isso denota que, em menores teores de adi¢do, o ZnO pode promover uma maior

hidratacdo do cimento e maior formagao dos produtos oriundos deste processo, o que se traduz

em maiores resisténcias da matriz cimenticia, principalmente em idades mais avangadas onde

a hidratacdo do cimento se restabelece apds a quebra da camada impermedvel inicialmente

formada.



Figura 38 - Calor Total Liberado Ataie et al. (2015)
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Conforme mostra a Figura 38, as pastas com adi¢ao de 0,15% e 0,3% mostraram uma

maior liberacdo de calor durante as reacOes de hidratacdo do cimento. A pasta com 0,5% obteve

um resultado proximo a referéncia, porém, observa-se na Figura 50 que ao final das 72 horas

esta pasta ainda apresentava potencial em liberar mais calor devido as rea¢des durante um maior

periodo de tempo do que as demais. Isto é, em um maior periodo de tempo, a adi¢do de 0,5%

provavelmente liberaria mais calor do que a referéncia.

4.5.2 Porosimetria por intrusao de mercirio

A Figura 39 apresenta os diametros dos poros das argamassas nanomodificadas e de

referéncia em fung¢do do volume acumulado de poros, obtidos nos ensaios de porosimetria por

intrusao de mercurio.
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Figura 39 -Volume Acumulado de Poros x Didmetro de Poros (28 dias de cura)
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Conforme exibe a Figura 39, o volume acumulado de poros da argamassa de referéncia
foi de 0,03646 mL/g. Para a argamassa nanomodificada com 9% de TiO: este volume foi de
0,03434 mL/g e para as argamassas nanomodificadas com 3, 6 e 9% de ZnO foi de 0,04709,
0,05803 e 0,06116 mL/g, respectivamente. Pode-se observar que as argamassas de referéncia e
com TiO; exibem um volume acumulado de poros semelhante. Ja as argamassas com ZnO
apresentam um maior volume de poros acumulados em relacdo a referéncia, e este valor € maior
para maiores adicdes do semicondutor na argamassa.

A porosidade total da argamassa de referéncia foi de 8,44%, da argamassa com 9% de
TiO> foi de 7,99% e das argamassas com 3, 6 € 9% de ZnO foram de, respectivamente, 10,67%,
13,38% e 13,40%. Pode-se concluir que a adi¢do de TiOz favoreceu a diminuicao da porosidade
total da argamassa. Ja a adicdo de ZnO produziu argamassas mais porosas devido sua influéncia
na cinética das reacdes de hidratacdo do cimento, como visto na calorimetria por conducao
isotérmica. A porisidade é maior nas argamassas com maiores teores de ZnO e isso reflete
negativamente na resisténcia mecanica das argamassas.

A Figura 40 mostra os didmetros dos poros das argamassas nanomodificadas e de

referéncia em fun¢do do volume incremental de poros.
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Figura 40 - Volume Incremental de Poros x Diametro de Poros (28 dias de cura)
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Fonte: Elaboracdo Propria.

Quanto a distribuicdo de poros, conforme a Figura 40 e a classificacdo de poros
proposta pela IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), a argamassa
nanomodificada com 9% de TiO: apresentou, em relagdo a referéncia, um volume de
macroporos (> 0,5 um) ligeiramente maior e uma redu¢do no volume de microporos (> 0,0025
um), que favoreceu a densificagdo microestrutural da matriz cimenticia. J& a adi¢ao de ZnO, de
maneira geral, conduziu a um maior volume de macroporos e microporos em relacdo a
referéncia, produzindo argamassas mais porosas, que predizem menores resisténcias

mecanicas.
4.5.3 Resisténcia a compressao simples

A Figura 41 apresenta graficos comparativos dos ensaios de resisténcia a compressao
simples para as amostras de referéncia e com adi¢do de 3, 6 € 9% de TiO2 e ZnO. Os ensaios
ocorreram com 7, 14 e 28 dias de cura e cada resultado representa a média da resisténcia obtida

de 3 CPs.
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Figura 41 - Graficos Comparativos da Resisténcia a Compressdao Simples
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Fonte: Elaboracdo Prépria.

Observa-se na Figura 41 que a maior resisténcia a compressao foi obtida para a
argamassa de referéncia. Ainda, com o aumento das idades, houve um incremento na resisténcia
a compressao simples de todas as amostras. Contudo, para as argamassas com ZnQO, os ganhos
de resisténcia ocorreram sobretudo na idade de 28 dias. Para estas argamassas, as resisténcias a
compressdo em 7 e 14 dias foram extremamente baixas, ressaltando o observado durante os
ensaios de calorimetria, onde o ZnO retardou prolongadamente o inicio das reacOes de
hidratacdo do cimento.

As argamassas produzidas com TiO», para todas as idades, exibiram menores
resisténcias em relacdo a referéncia, nao havendo uma influéncia significativa e bem definida
quanto ao teor incorporado de nanomaterial.

Tendo em vista os resultados obtidos nos ensaios de calorimetria, seria correto esperar
um aumento da resisténcia a compressao simples das argamassas produzidas com TiO, pois
verificou-se maior calor total liberado durante as reacdes de hidratacdo do cimento, indicando
uma aceleragdo na cinética das reacOes durante as primeiras 100 horas. Contudo,
contrabalanceando o efeito positivo nas reacdes de hidratagdo de cimento, a presenga do TiO>

dificultou a obten¢do de uma pasta homogénea, onde se observaram aglomerados de TiO2 na
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mistura durante a producdo das argamassas. Estes aglomerados, além de influenciarem na
capacidade fotocatalitica da argamassa, afetam negativamente a resisténcia mecénica através
da formacdo de pontos microestruturais frageis espalhados pela matriz cimenticia. Por esse
motivo, acredita-se, que os valores de resisténcia das argamassas com TiO2 foram menores do
que os valores da referéncia. Os resultados convergem com os resultados obtidos nas pesquisas
de Melo (2011), Rossini (2012), Meng et al. (2012) Lucas et al. (2012) e Lu et al. (2015).

As argamassas produzidas com ZnO exibiram os menores valores de resisténcia a
compressao simples durante os ensaios. Para os teores de 3, 6 € 9% os valores de resisténcia
foram de, respectivamente, 31,65, 28,94 e 26,61 MPa. A resisténcia foi menor quanto maior a
incorporacdo do semicondutor. Os resultados de resisténcia a compressao corroboram com 0s
obtidos nos ensaios de porosimetria por intrusdo de mercurio, onde o aumento do teor de ZnO
na argamassa produziu matrizes cimenticias mais porosas.

O comportamento das argamassas nanomodificadas com ZnO ¢é explicado por Arligue
et al. (1990) e Mollah et al. (1995). Segundo os autores, a presenca das particulas do material
na argamassa que produzem uma camada amorfa e impermedvel de hidrozincato de calcio, que
envolvem a superficie dos produtos de hidratacio da pasta, como o Cs3S e, consequentemente,
prejudicam o desenvolvimento da resisténcia a compressao tipica para estas idades de uma
matriz cimenticia comum.

A Figura 42 mostra a estrutura interna de um CP produzido com ZnO, apds o ensaio
de compressao simples (28 dias), além da estrutura interna de CPs de argamassa de referéncia

e com TiO».
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Figura 42 - Estrutura Interna dos CPs (28 dias) Produzidos com (a) e (b) 9% de ZnO, (c)
Referéncia e 9% de TiO2

Referéncia

Fonte: Elaboracdo Prépria.

E possivel observar que os CPs com ZnO apresentaram uma matriz cimenticia de
aparéncia seca, porosa e esfarelenta, diferente da matriz dos CPs de referéncia e com TiO», que
apresentam uma estrutura mais rigida e compacta. Ressalta-se que a Figura 42 apresenta CPs
que foram fraturados unicamente para exibir suas estruturas internas, ndo caracterizando as
rupturas sofridas pelas amostras durante os ensaios de compressao simples.

Em relacio a NBR 9781/2013, que estabelece o valor minimo de resisténcia a
compressao simples de pecas de concreto para vias de baixo e médio volume de trafego (> 35
MPa aos 28 dias), as pecas com 3 e 6% de TiO; praticamente atendem a este valor (34,19 e
34,88 MPa, respectivamente) e 9% mostra-se superior (35,15 MPa), assim como a de referéncia
(41,48 MPa). Contudo, todas as pecas com incorporagdo de ZnO ndo satisfazem ao valor

minimo da norma.
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4.5.4 Resisténcia a tracao na flexao

A Figura 43 mostra os grificos comparativos dos ensaios de resisténcia a tracdo na
flexdo para os CPs de referéncia e com adi¢des de 3, 6 € 9% de TiOz e ZnO. Os resultados

correspondem a média da resisténcia obtida de 3 CPs ensaiados.

Figura 43 - Graficos Comparativos da Resisténcia a Tracdo na Flexao
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Fonte: Elaboracao Propria.

Conforme exibe a Figura 43, a maior resisténcia a tracdo na flexdo foi obtida pela
argamassa com 9% de TiO2, para todas as idades. Houve um incremento nos valores de
resisténcia, para todas as amostras, com o aumento das idades. Assim como nos ensaios de
resisténcia a compressao simples, as argamassas com ZnO apresentaram ganhos de resisténcia
a tracdo sobretudo aos 28 dias. As resisténcias destas argamassas aos 7 e 14 dias foram muito
baixas em relacdo a referéncia e as argamassas com TiO2, consolidando os resultados de
calorimetria, onde o ZnO retardou a cinética das reacdes de hidratacido do cimento, ndo havendo

liberacao de calor de hidratagdo significativo durante 98 horas de ensaio.
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As argamassas produzidas com 3 e 6% de TiO», para todas as idades, exibiram
resisténcias ligeiramente menores em relacdo a referéncia. J4 a adi¢ao de 9% de TiO; produziu
um efeito positivo, gerando valores de resisténcia ligeiramente superiores a referéncia, em todas
as idades. Acredita-se, que este efeito seja decorrente da densificacdo e preenchimento da
microestrutura, que reduz a porosidade das argamassas, conforme apontado pela porosimetria.
No caso das argamassas com ZnO, quanto maior foi o teor de nanomaterial incorporado, menor
foi a resisténcia a tragdo na flexdo. Credita-se isso a inibi¢do das reacdes de hidratacdo do
cimento e maior porosidade da matriz cimenticia.

Os resultados obtidos em relacdo a adi¢ao de TiO> convergem com os apresentados
por Lucas et al. (2012) e Li et al. (2019). Outros autores mostram comportamentos distintos de
matrizes cimenticias com incorporacao de TiO2: Meng et al. (2012) concluiram que adi¢des de
pequenos teores de TiO2 geram incrementos poucos significativos na resisténcia a tracdo do
composto cimenticio. Para Kumari et al. (2016), adi¢des de até 3% mostraram, de maneira
geral, um aumento na resisténcia a compressao simples e diminui¢@o na tracado a flexao.

A resisténcia a tragdo na flexao, ao contrario da compressdo simples, ndo apresenta
nenhum valor minimo estabelecido por norma brasileira para utilizacio das PPCs na
pavimentacdo. Contudo, a fim de comparar os resultados obtidos com normativas
internacionais, a europeia BS EM-1388 considera o limite minimo de 3,8 MPa aos 28 dias para
argamassas destinadas ao uso em pavimentos. Assim, todas as pecas analisadas nos ensaios

estariam em conformidade com a norma.

4.5.5 Modulo de elasticidade dinamico

Os resultados dos ensaios de modulo de elasticidade dinamico s@o exibidos na Figura

44. Os valores referem-se a média do ensaio de trés amostras para cada grupo avaliado.
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Figura 44 - Graficos Comparativos de Mddulo de Elasticidade Dindmico
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Fonte: Elaboracdo Prépria.

Conforme apresenta a Figura 44, as argamassas de referéncia e com TiO2 (3, 6 e 9%)
possuem modulos de elasticidade dindmico semelhantes nas idades de 7 e 28 dias. A excegdo
foi os valores de médulo aos 14 dias, onde as argamassas com TiO> mostram-se ligeiramente
superiores a referéncia. As argamassas com ZnO exibem um mdédulo muito baixo em relacdo a
referéncia e as argamassas com TiO2 aos 7 e 14 dias, com o aumento desse valor ocorrendo
apenas aos 28 dias.

As argamassas produzidas com TiO2 e ZnO, para todas as idades, ndo indicaram
influéncia significativa e bem definida quanto ao teor incorporado de nanomaterial na
argamassa. Ja o periodo de cura aumentou os valores de médulos até os 14 dias das amostras
de TiO2. Aos 28 dias, os valores mantiveram-se praticamente iguais. No caso do ZnO, as
argamassas apresentaram valores de médulo de elasticidade dindmico préximos a referéncia
apenas aos 28 dias, devido ao retardo da hidrata¢do do cimento que o semicondutor produz na
argamassa em idades iniciais, conforme exibiram os resultados de calorimetria. A exce¢do foi

o teor de 3% que aos 14 dias mostrou um valor de médulo dindmico mais elevado.
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4.5.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O objetivo principal desta andlise foi avaliar a influéncia da adi¢do dos nanomateriais
na composi¢cao das argamassas através da identificacao das fases relacionadas a hidratacdo do
cimento e suas reagdes cinéticas. Assim, foram analisadas amostras de referéncia (sem adi¢@o)
e amostras com adi¢des de 3, 6 e 9% de ZnO e TiO, retiradas do interior dos CPs utilizados no
ensaio de resisténcia a compressio simples (28 dias).

A Figura 45 exibe uma captura de imagem do MEV da amostra de referéncia.

Figura 45 — Micrografia: Amostra de Referéncia (Ampliacdo 800x) (28 dias)
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Fonte: Elaboracdo Prépria.

Através da perspectiva geral da estrutura interna das argamassas de referéncia, exibida
pela Figura 45 € possivel observar uma estrutura muito compacta, sem evidéncia de volume
significativo de poros, inerente a curva granulométrica e a compactagao da argamassa, € com
presenca de considerdvel de volume dos produtos da hidratagdo na microestrutura da pasta de
cimento endurecida e na zona de transicao pasta-agregado.

As diferentes ampliacdes de ensaio, conforme exibe a Figura 46, permitem uma andlise

mais detalhada das fases presentes na amostra de referéncia.
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Figura 46 — Micrografia: Amostra de Referéncia (Diferentes Ampliacdes) (28 dias)
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A Figura 46 (a) exibe uma ampliacio com magnitude de 1.500x, onde € possivel
observar a presenga de formacdes C-S-H, destacado na imagem, caracterizado por apresentar
uma morfologia variando de fibras pouco cristalinas até reticulos cristalinos. Ainda é possivel
identificar formacodes de hidréxido de cédlcio (Ca(OH),), também chamados de portlanditas,
denotado pelos cristais grandes sob forma de prismas hexagonais.

Por sua vez, na Figura 46 (b) com magnitude de 5.000x, percebe-se a concentracdo de
CsASH32, denominada etringita e caracterizada pela sua cristalizacdo trigonal semelhante a
agulhas, que sdo produtos das reacdes de hidratacdo e igualmente responsaveis pelo
desenvolvimento de resisténcia.

As Figuras 46 (c) e (d) destacam a presencga de portlandita na interface entre a pasta e
o agregado e da etringita distribuida por toda regido de um poro da matriz cimenticia,
respectivamente.

As argamassas de referéncia apresentaram bons resultados nos ensaios de resisténcia
a compressao simples (41,48 MPa aos 28 dias) e tracdo na flexdo (7,98 MPa aos 28 dias),

conjuntamente com elevado médulo de elasticidade dinamico (37,19 GPa aos 28 dias) e baixa
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porosidade (8,44%). Logo, as imagens obtidas pelas micrografias corroboram com este
comportamento observado, com a nitida presenca de produtos de hidratacdo da pasta
largamente distribuidos pela matriz cimenticia das amostras, além da estrutura muito compacta
e sem evidéncia de volume significativo de poros.

A Figura 47 apresenta o MEV em diferentes magnitudes de ampliacdo das amostras

produzidas com incorporac¢do de 3% de ZnO.

Figura 47 — Micrografia: Amostra com 3% de ZnO (Diferentes Ampliacdes) (28 dias)
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Fonte: Elaboracao Propria.

As imagens obtidas pelo MEV expdem uma microestrutura de aparéncia esponjosa,
com um volume muito maior de poros em comparacdo com a referéncia, visiveis até mesmo
em magnificacdes de 800x, como ilustra a Figura 47 (a). Na regido de transicao, Figura 47 (b),
€ possivel verificar a presenca de C-S-H na pasta de cimento hidratado junto ao agregado. Nao
foram encontrados cristais de portlandita, comuns principalmente nesta regido em matrizes
cimenticias, e nem de etringita na amostra analisada.

Como exibido nos itens 4.5.3 e 4.5.4, as argamassas produzidas com ZnO, ao longo
do tempo, desenvolvem resisténcia mecanica devido a formagdo de hidrozincatos de célcio apds

a quebra da membrana impermedvel que cobrem os anidros em idades iniciais. Mesmo assim,
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os resultados sdo, em geral, mais baixos do que os de referéncia e amostras com TiO>. A
micrografia denotou uma matriz cimenticia com deficiéncia na formacao e na homogeneidade
de distribui¢do dos produtos comuns a hidratacido do cimento. Tal fato € indicativo da influéncia
negativa do ZnO, principalmente nas idades iniciais das argamassas, € que esta compromete
seu desempenho mecanico.

As Figuras 47 (c) e (d) exibem o interior de um poro na amostra onde nota-se a
formacdo de um produto de hidratagc@o, semelhante a estrutura tetraédrica comum as zedlitas
(aluminossilicatos hidratados). Tal arranjo, segundo Querol et al. (2002), forma uma cavidade
na qual estdo alojados contra-ions (metais alcalinos e/ou alcalino-terrosos), conferindo-lhes
caracteristicas como capacidade de troca idnica e de adsorc¢ao.

No caso das amostras, trata-se de espécies anidnicas Zn(OH)3 e Zn(OH)3 presentes
no produto de hidratacio pois sdo formac¢des comuns envolvendo Zn em um meio altamente
alcalino como a pasta de cimento, que apresenta um pH de aproximadamente 13.

Sao exibidos na Figura 48 os resultados do MEV em diferentes magnitudes de

ampliacdo das amostras produzidas com 6% de ZnO.

Figura 48 - Micrografia: Amostra com 6% de ZnO (Diferentes Ampliagdes) (28 dias)
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Fonte: Elaboracdo Prépria.
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Conforme a Figuras 48 (a) e (b), as amostras com 6% de ZnO possuem uma
microestrutura interna bastante porosa, com poros de grandes dimensdes por toda regido da
pasta do cimento. E possivel identificar por¢des de C-S-H distribuidos de forma muito
heterogénea. Na regido de transi¢ao entre a pasta e o agregado, Figura 48 (c), fica nitida a
deficiéncia de aderéncia entre estes, denotados pelo pouco material endurecido em torno do
grao, como C-S-H e CH, e pela quase auséncia de fases tipicas da regido, como cristais de
portlandita mais bem estruturados.

Foram observados ainda, diferentemente das amostras com 3% de ZnO, espécies de
Zn(OH)3 e Zn(OH)%~ acompanhados com formagdes de etringitas na pasta endurecida de
cimento, menores do que as presentes na referéncia, como mostra a Figura 48 (d). A presenca
destes hidréxidos de zinco estd diretamente relacionada com a inibicao da hidratacdo da pasta
de cimento, o que justifica o fato de que maiores teores de ZnO produziram os piores resultados
durante os ensaios mecanicos realizados.

A Figura 49 aponta os resultados obtidos no MEV de amostras produzidas com 9% de

Zn0 adicionados nas argamassas estudadas.

Figura 49 - Micrografia: Amostra com 9% de ZnO (Diferentes Ampliagdes) (28 dias)
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As amostras com 9% de ZnO mostraram a mesma tendéncia de porosidade em sua
microestrutura interna do que pegas com adicdo de 3 e 6%, como pode ser visto na Figura 49
(a). A pasta de cimento endurecida (Figura 49 (b)) exibe formacdes de C-S-H ligados a espécies
em formas de agulhas curtas, sendo provavelmente cristalizacdes de etringitas pouco
desenvolvidas. Na regido de transi¢do do agregado com a pasta de cimento, Figuras 49 (c) e
(d), percebe-se a presenga de produtos de hidratacdo comuns da regido de transi¢do, contudo,
também a presenca de Zn(OH)3; e Zn(OH)Z~. A presenga destes compostos na zona de
transicao implica na formacdo de pontos frageis na matriz da argamassa, pois sdo causadores
do retardo da hidrata¢do, impedindo que uma estrutura densa e resistente seja formada. As
constatagdes obtidas pela andlise da micrografia fundamentam o baixo desempenho mecanico
das argamassas produzidas com ZnO, onde percebe-se que as adi¢des prejudicaram a cinética
de hidratac@o do cimento, formando matrizes mais frageis e porosas em relacdo as argamassas
de referéncia e com TiO2, reduzindo drasticamente os valores de resisténcia a compressao
simples e tracdo na flexdo, conjuntamente com menores modulos de elasticidade dinamico.

Os resultados do MEV para as amostras produzidas com adi¢io de TiO2 sdo exibidos

na Figura 50.

Figura 50 - Micrografia: Amostras com 3, 6 € 9% de TiO> (Diferentes Ampliacdes) (28 dias)

LCME-UFSC

Fonte: Elaboracdo Prépria.
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Na Figura 50 (a), a microestrutura da amostra com 9% de TiO; mostra-se muito densa
e s6lida, sem presenca de poros significativos e com grande volume de produtos de hidratagao
na regido da pasta do cimento e na regido de transi¢do. Na interface pasta-agregado da amostra
com 6% de TiOy, exibida pela Figura 50 (b), a pasta apresenta grande presenca de C-S-H,
cristais de portlandita hexagonais bem estruturados e agulhas de etringita aderidos ao agregado.
Por toda regido de pasta endurecida, é possivel visualizar a massiva presenca de portlandita,
etringita, C-S-H e sufoaluminatos de cdlcio (exibidos na Figura 48), conforme apresentam as
Figuras 50 (c) e (d) referentes as amostras com 3% de TiOx.

A Figura 51 exibe uma captura de imagem de maior magnificag¢do (2.000 e 5.000x) do

sulfoaluminato de calcio, resultado da hidratacdo da pasta de cimento.

Figura 51 - Micrografia: Amostra com TiO2 (Ampliagdes de 2.000 e 5.000x) (28 dias)
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Fonte: Elaboracdo Prépria.

Todos os teores de TiO2 adicionados tiveram influéncia positiva no desenvolvido de
uma microestrutura muito densa e compacta, com grande volume de produtos de hidratagdo. A
adicao de TiO; na matriz cimenticia estudada mostrou influéncia nas reacdes cinéticas da pasta,
aumentando a taxa de calor liberado durante a hidratacdo, como observado nos resultados de
calorimetria. Tais fatos sdo denotados, além da andlise visual proporcionada pelo MEV, pelos
resultados dos ensaios mecanicos (superiores as amostras de referéncia em alguns casos).

Entretanto, € necessdrio ressaltar que, embora o TiO; tenha produzido este efeito
benéfico de aumentar o calor total liberado durante as reacdes cinéticas de hidratacdo da pasta,
os resultados nos ensaios de compressdo simples exibiram uma diminuicdo nos valores em
relacdo a referéncia. Esta diminuicdo na resisténcia € creditada a dificuldade em se realizar a

homogeneizagado e dispersdao do nanomaterial no cimento Portland. Por se tratar de um material
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extremamente fino e de dimensdes bastante reduzidas (didmetro de 10 nm), a formacdo de
pequenos grumos durante a mistura € algo dificil de evitar. Além disso, a pouca quantidade de
dgua na argamassa seca, impossibilita que o nanomaterial seja disperso na 4gua de amassamento
através de técnicas de sonicagdo, que poderiam produzir uma melhor distribuicdo destes na
matriz cimenticia, potencializando seu efeito benéfico.

A Figura 52 exibe a micrografia de uma amostra produzida com TiO2 e destaca

algumas aglomeracdes formadas pelo nanomaterial na matriz cimenticia.

Figura 52 - Micrografia: Formacao de Aglomeragdes de TiO» (28 dias)
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Fonte: Elaboracdo Prépria.

Conforme a Figura 52, € possivel verificar varios aglomerados de TiO2 na matriz
cimenticia. Estas aglomeracdes prejudicam o desempenho mecanico das argamassas pois ha
formagao de pontos frageis na matriz cimenticia da pasta, que podem “induzir o caminho” da
fratura das pecas durante as solicitagdes de cargas impostas. Assim, pode-se concluir, que uma

técnica de mistura que produza maior homogeneidade destes materiais, pode implicar em
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aumentos de resisténcia mecanica das argamassas fotocataliticas, uma vez que as particulas de

TiO> dispersas na matriz sao pontos de nucleagao de cristais como o C-S-H.

4.6 APLICACAO DOS RESULTADOS

Esta etapa da pesquisa consistiu na aplicacao dos resultados obtidos em laboratério,
visando quantificar o total de NOx que é possivel degradar por duas pistas hipotéticas de
pavimentacgdo fotocatalitica com 1 km de extensdo e 10 m de largura, ao longo do més de janeiro
de 2017, na cidade de Florian6polis-SC, produzidas com pecas de 9% de ZnO e 9% de TiO. A
escolha do teor baseou-se na premissa de que maiores teores incorporados produziram maior
eficiéncia fotocatalitica em ambos os casos durante os ensaios laboratoriais.

Quanto as varidveis ambientais, optou-se pelo uso das curvas com taxa de fluxo de 1
1/min, que indicam baixa velocidade de ventos. Por sua vez, a escolha das curvas com umidade
relativa de 70 + 5% foram adotadas devido a média da umidade relativa do ar medida no més
considerado (janeiro), que serd apresentada nas Tabelas 34 e 35.

No levantamento do quantitativo de NOx degradado para o més proposto, os dias
foram classificados em ensolarados, nublados e chuvosos, através de observacdo visual
realizada neste periodo. Dias chuvosos foram desconsiderados para o levantamento da
quantidade de NOx degradado, visto que a fotocatalise heterogénea s6 ocorre na presenca de
radiagdo UV-A suficiente e com a superficie das pecas na condi¢do ndo saturada e sem lamina

de 4gua. Ao todo, no més de janeiro, foram observados:

e 14 dias de condi¢do “ensolarado”;
e 16 dias de condi¢ao “nublado’;

e 1 dia de condigao “chuvoso”.

Logo, para o levantamento do total de NOx degradado para o més de janeiro/2017,
foram considerados o monitoramento de um dia caracteristico (ensolarado) e outro (nublado).
A radiagdo UV-A foi monitorada a cada meia hora, das 7:00 as 19:00, totalizando 25 medi¢des
para cada um dos dias.

A Tabela 34 exibe o resultado do monitoramento de um dia ensolarado do més de
janeiro, considerando a radiagdo UV-A e umidade relativa medidas, além das caracteristicas

dos periodos do dia.
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Tabela 34 - Monitoramento das Condi¢des Climaticas do Dia 26/01/2017 (Ensolarado)

Tempo
Radiacio UV-A
Hora Fracao das (W) UR (%) Caracteristicas do Dia
Horas do Dia
7:00 0,292 0,96 84 Céu claro, poucas nuvens
7:30 0,313 3,06 80 Céu claro, poucas nuvens
8:00 0,333 5,13 70 Céu claro, poucas nuvens
8:30 0,354 6,29 74 Céu claro, poucas nuvens
9:00 0,375 10,90 70 Céu claro e sem nuvens
9:30 0,396 15,20 65 Céu claro e sem nuvens
10:00 0,417 20,90 61 Céu claro e sem nuvens
10:30 0,438 28,10 54 Céu claro e sem nuvens
11:00 0,458 34,60 56 Céu claro e sem nuvens
11:30 0,479 39,00 53 Céu claro e sem nuvens
12:00 0,500 46,40 54 Céu claro e sem nuvens
12:30 0,521 51,90 47 Céu claro e sem nuvens
13:00 0,542 58,10 43 Céu claro e sem nuvens
13:30 0,563 57,50 42 Céu claro e sem nuvens
14:00 0,583 59,40 47 Céu claro e sem nuvens
14:30 0,604 59,00 46 Céu com nuvens
15:00 0,625 52,40 56 Céu com nuvens
15:30 0,646 46,30 55 Céu com nuvens
16:00 0,667 39,20 58 Parcialmente nublado
16:30 0,788 28,21 60 Céu nublado
17:00 0,708 21,35 66 Céu nublado
17:30 0,729 12,18 78 Céu nublado
18:00 0,750 5,64 83 Céu nublado
18:30 0,771 2,67 85 Céu nublado
19:00 0,792 1,08 85 Céu nublado

Média U.R. (%) 63

Fonte: Elaboracdo Prépria.

Por sua vez, a Tabela 35 exibe o resultado do monitoramento de um dia nublado do
més de janeiro, considerando a radiacao UV-A, a umidade relativa medidas e a caracteristica

de cada periodo do dia.
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Tabela 35 - Monitoramento das Condi¢des Climéticas do Dia 26/01/2017 (Nublado)

Radiacao UV-A

Hora Fracao das W) UR (%) Caracteristicas do Dia
Horas do Dia

7:00 0,292 0,7 83 Céu nublado

7:30 0,313 2,8 82 Céu nublado

8:00 0,333 5.2 78 Céu nublado

8:30 0,354 7,6 79 Céu nublado

9:00 0,375 9,8 81 Céu encoberto

9:30 0,396 11,8 77 Céu encoberto

10:00 0,417 13,5 73 Céu encoberto

10:30 0,438 14,9 72 Céu encoberto

11:00 0,458 16,0 77 Céu encoberto

11:30 0,479 17,0 76 Céu encoberto

12:00 0,500 17,9 79 Céu encoberto

12:30 0,521 18,6 74 Céu nublado

13:00 0,542 194 72 Céu nublado/sol aparente

13:30 0,563 20,1 75 Nublado / sol encoberto

14:00 0,583 20,8 74 Nublado / sol encoberto

14:30 0,604 21,5 74 Nublado/sol parcialmente encoberto

15:00 0,625 22,2 73 Céu nublado/sol aparente

15:30 0,646 22,7 75 Céu nublado/sol aparente

16:00 0,667 23,1 74 Nublado/sol parcialmente encoberto

16:30 0,688 23,1 76 Céu nublado/sol aparente

17:00 0,708 22,8 75 Céu nublado/sol aparente

17:30 0,729 21,9 74 Céu nublado/sol aparente

18:00 0,750 20,3 75 Céu nublado/sol aparente

18:30 0,771 17,9 75 Nublado / sol parcialmente encoberto

19:00 0,792 14,6 77 Nublado / sol parcialmente encoberto

Média U.R. (%) 63

Fonte: Elaboracdo Prépria.

A degradagao de NOx para uma maior faixa de radiagdo UV-A foi obtida através da

aplicacdo de um modelo matemdtico de correlacio baseado nos resultados dos ensaios

fotocataliticos em laboratério. As Figuras 53 e 54 exibem as curvas de degradagdo para essa

maior faixa de radiagdo e os respectivos modelos de correlagdo utilizados, para pecas
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produzidas com 9% de TiO2 e ZnO. Os modelos apresentam validade para o intervalo de

radiagdo UV-A de 0 a 60 W/m?.

Figura 53 - Curva de Degradacdo dos NOx (9% TiO2, 1 I/min, 70% UR)
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Fonte: Elaboragdo Propria.

Figura 54 - Curva de Degradacio dos NOx (9% ZnO, 1 I/min, 70% UR)
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Fonte: Elaboragdo Propria.

Os dados da radiagdo UV-A apresentados nas Tabelas 34 e 35, que se referem a

medigdes feitas em um dia ensolarado e nublado de janeiro, respectivamente, foram plotados
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em um grafico e uma fungdo aplicada sobre os pontos. A Figura 55 apresenta o grafico do
monitoramento da radiacdo UV-A para um dia ensolarado em funcdo da fragdo das horas do

dia 26/01/2017.

Figura 55 - Monitoramento da Radiacdo UV-A do Dia 26/01/2017 (Ensolarado)
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Fonte: Elaboracdo Prépria.

J4 a Figura 56 exibe o grifico do monitoramento da radiagdo UV-A para um dia

nublado em funcdo da fracdo das horas do dia 26/01/2017.
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Figura 56 - Monitoramento da Radiacdo UV-A do Dia 26/01/2017 (Nublado)
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Fonte: Elaboracdo Propria.

As medidas da radiacdo UV-A foram divididas em intervalos de 30 minutos e, a partir
das funcdes apresentadas na Figura 55 (dia ensolarado) e Figura 56 (dia nublado), foi calculada
a radiacdo UV-A média de cada intervalo. Essa radiacdo média foi aplicada nas funcdes de
degradacdo de NOx exibidas nas Figuras 53 e 54 que correspondem, respectivamente, as curvas
para 9% de TiO2 e 9% de ZnO. Dessa forma, obteve-se a degradacdo dos intervalos
considerados.

A Tabela 36 mostra a degradacdo total de NOx produzidas pelas pecas com 9% de
TiO2 em um dia ensolarado de janeiro de 2017. Quanto as condi¢des ambientais adotadas, a
taxa de fluxo foi de 1 I/min, a umidade relativa do ar de 70 + 5% W/m? e radiacdo UV-A foi a

medida para cada fra¢do das horas do dia. A concentracao inicial de NOx foi de 20 ppmv.
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Tabela 36 - Degradacao Total de NOx em um Dia Ensolarado (1 1/min, 70 £ 5% UR) para

Pecas de 9% de TiO>
Intervalo de Tempo Radiacao Média Degradaciao de NOx Degradacao de
Horas Fracao das do Intervalo ppmv mg/m? NOx Acumulada
Horas do Dia (W/m?) (mg/m?)
7:00-7:30 0,292-0,313 2,0 6,0 3,21 3,21
7:30-8:00 0,313-0,333 4,1 9,7 5,19 8,40
8:00-8:30 0,333-0,354 6,15 12,5 6,68 15,09
8:30-9:00 0,354-0,375 8,95 15,2 8,13 23,22
9:00-9:30 0,375-0,396 12,8 174 9,32 32,54
9:30-10:00 0,396-0,417 17,8 18,8 10,02 42,56
10:00-10:30  0,417-0,438 238 19,7 10,53 53,09
10:30-11:00  0,438-0,458 30,45 19,9 11,71 64,80
11:00-11:30  0,458-0,479 37,35 19,9 14,40 79,19
11:30-12:00  0,479-0,500 44,0 19,9 18,68 97,87
12:00-12:30  0,500-0,521 49,9 19,9 23,70 121,58
12:30-13:00  0,521-0,542 54,6 19,9 28,18 149,76
13:00-13:30  0,542-0,563 57,8 19,9 31,28 181,04
13:30-14:00  0,563-0,583 58,9 19,9 32,31 213,35
14:00-14:30  0,583-0,604 57,9 19,9 31,37 244,72
14:30-15:00  0,604-0,625 54,75 19,9 28,33 273,05
15:00-15:30  0,625-0,646 49,55 19,9 23,38 296,43
15:30-16:00  0,646-0,667 42,6 19,9 17,65 314,07
16:00-16:30  0,667-0,688 34,3 19,9 12,99 327,06
16:30-17:00  0,688-0,708 25,35 19,5 10,72 337,78
17:00-17:30  0,708-0,729 16,5 18,5 9,89 347,67
17:30-18:00  0,729-0,750 8,8 15,1 8,07 355,74
18:00-18:30  0,750-0,771 3,35 8,5 4,54 360,28
18:30-19:00  0,771-0,792 14 4,8 2,55 362,83

Fonte: Elaboracdo Prépria.

Ja a Tabela 37 mostra a degradacgao total de NOx produzidas pelas pecas com 9% de

TiO2 em um dia nublado de janeiro de 2017. As condi¢cOes ambientais foram as mesmas

apresentadas na Tabela 34 (taxa de fluxo foi de 1 1/min, umidade relativa do ar de 70 = 5%

W/m? e radiacdo UV-A medida para cada fracdo das horas do dia). A concentracao inicial de

NOx foi de 20 ppmv.
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Tabela 37 - Degradacdo Total de NOx em um Dia Nublado (1 I/min, 70 + 5% UR) para Pecas
de 9% de TiO2

Intervalo de Tempo Radiacao Média Degradaciao de NOx Degradacao de
Horas Fracao das do Intervalo ppmy mg/m? NOx Acumulada
Horas do Dia (W/m?) (mg/m?)
7:00-7:30 0,292-0,313 1,75 5,5 2,94 2,94
7:30-8:00 0,313-0,333 4,0 9,6 5,11 8,05
8:00-8:30 0,333-0,354 6,4 12,8 6,84 14,89
8:30-9:00 0,354-0,375 8,7 15,0 8,03 22,91
9:00-9:30 0,375-0,396 10,8 16,5 8,80 31,71
9:30-10:00 0,396-0,417 12,65 17,4 9,28 41,00
10:00-10:30 0,417-0,438 14,2 17,9 9,58 50,58
10:30-11:00 0,438-0,458 15,45 18,3 9,77 60,35
11:00-11:30 0,458-0,479 16,5 18,5 9,89 70,24
11:30-12:00 0,479-0,500 17,45 18,7 9,99 80,23
12:00-12:30 0,500-0,521 18,25 18,8 10,06 90,29
12:30-13:00 0,521-0,542 19 18,9 10,12 100,41
13:00-13:30 0,542-0,563 19,75 19,1 10,18 110,59
13:30-14:00 0,563-0,583 20,45 19,2 10,24 120,83
14:00-14:30 0,583-0,604 21,15 19,3 10,29 131,12
14:30-15:00 0,604-0,625 21,85 19,4 10,35 141,47
15:00-15:30 0,625-0,646 22,45 19,5 10,40 151,87
15:30-16:00 0,646-0,667 22,9 19,5 10,44 162,32
16:00-16:30 0,667-0,688 23,1 19,6 10,46 172,78
16:30-17:00 0,688-0,708 22,95 19,5 10,45 183,23
17:00-17:30 0,708-0,729 22,35 19,4 10,39 193,62
17:30-18:00 0,729-0,750 21,1 19,3 10,29 203,91
18:00-18:30 0,750-0,771 19,1 19,0 10,13 214,04
18:30-19:00 0,771-0,792 16,25 18,5 9,86 223,90

Fonte: Elaboracdo Prépria.

Analisando a Tabela 36, pode-se concluir que, nas condi¢des descritas, 1 m? de
pavimentagdo produzida com pegas de 9% TiO», seria capaz de degradar do ambiente 362,83
mg de NOx. Para 10.000 m2, o valor degradado seria de 3,63 kg de poluente. De forma andloga,
através da Tabela 37, este pavimento produziria uma remog¢ao de 223,90 mg de NOx em 1 m?

de pavimentagdo e 2,24 kg em 10.000 m?.
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Assim, considerando o total de dias ensolarados e nublados no més de janeiro de 2017,
e com base na eficiéncia apresentada pelo pavimento nas duas situagdes hipotéticas

consideradas, o total de NOx degradado pelo pavimento, em 1 m?, para o més € de:

e 5079,62 mg durante o total de dias ensolarados;
e 3582,40 mg durante o total de dias nublados;

e 8662,02 mg durante todo més de janeiro.

Para uma pista de 10.000 m2:

e 50,80 kg durante o total de dias ensolarados;
e 35,83 kg durante o total de dias nublados;

e 86,63 kg durante todo més de janeiro.

A Tabela 38 apresenta a degradacdo total de NOx produzidas pelas pecas com 9% de
Zn0O em um dia ensolarado de janeiro de 2017. Quanto as condi¢des ambientais adotadas, a taxa
de fluxo foi de 1 I/min, a umidade relativa do ar de 70 + 5% W/m? e radiacdo UV-A foi a medida

para cada fracdo das horas do dia. A concentracdo inicial de NOx foi de 20 ppmv.
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Tabela 38 - Degradacao Total de NOx em um Dia Ensolarado (1 1/min, 70 £ 5% UR) para

Pecas de 9% de ZnO
Intervalo de Tempo Degradacao de NOx
Fracio das Radiacao Média Degradacao de
Horas Horas do do Intervalo ppmy mg/m? NOx Acumulada
Dia (W/m?) (mg/m?)

7:00-7:30 0,292-0,313 2,0 1,5 0,81 0,81

7:30-8:00 0,313-0,333 4,1 2,6 1,40 2,21

8:00-8:30 0,333-0,354 6,15 3,6 1,93 4,14

8:30-9:00 0,354-0,375 8,95 4,9 2,60 6,74

9:00-9:30 0,375-0,396 12,8 6,4 341 10,15
9:30-10:00  0,396-0,417 17,8 8,0 4,29 14,44
10:00-10:30  0,417-0,438 23,8 9,6 5,15 19,59
10:30-11:00  0,438-0,458 30,45 11,1 591 25,50
11:00-11:30  0,458-0,479 37,35 12,3 6,56 32,06
11:30-12:00  0,479-0,500 44,0 13,3 7,13 39,18
12:00-12:30  0,500-0,521 49,9 14,3 7,65 46,83
12:30-13:00  0,521-0,542 54,6 15,2 8,11 54,94
13:00-13:30  0,542-0,563 57,8 15,8 8,46 63,40
13:30-14:00  0,563-0,583 58,9 16,1 8,59 71,99
14:00-14:30  0,583-0,604 57,9 15,9 8,47 80,46
14:30-15:00  0,604-0,625 54,75 15,2 8,12 88,58
15:00-15:30  0,625-0,646 49,55 14,2 7,61 96,20
15:30-16:00  0,646-0,667 42,6 13,1 7,01 103,21
16:00-16:30  0,667-0,688 34,3 11,8 6,28 109,49
16:30-17:00  0,688-0,708 25,35 10,0 5,34 114,83
17:00-17:30  0,708-0,729 16,5 7,6 4,08 118,91
17:30-18:00  0,729-0,750 8,8 4.8 2,56 121,47
18:00-18:30  0,750-0,771 3,35 2,2 1,19 122,67
18:30-19:00  0,771-0,792 1,4 1,2 0,63 123,30

Fonte: Elaboracdo Prépria.

Por sua vez, a Tabela 39 apresenta a degradagao total de NOx produzidas pelas pecas

com 9% de ZnO em um dia nublado de janeiro de 2017. As condi¢Ges ambientais foram as

mesmas apresentadas na Tabela 36 (taxa de fluxo foi de 1 I/min, umidade relativa do ar de 70
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+ 5% W/m? e radiacdo UV-A medida para cada fracdo das horas do dia). A concentragdo inicial

de NOx foi de 20 ppmv.

Tabela 39 - Degradacdo Total de NOx em um Dia Nublado (1 I/min, 70% UR) para Pegas de
9% de ZnO

Intervalo de Tempo Radiacao Degradacao de NOx Degradacio de
Fracio das Média do NOx
Horas Horas do Intervalo ppmyv mg/m? Acumulada
Dia (W/m?) (mg/m?)
7:00-7:30  0,292-0,313 1,75 1,4 0,74 0,74
7:30-8:00  0,313-0,333 4,0 2,6 1,37 2,11
8:00-8:30  0,333-0,354 6,4 3,7 1,99 410
8:30-9:00  0,354-0,375 8,7 4,8 2,54 6,65
9:00-9:30  0,375-0,396 10,8 5,6 3,00 9,65
9:30-10:00  0,396-0,417 12,65 6,3 3,38 13,02
10:00-10:30  0,417-0,438 14,2 6,9 3,67 16,70
10:30-11:00  0,438-0,458 15,45 73 3,90 20,59
11:00-11:30  0,458-0,479 16,5 7,6 4,08 24,67
11:30-12:00  0,479-0,500 17,45 7.9 4,24 28,91
12:00-12:30  0,500-0,521 18,25 8,2 4,36 33,27
12:30-13:00  0,521-0,542 19 8,4 4,48 37,75
13:00-13:30  0,542-0,563 19,75 8,6 4,59 42,34
13:30-14:00  0,563-0,583 20,45 8,8 4,70 47,04
14:00-14:30  0,583-0,604 21,15 9,0 4,80 51,83
14:30-15:00  0,604-0,625 21,85 9,2 4,89 56,73
15:00-15:30  0,625-0,646 22,45 9,3 4,97 61,70
15:30-16:00  0,646-0,667 22,9 9,4 5,03 66,74
16:00-16:30  0,667-0,688 23,1 9,5 5,06 71,80
16:30-17:00  0,688-0,708 22,95 9.4 5,04 76,84
17:00-17:30  0,708-0,729 22,35 9.3 4,96 81,80
17:30-18:00  0,729-0,750 21,1 9,0 4,79 86,59
18:00-18:30  0,750-0,771 19,1 8,4 4,49 91,08
18:30-19:00  0,771-0,792 16,25 7,6 4,04 95,12

Fonte: Elaboracdo Prépria.

Segundo a Tabela 38, o pavimento fotocatalitico de 1 m? produzido com pecas de 9%
Zn0O, degradaria aproximadamente 123,30 mg de NOx da atmosfera. O valor da degradacgdo

para 10.000 m? seria de 1,233 kg de poluente. Do mesmo modo, analisando a Tabela 39, o
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pavimento conseguiria degradar cerca de 95,12 mg de NOx em 1 m? de pavimentacdo e 0,95
kg em 10.000 m2.

Para a totalidade de dias ensolarados e nublados do més de janeiro de 2017, e com
base na degradacdo exibida pelo pavimento nos dois casos considerados, o total de NOx

degradado pelo pavimento, em 1 m?, para o més € de:

e 1726,2 mg durante o total de dias ensolarados;
e 1521,92 mg durante o total de dias nublados;

e 3248,12 mg durante todo més de janeiro.

Para uma pista de 10.000 m2:

e 17,26 kg durante o total de dias ensolarados;
e 15,22 kg durante o total de dias nublados;

e 32,48 kg durante todo més de janeiro.

Ainda € possivel obter uma equivaléncia a essa degradacdo de NOx em termos de
nimero de carros que poderiam trafegar diariamente (considerando uma passagem tnica do
veiculo pela pista) durante o més de janeiro/2017 sem causar polui¢do. A Resolucdo N° 415 do
CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente), que estabelece os limites maximos de
emissdo de poluentes para veiculos leves novos, prevé um limite maximo de 6xidos de
nitrogénio (NOx) variando de 0,08 a 0,25 g/km provenientes dos escapamentos de veiculos
automotores, a depender do tipo e utilizacdo prevista.

Dessa forma, a Tabela 40 apresenta a eficiéncia didria das pistas fotocataliticas
(10.000 m?) produzidas com TiO2 e ZnO no més de janeiro para uma taxa de fluxo de 1 I/min

em relacdo a Resolucdo do CONAMA.
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Tabela 40 - Degradacao Didria das Pistas em Relac@o a Resolucao 415 CONAMA para Taxa
de Fluxo de 1 I/min

Tivo d Degradacao da NOx Acumulado ao Equivaléncia em
ipo de .
p Pista em Janeiro Longo da Via para 1 Veiculos/Dia (Uma Unica
ista
(kg/km) Viagem (kg/km) Passagem Pela Pista)
0,00008 (veiculos de
34.932 por dia
passageiros)
0,00025 (veiculos
TiO2 86,63 11.178 por dia
comerciais — ciclo Otto)
0,00035 (veiculos
7.984 por dia
comerciais — ciclo Diesel)
0,00008 (veiculos de
13.097 por dia
passageiros)
0,00025 (veiculos
Zn0O 32,48 4.191 por dia
comerciais — ciclo Otto)
0,00035 (veiculos
2.994 por dia

comerciais — ciclo Diesel)

Fonte: Elaboracdo Prépria.

Conforme a Tabela 40, pode-se concluir que, dentro dos limites estabelecidos pela
Resolucio do CONAMA e considerando uma tnica passagem do veiculo, para o més de
janeiro/2017, a pista hipotética produzida com TiO; seria capaz de degradar diariamente os
NOx presentes na atmosfera equivalentes as emissdes de 34.932 veiculos leves de passageiros,
11.178 veiculos leves comerciais de ciclo de motor de Otto e 7.984 veiculos leves comerciais
de ciclo de motor a Diesel. De forma analoga, a pista produzida com ZnO possibilitaria a
degradacao didria dos NOx equivalentes as emissdes de 13.097 veiculos leves de passageiros,
4.191 veiculos leves comerciais de ciclo de motor de Otto e 2.994 veiculos leves comerciais de
ciclo de motor a Diesel.

Dessa forma, ressaltou-se através da aplicacdo dos resultados que entre os dois
semicondutores analisados, o TiO; possui a melhor eficiéncia para aplicacdio em camadas

superficiais de pavimentos fotocataliticos.
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5 CONCLUSOES E RECOMENDA COES

A pesquisa analisou a incorporagdo de 6xido de zinco (ZnO) nanométrico na camada
superficial de PPCs, buscando validar este semicondutor como melhor alternativa ao TiO2 para
utilizacio na pavimentacao fotocatalitica em termos de custo-desempenho em laboratério. Para
tanto, foram produzidas pecas com camada superficial de argamassa nanomodificadas com
espessura de 1 cm e diferentes teores de ZnO e TiO,. Ainda, avaliou-se a influéncia dos
nanomateriais frente as propriedades mecéanicas das argamassas em seu estado fresco e
endurecido.

Os ensaios fotocataliticos mostraram que pecas produzidas com TiO> s@o superiores
as pecas com ZnO na degradacdo dos NOx. Esse cendrio se repetiu para todas as condi¢des
ambientais analisadas nos experimentos. As pecas com TiO: apresentaram eficiéncia na
degradacdo dos NOx variando de 13,5 a 98%, enquanto as pecas com ZnO de 7,5 a 52%, a
depender do teor de nanomaterial incorporado e condi¢des ambientais de ensaio (taxa de fluxo,
umidade relativa do ar e radiacdo UV-A).

O melhor desempenho do TiO:2 em relacdo ao ZnO deve-se a sua maior atividade
fotocatalitica, maior grau de hidroxilacdo durante os ensaios, além do seu menor didmetro de
particulas e maior superficie especifica.

A aplicagdo dos resultados dos ensaios fotocataliticos confirma a superioridade das
pecas com TiO2 em relagdo as pecas com ZnO. Em uma situagd@o hipotética (via de 10.000 m?),
durante o més de janeiro/2007, as PPCs com 9% de TiO: seriam capazes de degradar 86,63 kg
de NOx, enquanto PPCs com 9% de ZnO degradariam 32,48 kg.

Foi observado um comportamento padrdo durante os ensaios fotocataliticos, comum a
todas condi¢des ambientais analisadas, tipo de semicondutor (TiO2 ou ZnO) e teores
incorporados na camada superficial: a maior degrada¢do de NOx (em termos de ppmv) ocorre
nos ensaios conduzidos com alta radiacdo UV-A, baixa umidade relativa do ar e baixa taxa de
fluxo de poluente. Adicionalmente, quanto maior o teor de semicondutor na camada superficial,
maior a eficiéncia fotocatalitica.

Quanto a equivaléncia e avaliacdo do custo-desempenho fotocatalitico dos
semicondutores, verifica-se que o TiO2 consegue obter os mesmos resultados de degradacao

que o ZnO com teores bastante reduzidos de incorporagdo. Ainda, mesmo com o valor de
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mercado mais elevado, para as mesmas condi¢des ambientais, o TiO2 pode gerar reducdes de
custos entre 82,40% e 77,32% quando escolhido como semicondutor para aplicacdo em
camadas superficiais de PPCs, devido a sua elevada capacidade oxidativa.

Quanto as propriedades mecanicas, as argamassas nanomodificadas com ZnO
apresentaram o pior desempenho mecéinico em todos os ensaios conduzidos em relacdo as
argamassas de referéncia e com TiO2, que possuem um comportamento mecanico semelhante.
A adi¢do de ZnO foi responsdvel por produzir matrizes cimenticias mais porosas, como
mostraram os ensaios de microscopia e porosimetria, devido ao efeito retardante causado nas
reacoes cinéticas de hidratagdo do cimento. Dessa forma, observou-se uma reduc¢do nas
resisténcias a compressao simples e tracdo na flexdo, conjuntamente com menores valores de
modulo de elasticidade dindmico.

Assim, pode-se concluir que o TiO2 é a melhor opcdo técnica e econdmica para
implementagdo na pavimentacdo urbana entre os semicondutores analisados, produzindo
argamassas com elevada eficiéncia fotocatalitica, bom desempenho mecanico e uma melhor
relacdo de custo-desempenho em relagcdo ao ZnO.

Com base nos estudos e resultados obtidos pela pesquisa, recomenda-se:

e Implementar uma drea experimental para avaliacdo da reducdo dos niveis de
poluicdo em campo com a pavimentacio fotocatalitica;

e Auvaliar a eficiéncia fotocatalitica do ZnO e TiO2 na degradacio de outros poluentes
atmosféricos, como metano (CHas) e didxido de enxofre (SO2);

e Avaliar outros semicondutores como alternativa ao TiO> em argamassas
fotocataliticas (ex.: sulfeto de cddmio (CdS) e triéxido de tungsténio (WO3));

e Realizar ensaios com maiores radiacdes UV-A principalmente no caso das pecas
produzidas com ZnO, visto a sucetibilidade fotonica apresentada pelo material;

e Desenvolver um método para adiacdo do TiO> em argamassas secas que produza
uma elevada dispersdao do nanomaterial na matriz cimenticia.

e Utilizar aditivos que promovam melhores resultados mecanicos das pecas
produzidas com ZnO em idades iniciais;

e Determinar um teor 6timo de semicondutor (principalmente no caso do ZnO) que
possibilite um melhor resultado de degradacdo nas condicdes ambientais

analisadas.
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Figura A.1 — Degradacdo x Radiagdo UV-A: taxa de fluxo 1 I/min e umidade relativa 40%
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Fonte: Elaboragdo Propria.

Figura A.2 — Degradacdo x Radiagdo UV-A: taxa de fluxo 1 I/min e umidade relativa 55%
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Figura A.3 — Degradacdo x Radiagdo UV-A: taxa de fluxo 1 I/min e umidade relativa 70%
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Figura A.4 — Degradacdo x Radiagdo UV-A: taxa de fluxo 3 I//min e umidade relativa 40%
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Figura A.5 — Degradacdo x Radiagdo UV-A: taxa de fluxo 3 I/min e umidade relativa 55%
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Figura A.6 — Degradacdo x Radiagdo UV-A: taxa de fluxo 3 I/min e umidade relativa 70%
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Figura A.7 — Degradacdo x Radiagdo UV-A: taxa de fluxo 5 I/min e umidade relativa 40%
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Figura A.8 — Degradacdo x Radiagdo UV-A: taxa de fluxo 5 I/min e umidade relativa 55%
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Figura A.9 — Degradacdo x Radiagdo UV-A: taxa de fluxo 5 I/min e umidade relativa 70%
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Figura A.10 — Degradag¢do x Fluxo: umidade relativa 40% e radiacdo UV-A 5 W/m?

20
18 ‘L
. NN
£, N
= N
é 12 AN
3 10 \ \\\
% 8 \\\\\
g s
: ~—T
1\
2
. 1

Taxa de fluxo {I/min)

——3%TI02 —%—6%TI02 —%—9%TI02 —&—3%ZNO —#—6%ZNO —%—9%TIO2

Fonte: Elaboragdo Propria.



166

Figura A.11 — Degradac¢do x Taxa de fluxo: umidade relativa 40 % e radiagdo UV-A 10 W/m?
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Fonte: Elaboragdo Propria.

Figura A.12 — Degradac¢do x Taxa de fluxo: umidade relativa 40 % e radiagdo UV-A 22 W/m?
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Figura A.13 — Degradag¢do x Taxa de fluxo: umidade relativa 55 % e radiagdao UV-A 5 W/m?
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Fonte: Elaboragdo Propria.

Figura A.14 — Degradac¢do x Taxa de fluxo: umidade relativa 55 % e radiagdo UV-A 10 W/m?
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Figura A.15 — Degradac¢do x Taxa de fluxo: umidade relativa 55 % e radiagdo UV-A 22 W/m?
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Fonte: Elaboragdo Propria.

Figura A.16 — Degradagdo x Taxa de fluxo: umidade relativa 70 % e radiagdo UV-A 5 W/m?
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Figura A.17 — Degradac¢do x Taxa de fluxo: umidade relativa 70 % e radiagdo UV-A 10 W/m?
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Figura A.18 — Degradagdo x Taxa de fluxo: umidade relativa 70 % e radiagdo UV-A 22
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Figura A.19 — Degradagdo x Umidade Relativa: taxa de fluxo 1 litro/min e radiagdo UV-A 5
W/m?
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Fonte: Elaboragdo Propria.

Figura A.20 — Degradagdo x Umidade Relativa: taxa de fluxo 1 litro/min e radiacdo UV-A 10
W/m?
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Figura A.21 — Degradagdo x Umidade Relativa: taxa de fluxo 1 litro/min e radiacdo UV-A 22
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Fonte: Elaboragdo Propria.

Figura A.22 — Degradagdo x Umidade Relativa: taxa de fluxo 3 litro/min e radiacdo UV-A 5
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Figura A.23 — Degradagdo x Umidade Relativa: taxa de fluxo 3 litro/min e radiacdo UV-A 10
W/m?
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Fonte: Elaboragdo Propria.

Figura A.24 — Degradagdo x Umidade Relativa: taxa de fluxo 3 litro/min e radiacdo UV-A 22
W/m?
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Figura A.25 — Degradagdo x Umidade Relativa: taxa de fluxo 5 litro/min e radiagdo UV-A 5
W/m?
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Fonte: Elaboragdo Propria.

Figura A.26 — Degradagdo x Umidade Relativa: taxa de fluxo 5 litro/min e radiacdo UV-A 10
W/m?
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Fonte: Elaboragdo Propria.
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Figura A.27 — Degradagdo x Umidade Relativa: taxa de fluxo 5 litro/min e radiacdo UV-A 22
W/m?
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Fonte: Elaboragdo Propria.
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