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RESUMO

CARDOSO, Marianna do Rocio. Analise da influéncia de adigao de éxido de nidbio
nas propriedades de matrizes cimenticias. 2021. 116p. Dissertacao (Mestrado em
Engenharia Civil) — Programa de Pds Graduagédo em Engenharia Civil, Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana. Curitiba, 2021.

O Brasil € o maior detentor da reserva mundial de niébio com cerca de 98% de todo o
mineral do planeta. Apesar disso, grande parte do mineral € exportado como matéria
prima bruta para outros paises, devido a falta de investimento em tecnologia e
desenvolvimento de produtos e aplicagdes para o nidbio no ambito nacional. Desse
modo, a fim de estimular e desenvolver novas aplicagdes para o mineral tdo promissor,
a presente pesquisa analisou a resisténcia mecanica e as propriedades no estado
fresco e endurecido de matrizes cimenticias com adicao de Nb,0. No estudo foram
realizadas duas etapas, no projeto piloto foram escolhidos os teores 6timos de 6xido
nidbio com base na resisténcia a compressao aos 7 dias de cura, de modo que foram
escolhidos os teores de 0,5% e 5% de 6xido de nidbio para a realizagdo da segunda
etapa, o projeto experimental. Houve a necessidade da adicdo de aditivo
superplastificante, devido ao aumento do teor de finos da mistura, uma vez que quanto
maior a adicdo de Nb,0; maior a redugdo na fluidez da pasta. Em termos de
resisténcia mecanica o teor de 0,5% Nb,0s; apresentou aumento da resisténcia a
compressao da mistura aos 7 dias. Outro ponto analisado foi a redu¢ao da densidade
de massa da pasta no estado fresco, e 0 aumento do teor de ar incorporado com o
aumento do teor da adigao do oxido, associado ao aumento da porosidade da matriz.
Ainda, em termos do tempo de inicio e fim de pega constatou-se que o 6xido de nidbio
acelerou o inicio de pega da pasta de cimento, além de promover um retardo no pico
de liberacao de calor de hidratacido da matriz. Além disso, houve influéncia no calor
de hidratacédo, de modo que as amostras com 6xido de nidbio tiveram reducéo no calor
de hidratagcdo acumulado durante as reacdes de hidratagdo. Por meio do ensaio DRX
constatou-se que adigao de 0,5% do 6xido propiciou um incremento na formagéo de
quartzo durante as reacdes da matriz cimenticia. Por fim, foi constatado o aumento da
perda de massa no ensaio de termogravimetria com a adicao de Nb,05. Desse modo,
a presente pesquisa oferece um caminho para a utilizagcdo de 6xido de nidbio em
matrizes cimenticias.

Palavras-chave: Matriz de Cimento. Oxido de Nidbio. Resisténcia mecanica.
Calorimetria. Tempo de pega.



ABSTRACT

CARDOSO, Marianna do Rocio. Analysis of the influence of niobium oxide on the
properties of cementitious matrices. 2021. 116p. Dissertation (Master Degree in
Programa de Pés Graduacdo em Engenharia Civil) Federal Technology University -
Parana. Curitiba, 2021.

Brazil is the world's largest holder of niobium reserves with about 98% of all the mineral
on the planet. Despite this, a large part of the mineral is exported as raw material to
other countries, due to the lack of investment in technology and development of
products and applications for niobium at a national level. Thus, in order to stimulate
and develop new applications for the promising mineral, this research analyzed the
mechanical strength and the properties in the fresh and hardened state of cementitious
matrices with the addition of Nb,0s. In the study, two stages were carried out, in the
pilot project the optimum levels of niobium oxide were chosen based on the
compressive strength at 7 days of curing. In this way, the contents of 0,5% and 5% of
niobium oxide were chosen for the completion of the second stage, the experimental
project. It was necessary to add a superplasticizer additive to improve the workability
of the paste, due to the increase in the fines content of the mixture, since it was
observed that as the addition of Nb,0: increased, the fluidity of the mixture was
reduced for the same content of superplasticizer additive. In terms of mechanical
resistance, the content of 0,5% of Nb,05 increased the compressive strength of the
mixture at 7 days. Another analysed point was the reduction of the mass density of the
paste in the fresh state, and the increase of the entrained air content with the increase
of the addition, which is associated with the increase of the porosity of the matrix. Still,
it was found that the niobium oxide accelerated the start time of setting of the cement
paste, in addition to promoting a delay in the peak of the hydration heat release from
the matrix. Moreover, there was an influence on the hydration heat accumulated during
the hydration reactions, that showed a reduction when compared to the reference.
Through the XRD test it was found out that the addition of 0,5% of the oxide lead to an
increase in the formation of quartz during the reactions of the cement matrix. Finally,
an increase in mass loss was observed in the thermogravimetric test with the addition
of Nb,0s. Therefore, the present research offers a way for the use of niobium oxide in
cementitious matrices.

Keywords: Cement Matrix. Niobium Oxide. Mechanical Strength. Calorimetry. Setting
Time
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1 INTRODUGAO

No ano de 1950 o nidbio (Nb) — obtido, principalmente, através dos minerais
pirocloro, columbita e tantalita - se tornou uma importante solugao tecnologica através
dos agos microligados - Apesar de ter sido descoberto em 1801 pelo quimico britédnico
Charles Hatchett (CARNEIRO, 2016).

Para Freitas (2019), desde a descoberta das jazidas minerais, justifica-se o
uso do nidbio devido a suas vantagens em alguns setores, como da economia, da
versatilidade e da disponibilidade. Essa vantagem se deu sobretudo, apds o
desenvolvimento e comercializagdo da liga ferronidbio pela Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineragao. Entretanto, segundo Lima (2010), apesar de sua grande
aplicagao tecnologica, o niébio ainda € um metal pouco explorado se comparado a
outros metais de transicao

Entre as principais aplicagbes do nidbio destacam-se o uso na siderurgia e
em setores tecnologicos intensivos, principalmente na industria aeroespacial e em
tecnologias quimicas e nucleares, por meio dos acos microligados. Ja,
especificamente, o 6xido de nidbio destaca-se na producao de capacitores ceramicos,
lentes dticas, ferramentas e elementos estruturais resistentes ao calor e a abrasao
(PEREIRA JUNIOR, 2009).

E de conhecimento geral que atualmente, diante do rapido desenvolvimento
dos setores de engenharia, a busca por novas tecnologias e materiais alternativos tem
sido fundamental para contribuir com o progresso da humanidade. Na construgéo civil
a necessidade de projetar e construir com velocidade, eficacia e economia de custos
acelera a criacdo de novas tecnologias a fim de modernizar seus processos
(HEISTERKAMP et al., 2001; DE ARDO, 2003; KOMMEL et al., 2013; SILVA, 2014).

Em virtude do exposto anteriormente, o Ministério de Minas e Energia do
Brasil incentiva a disseminacao de pesquisas cientificas a fim de propiciar a criacéo
de novos produtos, principalmente com a utilizagao do nidbio. Pois, o fato de o Brasil
ser autossuficiente e possuir o mineral em abundancia faz com que a tecnologia e os
proprios produtos possam ser produzidos a baixo custo.

Recentemente, surgiram diversos estudos académicos relacionados a adigéao
de oxidos (como 6xido de grafeno, aluminio, silica e ferro) em matrizes cimenticias,

com o intuito de aprimorar as propriedades mecanicas e duraveis do concreto,
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contudo, sabe-se que ha pouquissimo estudo da aplicagdo do 6xido de nidbio com
este mesmo objetivo (FERREIRA et al., 2018; RADMAN et al., 2019).

Portanto, a partir do exposto e a fim de propor um novo uso e,
consequentemente, agregar valor ao niobio brasileiro, busca-se, com o presente
trabalho, analisar os efeitos da adicao de 6xido de nidbio em matrizes cimenticias.
Este trabalho visa a aplicagdo do 6xido de nidbio na area da construgao civil, uma vez
que, conforme o Relatério Anual de Lavra (2017), € de imensa importancia para o
Brasil o estudo dos compostos de nidbio, porquanto as reservas do mineral

pertencentem ao pais correspondem a mais de 98% do total existente no planeta.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desta pesquisa é analisar a influéncia da adicdo de 6xido de

nidbio nas propriedades de matrizes cimenticias.

1.1.2 Objetivos Especificos

Os obijetivos especificos realizados para se alcangar o objetivo geral sao:

e Avaliar a influéncia da variacdo do teor de nidbio na resisténcia
mecanica de matrizes cimenticias;

e Avaliar a influéncia do 6xido de niébio nas propriedades do estado
fresco de matrizes cimenticias;

¢ Analisar a microestrutura das matrizes cimenticias com adi¢ao de 6xido

de nidbio no estado endurecido.
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1.2 JUSTIFICATIVA

Sabe-se que o concreto € um dos principais materiais utilizados no setor da
construcéo civil e 0 segundo mais consumido em todo o planeta, atras apenas da agua
(BENETTI, 2007).

Este setor esta em constante desenvolvimento devido a necessidade de obras
cada vez mais eficientes e com melhor desempenho. Sendo assim, busca-se
continuamente a otimizagdo dos materiais a fim de obter maior desempenho com
menor custo.

Da mesma maneira, o setor da mineragdo também vem ganhando visibilidade,
especificamente em relacdo ao nidbio e a seus derivados. O Brasil, além de ser
autossuficiente no fornecimento para consumo proéprio, € o maior fornecedor mundial
deste material.

Atualmente, o principal uso do nidbio na construcao civil se da a partir da liga
de Ferro-Niobio (35% de ferro e 65% de nidbio) a qual é utilizada para a fabricagéo
dos agos microligados para produgao de vergalhdes. Contudo, apesar de seu elevado
potencial de aplicacéo, o uso do nidbio ainda esta restrito a campos especificos.

Assim sendo, devido a abundancia deste mineral no Brasil e a necessidade
de desenvolvimento de novas tecnologias para o crescimento do pais, justifica-se a
presente pesquisa com a premissa de analisar o comportamento de matrizes
cimenticias com adi¢cado de 6xido de nidbio a fim de estimular o uso dele no setor da
construgao civil.

Portanto, através da adicdo de oOxido de nidbio espera-se melhorar as
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas de matrizes cimenticias e,

consequentemente, popularizar seu uso no pais e no mundo.

1.3 DELIMITACAO

Por se tratar de um estudo inicial da aplicacdo do oOxido de nidbio na
construcao civil, foram avaliadas as propriedades basicas da adicdo em matrizes

cimenticias, de modo que este € um primeiro estudo na area.



17

1.4 ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

A presente dissertagao foi dividida em cinco capitulos.

O primeiro capitulo, Introdugao, refere-se a uma breve introdugéo, seguido
de uma justificativa da importancia da pesquisa, bem como seu objetivo geral e
especificos.

O segundo capitulo, Revisao Bibliografica, contextualiza a mineragao de
niébio no Brasil e as propriedades e usos do mineral e do seu 6xido. Além disso,
descreve os principais mecanismos de reagao do cimento Portland, bem como a
utilizagdo de aditivos quimicos e adi¢gdes minerais em matrizes cimenticias, assim
como seus efeitos em geral. Por fim, trata das pesquisas mais recentes envolvendo a
aplicacao de diversos tipos de 6xidos em argamassas e concretos.

O terceiro capitulo, Materiais e Métodos, descreve o programa experimental
da pesquisa. Neste capitulo apresentam-se os materiais utilizados e os métodos
escolhidos para a realizagdo dos ensaios nas matrizes cimenticias.

No quarto capitulo, Apresentacao e Analise dos Resultados, encontram-se
a apresentacao dos resultados e suas respectivas analises.

No quinto e ultimo capitulo, Consideragodes Finais, apresenta-se a conclusao
dos resultados analisados no trabalho e sugestdes para trabalhos futuros.

As Referéncias Bibliograficas encontram-se no final da dissertagéo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Ocorre, neste capitulo, a revisdo bibliografica necessaria para o
embasamento tedrico da pesquisa, assim como sobre a obtencado, definicdo e
propriedades do niobio (Nb) e do oxido de nidbio (Nb,05) e suas principais
aplicagdes. Ainda, explana-se sobre o cimento Portland e sua composi¢ao quimica e
mecanismos de reacdo, e discorre-se sobre 0 uso de aditivos e adicdes minerais nas
matrizes cimenticias, bem como destaca-se a utilizagdo de diversos tipos de 6xidos

para alterar as propriedades destas matrizes.

2.1 CONTEXTUALIZAGCAO DA MINERACAO DE NIOBIO NO BRASIL

Segundo o Instituto Brasileiro de Mineracao (IBRAM, 2014), o Brasil possui
uma grande porcentagem das reservas minerais do mundo e, por ser um pais rico em
jazidas minerais, € um grande produtor de minérios. Na Figura 1 observa-se as

principais reservas minerais brasileiras.

Figura 1 — Principais reservas minerais do Brasil
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Em relagdo as reservas mundiais do metal, de acordo com dados do
Departamento Nacional de Produgdo Mineral (DNPM), o pais detém,
aproximadamente, 98% da reserva mundial do elemento. E, entre seus principais
compradores, estdo os Estados Unidos da América e China, conforme infografico

exibido na Figura 2.

Figura 2 — Principais paises de destino das exportagdes brasileiras de aluminio, cobre, cromo,
estanho, ferro, manganés, niébio, niquel, ouro, vanadio e zinco

s Paises Bainos
-5

<+ Walon dis exportages: USY 1,85 bilhées
Fo, Wb, Y M, Sn, 0, Cu, M0, Cr, I

[ china

-
+ Nabor das exportarfes: W53 11,90 bihbes
Fa, Mk, Cu, M, Hi, Tu, Cr, AL Sa, ¥

. .
Valor dan enpariages: 154 2,04 hilkdes

= Estados Unidos Fe, M. N, Ca, (2, V. Sn, Mo, Zn

Walor das maportaches: 54 475 bhlhdes
Fe. Rw, &, Wb, Cu, Ki. Sn, M.V Ce, Zn

Argentina i

Walar das papariagbes: USE 1,66 hildes
Fe. M, Cu, Mo, In, 50, N, Wb, Cr

VALOR TOTAL - EKPURTACCIES
PRINCIPAIS SUBSTANCIAS METALICAS :
US$ 41.761.765.571 Bl - oo 0 o
|

Cu A Nb W Mn Sa In V Or

L B1%

Fonte: MDIC (2017)

Silveira (2013), concluiu que o grande interesse das nagdes mundiais na
aquisigcao do niodbio brasileiro (e seus derivados) se da em fungao de seu baixo prego
de exportagéo, o que prejudica a economia brasileira.

Na contemporaneidade, a questdao econdmica da exportacdo deste metal é
polémica e envolve criticas quanto a politica envolvida em sua comercializagdo. Os
paises de primeiro mundo compram o niobio brasileiro a baixo custo para produzir
tecnologia avangada, como filamentos, pontes, aceleradores de particula e até sondas

espaciais. De maneira que, em relagao a exportagcao da matéria prima com baixo valor
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e a compra de tecnologia, ha um impacto financeiro negativo para o pais. Desse modo,
€ de interesse da sociedade académica estudar profundamente o niébio, a fim de
agregar valor a este material que € tdo abundante no territério brasileiro (FREITAS,
2019).

No Brasil, ha incentivo por meio do Ministério de Minas e Energia a pesquisa
e ao desenvolvimento de tecnologia para valorizar o nidbio e seus derivados. Observa-
se na Figura 3 o aumento da publicagéo de artigos cientificos publicados, contendo o
termo Nb,O< no titulo, e disponiveis no Portal de Periddicos da CAPES, desde 1950
até o final de 2018. Ainda que tenha havido aumento no numero de publicagbes em
2018, o total ainda é extremamente baixo quando comparado a outros 6xidos. Como
exemplo, cita-se o 6xido de aluminio (Al,05) e o 6xido de titanio (Ti0,) que entre os
anos de 2010 e 2018 apresentaram 86.938 e 124.137 publicacdes, respectivamente
(FREITAS, 2019). Este resultado aponta o quao inicial é a fase dos estudos

académicos sobre o 6xido de nidbio, justificando a presente pesquisa.

Figura 3 — Artigos cientificos publicados contendo “ Nb,05” no titulo.
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2.1.1 Aspectos Historicos

Em 1949 o niébio foi oficialmente reconhecido como um elemento quimico,
tendo seu nome em homenagem a Niobe, filha do rei Tantalo da mitologia grega. Pelo

fato do nidbio e o tantalo possuirem muitas semelhangas em relagdo as suas
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propriedades fisicas e quimicas ambos sao intimamente relacionados (GRIFFITH et
al., 2003; SEER et al., 2013).

Historicamente, foi no ano de 1801 que o quimico inglés Charles Hatchett
descobriu um novo elemento quimico, com numero atémico igual a 41, chamado de
columbio. J& em 1802 o quimico Anders Gustal Ekeberg identificou o tantalo,
reportando a descoberta ao jornal francés Annales de Chemie. No entanto, devido a
semelhancga dos dois elementos, o quimico William Hyde Wollaston concluiu em 1809
que ambos se tratava de uma unica substancia. Anos depois, o quimico Heinrich Rose
concluiu que havia outro elemento ligado ao tantalo, o qual foi chamado de nidbio,
mas que na verdade era 0 mesmo columbio descoberto por Hatchett (GRIFFITH et
al., 2003; SEER et al., 2013).

Inicialmente, o nidbio era obtido apenas como subproduto da columbita-
tantalita e, pelo fato de ser um mineral escasso, possuia alto valor de mercado. Sendo
assim seu uso ficou restrito a algumas superligas e a um tipo de acgo inoxidavel
(PEREIRA JUNIOR, 2009).

De acordo com a histéria, no ano de 1925 o nidbio foi utilizado em substituicao
ao tungsténio na producado de ferramentas de agco. Em seguida, no ano de 1930,
aplicou-se o metal em acos inoxidaveis a fim de prevenir processos corrosivos
(CARVALHO, 2009).

No entanto, apenas em 1950 as jazidas do minério foram descobertas no
Brasil e no Canada, aumentando a sua oferta e, consequentemente, o seu
desenvolvimento tecnoldgico. Assim sendo, apds anos de estudos e analises, apenas
em 1975 o nidbio foi comercializado pela CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia
e Mineracdo) como uma liga ferro-niébio (CBMM, 2017).

Desde entdo, o uso deste metal tem sido abundantemente aplicado na
engenharia moderna, justificado pela sua vantagem econOmica, versatilidade e

disponibilidade de fornecimento a longo prazo (LIMA, 2010).

2.1.2 O Minério e sua Ocorréncia

No cenario mundial, conforme a Tabela 1, o Brasil apresenta a maior reserva
mineral de nidbio, seguido por Canada, Egito, Republica Democratica do Congo,
Groenlandia, Russia, dentre outros (PEREIRA JUNIOR, 2017).
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Tabela 1 — Reserva e produgao mundial

Discriminagao Reservas (t)

Paises 2013 2014 2015 2016 (%)

Brasil 16.165.878,00 88.771,00 80.465,00 80.670,00 93,07

Canada 200.000,00 5.480,00 5.000,00 5.800,00 6,69

Outro paises Nd 420,00 1.000,00 200,00 0,24

Total > 16365878 94.671,00 86.465,00 86.670,00 100
Fonte: ANM

No Brasil, a jazida de pirocloro (Figura 4) esta localizada em Minas Gerais,
nos municipios de Araxa e Tapira, em Goias, nos municipios de Cataldo e Ouvidor, e
no Amazonas, no municipio de Sdo Gabriel da Cachoeira. Ja os minerais columbita e
tantalita estdo em jazidas localizadas em Rondénia, no municipio de Presidente
Figueiredo (LIMA, 2010).

Figura 4 — Cristal octaédrico de pirocloro.

Fonte: Rob Lavinsky

2.1.3 Obtencéao do Nidbio

O nidbio € um metal extraido, principalmente, dos minérios tantalita, columbita
e pirocloro. No entanto, também esta presente nos minerais de loparita, euxenita,
manganotantalita e samarskita (MELO, 2017).

No cenario nacional, apenas duas empresas extraem o minério e fabricam os

produtos: a Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM) em Araxa —



23

Minas Gerais, de capital brasileiro, e a Mineragao Catalao de Goias LTDA, de capital
britanico.

Quanto ao 6xido de nidbio, segundo Pereira Junior (2009), a CBMM ¢ a unica
empresa em ambito nacional a produzir e exportar o composto, contabilizando cerca

de 95% de sua producéo.

2.2 NIOBIO E OXIDO DE NIOBIO

2.2.1 Propriedades

O nidbio (Nb) é um elemento quimico metalico, brilhante e prateado, com
numero atébmico 41 e estrutura cubica de corpo centrado (ccc) — na temperatura
ambiente - conforme Figura 5. Classifica-se como metal de transi¢cado pertencente ao
grupo VA localizado no 5° periodo (NOWAK e ZIOLEK, 1999; LOPES et al., 2015).

Figura 5 — Estrutura cristalina do niébio

Fonte: Nico et al. (2016).

Segundo Lopes et al. (2015), quando puro é ductil e macio, propriedades estas
que podem ser alteradas devido a presenca de impurezas. Suas propriedades fisico
quimicas sdo muito similares as propriedades do metal tantalo, de maneira que os
dois coexistem na natureza.

A nivel mundial o elemento destaca-se por suas propriedades fisico-quimicas,
como: massa especifica de 8,57 g/cm?, elevado ponto de fusdo de 2468 °C, elevado
ponto de ebulicdo de 4744 °C, supercondutor em temperaturas menores que -364 °C
e excelente maleabilidade e ductibilidade quando puro (NICO et al., 2016; PEREIRA
JUNIOR, 2009; YANG et al., 2014; YOON, 2010).
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Ainda, o nidbio € um metal de alta resisténcia térmica e a corrosao e de baixa
dureza. Salienta-se a alta resisténcia a corrosdo do niébio devido ao surgimento de
uma camada espessa, passiva e aderente de 6xido em volta de sua superficie. Ao se
juntar com esta camada surge a presencga de diversos estados de oxidagao (de -1 a
+5), sendo o nox de +5 o seu estado mais comum. A temperatura ambiente o niébio
€ estavel, visto que ndo reage com agua, ar ou acidos — exceto o acido fluoridrico e
sua mistura com acido nitrico. Em contrapartida, em altas temperaturas o nidbio reage
com grande parte dos ametais gerando produtos que ndo apresentam estequiometria
e elementos intersticiais, sendo resistente também ao ataque de bases fundidas
(GRILL, 2007).

Ja o 6xido de nidbio (Nb,0:), retirado do minério pirocloro, € a matéria prima
para a fabricagao do niébio puro, visto que € a sua forma mais estavel, ainda, podendo
ser produzido em elevado grau de pureza. Também é utilizado para a producéo de
outros compostos, como: carboreto de nidbio, niobato de litio e cloreto de nidbio
(LIMA, 2010).

Em relacao a suas propriedades fisico-quimicas, Souza (2015) apresentou os
valores de 4,95 g/cm?® de massa especifica e 1495 °C de ponto de fusao.

De acordo com Azevedo (2010) e Bolzon (2007), o material € de cor branca e
ocorre naturalmente no estado sélido. Ademais, € um composto anfétero, ou seja, se
comporta como basico em meio acido e vice-versa. Inclusive, o Nb,0s atua em
diversos processos quimicos por apresentar atividades cataliticas (HUIMING-GU et
al., 2005; BRAGA, 2007; CARVALHO, 2009; ORLOV e SUKHORUKOV, 2010;
ORLOV et al., 2015).

Romero et al. (2016) ao estudarem a morfologia do pentéxido de nidbio
concluiram, a partir das micrografias por MEV, que o 6xido desenvolveu fases
intergranulares as quais apresentaram alto grau de aglomeragéo, em especifico nas
amostras sintetizadas a (150-200)°C nao calcinadas. Ja ao calcinar as referidas
amostras percebeu-se que quanto maior a temperatura de calcinacdo menores foram
0s graos obtidos, de maneira que a aglomeracao de particulas diminuiu causando um

processo de homogeneizagao na morfologia do Nb,0s.
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2.2.2 Aplicagdes do Nidbio e suas Ligas

Recentemente as aplicagdes do nidbio aumentaram de forma constante em
varios segmentos industriais, de ciéncias e de tecnologias como: industria siderurgica,
da construgao civil, automotiva e quimica, campos medicos, campos eletronicos,
campos tecnoldgicos e campos computacionais (ROWE, 1999; GRAHAM et al., 2001;
AGGARWAL et al., 2006; GRILL, 2007).

Na industria siderurgica, o nidbio pode formar nitretos, carbonetos, boretos e
silicidas muito estaveis, os quais possuem alta energia de ligagao (WILLIAMS, 1997).
Desse modo, pode-se utilizar o niébio como maneira de evitar a corrosao intergranular
de agos inoxidaveis, visto que ele ajuda a reduzir a quantidade de carbono no aco (DE
ARDO, 2003).

Na industria da construcéo civil, os acos de Alta Resisténcia e Baixa Liga
(ARBL) — microligados - sdo de uso comum em oleodutos, gasodutos, em estruturas
de edificios e em acos para ferramentas e auto pegas que devem apresentar
resisténcia ao calor (HEISTERKAMP et al., 2001; DE ARDO, 2003; KOMMEL et al.,
2013). Além disso, os agos ARBL sao aplicados em chapas grossas para elaboracao
de pontes, viadutos e edificios que contribuem para a redugdo de custos (SILVA,
2014).

Na industria automotiva, o nidébio compde acos estruturais, além de elementos
para compor motores a jato e turbinas a gas (DE LIMA, 2010).

Na industria quimica, o uso comum deste mineral se da especialmente em
catalises heterogéneas como suporte apropriado a sua forte ligacao com a fase ativa
(LOPES et al., 2015).

No campo médico, Silva-Bermudez e Rodil (2013) demonstraram que o
mineral pode ser empregado na formacao de ligas para elementos biocompativeis
com 0Ss0S, as quais pode proporcionar aumento na resisténcia para suporte de
cargas. No campo eletrénico e computacional, devido as suas propriedades elétricas,
como a supercondutividade, também ¢é aplicado em condensadores e capacitores
eletroliticos (UEDA et al., 2013).

Em relacdo a formacao de ligas, as elaboradas com niébio sdao muito
adequadas para aplicagdes espaciais, aeronauticas e nucleares, pois superam as
temperaturas maximas de aplicagao das superligas tradicionais a base de niquel, pelo

fato de possuirem alto ponto de ebulicdo e propriedades refratarias. Ou seja, ao
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adicionar nidbio nas superligas de ago a base de niquel pode-se aplica-las em motores
de aeronaves, turbinas para geracao de energia, industrias quimicas e em demais
usos em que € necessaria uma resisténcia especial a abrasdo e a corrosao
(HEISTERKAMP et al., 2001; KOMMEL et al., 2013).

Devido a formacdo de um filme passivante de 6xido de nidébio em sua
superficie, as ligas a base de niébio possuem alta resisténcia a corrosao
(HALBRITTER, 1987; HEISTERKAMP et al., 2001; KOMMEL et al., 2013).

Ademais, para Heisterkamp et al. (2001) e De Ardo (2003), as ligas de
ferroniébio apresentam baixa densidade e alta ductibilidade a temperatura ambiente,
tornando-se uma opg¢ao vantajosa para fabricacdo de estruturas complexas e
trabalhos a frio. Contudo, elas precisam de um revestimento protetor, como um

silicida, para impedir sua facil oxidagado em altas temperaturas.

2.2.3 Aplicagdes do Oxido de Nidbio

Diversas podem ser as aplicagbes do 6xido de nidbio o que o torna um
material muito versatil. Atualmente, possui grande potencial de aplicagéo tecnoldgica,
como oOxidos condutores dispositivos fotocrémicos, capacitores eletroliticos, células
solares sensibilizadas com corantes, entre outros (NICO et al., 2016).

Além disso, o oxido de nidbio atua com suas propriedades cataliticas em
varios processos quimicos (HUIMING-GU et al., 2005; BRAGA, 2007; CARVALHO,
2009; ORLOV e SUKHORUKOV, 2010; ORLOV et al., 2015).

E utilizado na industria opto-eletrdnica na elaboracdo de eletrodos em
dispositivos eletrocromicos. Como apresenta estabilidade quimica e resisténcia a
corrosao em meios acidos e basicos € usado como uma pelicula na alteragao de cores
de dispositivos eletrocrémicos, por meio da excitacado eletroquimica. Como exemplo
de dispositivos cita-se as janelas eletrocrdmicas e os espelhos inteligentes (OZER et
al., 1996; AVELLANEDA et al., 1998; MENG e LU, 2013).

Outra aplicagao para o 6xido de niébio € o emprego em materiais biotolerantes
em contato com o 0osso humano, de maneira que ndo ocorre reagao quimica, pois o
composto € inerte e possui elevada resisténcia a corrosao. Esses materiais atuam na
condugao do crescimento 6sseo dos seres humanos (MARQUES et al., 2009; DA
SILVA et al., 2016).
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Por fim, também ha estudos para sua aplicagdo como anodo de baterias de
ions de litio, em que apresentou boa estabilidade nos ciclos de carga e descarga da

bateria, assim como bons resultados em sua capacidade de carga (MA et al., 2020).

2.3 CIMENTO PORTLAND

2.3.1 Composigcao Quimica

Denomina-se cimento Portland o aglomerante hidraulico obtido pela moagem
de clinquer (composto por gipsita, calcario, silica, alumina e éxido de ferro) em que se
adiciona uma ou mais formas de sulfato de calcio, bem como materiais pozolanicos,
carbonaticos e/ou escodrias de alto forno (NBR 16697:2018).

De acordo com Mehta (1986), apdés o processo de moagem e queima o
clinquer é resfriado e moido novamente com a adigdo de gipsita, a qual é inserida
para regular o tempo de pega e o inicio das reag¢des de hidratagdo do cimento. Além
da gipsita, compde o clinquer 67% de CaO, 22% de SiO2, 5% de Al203, 3% de Fe20s3
e 3% de outros componentes (TAYLOR, 1997). Destaca-se como os componentes
essenciais do cimento Portland o silicato tricalcico (alita), o silicato dicalcico (belita), o
aluminato tricalcico (aluminato) e o ferroaluminato tetracalcico (ferrita), cuja

composicao e abreviagdes sdo observados na Tabela 2 (JOLICOUER et al., 1998).

Tabela 2 — Compostos do cimento

Composto Composicao Simbolo
Silicato tricalcico 3Ca0.Si02 Cs3S
Silicato dicalcico 2Ca0.Si02 C2S
Aluminato tricalcico 3Ca0.Al203 C3A
Ferroaluminato tetracalcico 4Ca0. Al203.Fe203 C4AF

Fonte: Jolicouer et al., 1998.

Na Figura 6 observa-se o clinquer do Cimento Portland ndo hidratado e os

respectivos compostos presentes em sua matriz.
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Figura 6 — Micrografia ética do clinquer do cimento Portland

Fonte: St. John, (1998); Thomaz (2008).

2.3.2 Hidratagao do Cimento

O processo de hidratagdo do cimento se da quando esse reage ao entrar em
contato com a agua tornando-se um elemento ligante. Assim sendo, os silicatos e
aluminatos em contato com a agua formam produtos de hidratagdo que originam a
pasta de cimento endurecida (NEVILLE, 2015).

De acordo com Kihara et al. (2005), os elementos quimicos, apds o contato
com a agua, rearranjam-se em novos sistemas cristalinos, o que confere rigidez a
matriz cimenticia. Ademais, as reacdes de hidratacdo dos compostos anidros com a
agua nao se dao na mesma velocidade para todos.

Considerando-se os principais componentes do clinquer, os aluminatos se
hidratam mais rapidamente quando comparados aos silicatos (MEHTA e MONTEIRO,
2014).

Para Double (1983) e Mehta e Monteiro (2014), as reagbes de hidratagdo dos
aluminatos sédo determinantes para o enrijecimento e a pega da pasta de cimento. Ja
a hidratacao dos silicatos, correspondentes a 75% do clinquer, é a responsavel pelo
desenvolvimento da resisténcia mecanica.

Os componentes C3S e C2S, durante a hidratacdo do cimento, formam como
produtos: silicato de calcio hidratado (CSH) — gel rigido de material pouco cristalino e
poroso (MEHTA, 1986); cristais de hidroxido de calcio (CH); etringita; aluminatos de
calcio hidratados e monossulfoaluminato de calcio hidratado. Sabe-se que enquanto

o C3S determina a resisténcia mecanica inicial da pasta de cimento no estado
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endurecido, o C2S é o responsavel pelo incremento de resisténcia mecanica em
idades avangadas (NEVILLE, 2015).

Se a hidratagao dos silicatos calcicos do cimento for absoluta, a quantidade
de CSH formada corresponde ao C3S2H3. Desse modo, as equacdes
estequiométricas 1 e 2 representam as reagdes para as pastas completamente
hidratas de C3S e C2S.

2C5S + 6H — C3S,H; + 3CH (1)
2C,S + 4H - C3S,H; + CH (2)

A hidratacdo completa do C3S, em termos de proporcéo, produz 61% de
C3S2H3 e 39% de CH (portlandita), enquanto a hidratacdo do C2S produz 82% de
C3S2H3 e 18% de CH (portlandita). Ou seja, essa diferengca na quantidade dos
produtos gerados na hidratagdo confere a caracteristica especifica do cimento
(MEHTA e MONTEIRO, 2014).

Quanto ao C3A, sua reagdo com agua € imediata, a qual produz o C3AHes,
C4AH9 e C2AH, todos hidratos cristalinos, liberando grande quantidade de calor e
resultando no endurecimento, ou pega, instantanea da mistura. Sendo assim, a fim de
evitar esse fendbmeno, e tornar possivel o uso do cimento Portland na construgéo civil,
adiciona-se gipsita em suas devidas proporg¢oes, para funcionar, entdo, como um
retardador de inicio de pega do cimento (RAMACHANDRAN, 2001; KIHARA et al.,
2005; NONAT, 2014; MEHTA e MONTEIRO, 2014).

Kihara et al., (2005), afirmaram que ha inumeras teorias que explicam o
retardo da pega do cimento devido a adicdo de gesso. Uma delas explica que a
presenca de ions hidroxila, alcalis e sulfato diminuem a solubilidade do C3A, uma vez
que os alcalis e a gipsita reagem instantaneamente. O produto resultante da
cristalizagao pode ser a etringita ou o0 monossulfoaluminato de calcio hidratado, cujas

reacdes sao expressas na Equacao 3 e na Equacgao 4.

(Al0,)™ + 3(50,)72 + 6(Ca)*? + 4gua — CxAS;Hs, (3)
(Al0))™ + 3(50,)% +4(Ca)*? + 4gua - C,ASH;g (4)

Em relagao a hidratacdo do C4AF, as fases sdo muito similares as ocorridas

na hidratagao do C3A, com a diferencga na substituicdo parcial do aluminio pelo ferro.
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Como produto obtém-se CeA(F)S3H32 ou C4A(F)SH1s, cuja estrutura & similar a

etringita e ao monossulfoaluminato, respectivamente (KIHARA et al., 2005).

2.3.3 Evolucéao do Calor de Hidratagao do Cimento

Sabe-se que 0os mecanismos de hidratagcdo do cimento ocorrem de maneiras
diferentes. Em suma, nos estagios iniciais de hidratacdo, o mecanismo se da por
dissolucéo-precipitagcdo, em que os compostos anidros se dissolvem, os hidratos se
formam e se precipitam a partir da solugéo supersaturada. Ja nos estagios avangados,
ocorre a hidratagdo no estado solido, geralmente na superficie dos componentes do
cimento anidro (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

Segundo Rodrigues (2012), a reagao de hidratacdo do cimento € uma reagao
exotérmica, e, portanto, libera calor, cujo processo pode ser expresso por meio de

uma curva tipica do calor versus tempo decorrido de reagéo, conforme Figura 7.

Figura 7 — Calorimetria isotérmica do cimento Portland
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Fonte: Bullard et al., 2011.

Essa curva pode ser dividida em quatro estagios e seus respectivos periodos
de ocorréncia, sendo eles: () periodo pré-indugao 0-15min; (Il) periodo de indugao
15min-4horas; (1) periodo de aceleracéo 4-8horas; e (IV) periodo de desaceleragéo
8-24horas (TAYLOR, 1997; QUARCIONI, 2008; CASTRO e PANDOLFELLI, 2009).

Inicialmente, no periodo de pré-indugéo (l), as particulas sao molhadas -
liberando calor rapidamente — e dao inicio as reacdes de dissolugdo de sulfatos
alcalinos e liberagao de ions K*, Na* e (S04)% e a dissolugéo do sulfato de célcio até

saturacao e liberagéo de ions Ca?*. Além disso, acontece, também, a dissolucdo das
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fases anidras CsS, CsA, C4AF, as quais originam uma camada em gel de CSH que
reveste a superficie dos graos anidros do cimento e, forma-se a etringita
(QUARCIONI, 2008).

No periodo de indugéo (ll), de acordo com Odler (2003) e Quarcioni (2008),
ocorre a diminuicdo da taxa de hidratagdo dos minerais do clinquer. Sabe-se que a
concentragcado de hidroxido de calcio atinge elevado grau de supersaturagao até que
se inicia a sua precipitacdo. O tempo para atingir a supersaturagdo depende da
relacdo de agua/cimento (a/c) e do tamanho do cristal de CsS. Ja a concentragédo de
(S04)% continua constante enquanto a parte consumida na efetuagéo da fase anterior
(em que houve a formacao de etringita) é trocada pela dissolugdo de quantidade
suplementar de sulfato de calcio. Ha algumas designagdes técnicas de que a fase de
inducéo se finaliza devido a nucleacio da fase CSH da massa liquida.

Ja na fase de aceleragao (lll) é alcangada a maxima taxa de evolugao de calor
e formam-se, principalmente, o CH e o CSH, pelo predominio do mecanismo
dissolugao-precipitacdo (MOSTAFA e BROWN, 2005). Consequentemente, a
concentragdo dos ions Ca?* na solugdo diminui, além de ocorrer a dissolugdo do
sulfato de calcio, diminuindo a concentragdo de (SO4)? na fase liquida, formando-se
etringita e adsorgao do ion sulfato na superficie do CSH formado. Assim sendo, com
a producao dos compostos hidratados desenvolve-se a resisténcia mecanica da pasta
e a diminuicdo de sua porosidade (TAYLOR, 1997; QUARCIONI, 2008; CASTRO e
PANDOLFELLI, 2009).

Por fim, na fase de desaceleracéao (IV) a taxa de calor gerada decai em virtude
da diminuicédo gradual da concentracédo dos ions em solugao, pois a precipitagao dos
hidratos que recobrem a particula de cimento dificulta a solubilizacdo das fases
anidras. O mecanismo principal da reagéo se da por difuséo ibnica e originam CSH e
CH. Ademais, o sulfato de calcio se esgota e a etringita reagem com o C3A e o C4AF
formando o monossulfoaluminato de calcio (TAYLOR, 1997; QUARCIONI, 2008;
CASTRO e PANDOLFELLLI, 2009).

No periodo final da reagédo a microestrutura formada se densifica, a ferrita se
hidrata e as placas hexagonais delgadas de monossulfoaluminato de calcio sao
formadas (TAYLOR, 1997; QUARCIONI, 2008; CASTRO e PANDOLFELLI, 2009).

Alguns aditivos incorporados nas matrizes cimenticias interferem na cinética
de hidratagdo do cimento, dentre eles destaca-se o aditivo superplastificante a base

de éter-policarboxilato, utilizado no presente trabalho. Lyra (2010), em seu estudo
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concluiu que o aditivo superplastificante a base de éter-policarboxilato alterou a taxa
de evolucdo de calor de hidratagdo de pastas de cimento e os periodos de indugao,
aceleracao e desaceleracdo das reacdes, apesar de nao alterar seu perfil de curva
tipico. O autor concluiu, ao variar o teor de adicdo de superplastificante entre 0% e
1,5% em relacédo a massa de cimento, que o periodo de indugéo foi retardado em
relagcdo ao aumento de aditivo, conforme observado na Figura 8. Isso foi relacionado
com o0 mecanismo eletroestérico que cria um afastamento nas particulas de cimento
e reduz seu potencial de dissociagao e precipitacdo dos hidratos reduzidos.

Figura 8 — Curva de fluxo de calor para pastas com e sem aditivo superplastificante a base de
éter-policarboxilato
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Fonte: Lyra (2010).

Ainda, o autor também percebeu a diminuicdo do calor liberado acumulado em

relacdo ao acréscimo do aditivo, conforme demonstrado na Figura 9.

Figura 9 — Curva de calor acumulado para pastas com e sem aditivo superplastificante a base
de éterpolicarboxilato
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Fonte: Lyra (2010).
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As adi¢des também podem influenciar na cinética de hidratagdo do cimento.
Ahmad et al., (2020) verificaram que a adi¢gdo de borracha de cloropreno, também
conhecida pelo nome comercial de Neoprene, em pastas de cimento causa um
prolongamento no periodo de indugdo da hidratacdo. Quanto ao periodo de
aceleracao a adigao inibe a hidratagdo do cimento, de modo que € durante o periodo
de desaceleracdo que o cimento é hidratado, lenta e continuamente. Os autores
também concluiram que a adicdo de Neoprene aumentou o calor de hidratacdo das

pastas, quando comparadas a pasta de referéncia, apos o periodo de 48 horas.

2.3.4 Tempo de Inicio e Fim de Pega

O tempo de inicio e fim de pega esta associado a solidificacdo da pasta
plastica de cimento, o qual é influenciado por fatores como composi¢cdo do cimento,
relagado a/c, temperatura e aditivos. Destacando-se a relacdo a/c sabe-se que os
produtos de hidratagdo do cimento, por preencherem os espagos vazios da pasta,
afetam diretamente os tempos de pega. Normalmente, maior sera o tempo de inicio
de pega quanto maior a relagdo a/c, visto que a perda de agua livre causa o
enrijecimento da pasta para posterior endurecimento. Em sintese, o endurecimento é
0 ganho de resisténcia mecanica com o tempo, de modo que ao final da pega a pasta
de cimento ainda apresenta baixa resisténcia porque a hidratacdo do C3S esta apenas
no inicio. Essa hidratagdo se da de maneira continua por varias semanas, de maneira
que os produtos da reacéo vao preenchendo os espacos vazios da pasta, resultando
no aumento da resisténcia e na reducédo da permeabilidade e da porosidade da matriz
cimenticia (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

Além dos aditivos para fim especifico de retardamento ou aceleragao de pega,
destaca-se, na construcao civil, a influéncia dos aditivos dispersantes, ou redutores
de agua, no endurecimento das matrizes cimenticia. Esse tipo de aditivo, muito
utilizado em todo o mundo, que tem como fungao principal aumentar a fluidez da
mistura sem alterar o consumo de agua, também causa efeitos colaterais na
interferéncia do tempo de inicio e fim de pega da pasta cimenticia.

Assim identificou Lyra (2010) em seu estudo com aditivo superplastificante a
base de éter-policarboxilato. O autor concluiu que houve o retardo nas reag¢des de
hidratagdo do cimento em fung&o da quantidade de aditivo adicionada, ou seja, quanto
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maior o teor de aditivo maior foi o tempo de inicio e fim de pega. Como exemplo,
enquanto o inicio de pega para a pasta de referéncia foi de 2:20 horas, para a pasta
com teor de aditivo de 0,05% foi de 2:34 horas, chegando a alcangar 15:30 horas para
a pasta com adicdo de 1,5% de éter-policarboxilato. Em vista disso, as provaveis
causas para esse fenbmeno sao a adsorg¢ao dos polimeros do aditivo na superficie
dos graos de cimento, agindo como uma barreira fisica para o acesso da agua e
conseguinte dissolugao das fases, e interagado quimica dos grupos do polimero com o
cimento, criando um efeito eletrostatico de repulsao.

Outro tipo de adigao a matrizes cimenticias que influencia no tempo de inicio
e fim de pega € a incorporagao de nanotubos de carbono (NTC) a mistura. Benedetti,
(2018) em seu estudo percebeu que a adigdo de 0,3% de NTC retardou em 18 min o
tempo de inicio de pega das pastas fabricadas com CPV-ARI e n&o alterou o tempo
de fim de pega. Ja o teor de 0,1% de NTC nao alterou o tempo de inicio de pega,
quando comparado a referéncia, entretanto acelerou o tempo de fim de pega em
21min.

Ahmad et al., (2020) estudaram a influéncia da adicdo de borracha de
cloropreno, também conhecida pelo nome comercial de Neoprene, no tempo de inicio
e fim de pega de pastas de cimento em diferentes temperaturas e umidades ambiente,

os quais foram descritos na Tabela 3.

Tabela 3 — Descrigdo dos ambientes de cura utilizados

Ambientes de Cura

E. E: E;
Temperatura (°C) 22 35 50
Umidade Relativa (%) 80-90 60-70  40-50

Parametros

Fonte: Autoria prépria (2020).

Tal borracha é um tipo de polimero elastomérico que é fornecido no formato
de emulsdo na cor branca e com baixa viscosidade. Os autores adicionaram a
quantidade de 5%, 10%, 15% e 20% de Neoprene, em relacdo a massa de cimento,
e concluiram que quanto maior a quantidade adicionada, maior o efeito de retardo do
tempo de pega da pasta de cimento. Além disso, foi observado que o retardo do tempo
de pega diminuiu com o aumento da temperatura e diminuicdo da umidade do

ambiente. Esse efeito foi justificado pela inibigdo da hidratagao inicial do cimento pelo
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Neoprene, que ocorre devido a adsorgao das particulas do polimero na superficie das

particulas de cimento

2.4 ADITIVOS E ADICOES EM MATRIZES CIMENTICIAS

2.4.1 Aditivos Quimicos

De acordo com a NBR NM 12655 (ABNT, 2006) entende-se por aditivo os
materiais que quando adicionados a argamassa ou ao concreto, em uma quantidade
inferior a 5% em relacdo a massa de cimento utilizada, modificam as propriedades da
mistura seja no estado fresco, endurecido ou em ambos. Para Malhotra e Mehta
(1996), os aditivos alteram as caracteristicas do concreto, sem modificar a quantidade
de cimento na composi¢ao da mistura.

Desse modo, ao adicionar um aditivo quimico em uma mistura de cimento
espera-se melhorar algumas propriedades e caracteristicas dos elementos
cimenticios, como: aceleracao e retardacéo da pega, redugao do calor de hidratacéao,
reducdo da retracdo, aumento da durabilidade, melhoramento da trabalhabilidade,
entre outras (PETRUCCI, 1998).

Ha diversos tipos de aditivos quimicos, dentre os quais destacam-se:
incorporador de ar, redutores de agua, plastificantes e superplastificantes,
retardadores de pega, modificadores de reologia, agentes de coesao, agentes de
bombeamentos, entre outros (HARTMANN et al., 2011).

2.4.1.1 Aditivo Incorporador de ar

Os aditivos incorporadores de ar, juntamente com o processo mecanico de
mistura, sdo introduzidos em argamassas e concretos para criar um sistema de bolhas
microscopicas de ar estavel e uniforme, cujo objetivo principal € melhorar a
trabalhabilidade e coesdo da mistura (JOLICOEUS et al., 1988). O efeito na
trabalhabilidade da mistura ocorre pela interagao entre si das pequenas bolhas de ar
que se comportam como um agregado miudo fino. Sendo assim, ao simular um

excesso do agregado é possivel diminuir a quantidade real do mesmo durante a
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dosagem. Além disso, a grande quantidade de bolhas deformaveis facilita o manuseio
da massa e sua posterior aplicagdo (PAILLERE, 2011).

De maneira geral, os aditivos incorporadores de ar sdo substéncias
tensoativas, de maioria anibnicas, compostas pela cauda hidrofébica e cabeca
hidrofilica, conforme Figura 10. Ao se posicionar na interface ar-agua, promovem a
reducao da tensao superficial provocando a incorporagao de ar (HARTMANN et al.,
2011; ROMANO et al, 2018).

Figura 10 - llustragdo de uma molécula incorporadora de ar
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Fonte: Romano (2013).

Segundo Romano et al (2018), a utilizagao de aditivos incorporadores de ar em
argamassas € comum no setor construtivo, principalmente devido a seus efeitos sobre
a trabalhabilidade, espalhamento, médulo de elasticidade e permeabilidade ao ar.

Ainda, segundo Mendes (2016), os incorporadores de ar também s&o utilizados
em matrizes cimenticias devido ao ganho de resisténcia aos ciclos de congelamento.

No entanto, esta ndo € uma situagdo comum no Brasil devido ao clima nacional.

2.4.1.2 Aditivos redutores de agua: superplastificante e plastificante

Os aditivos redutores de agua tém como fungéo reduzir o teor de agua da
mistura (podendo chegar até 15% de redugdo), de maneira que a trabalhabilidade
requerida seja mantida reduzindo a relagao a/c (GONCALVES et al., 2020). Para
Neville (2015), as particulas de cimento ao absorver o redutor de agua, causam
repulsao entre elas de modo que ocorre defloculagao e dispersdo. Com a floculacéo

pode acontecer de uma quantidade de agua ficar presa, e assim, por haver menos



37

agua disponivel, maior sera o contato entre as particulas de cimento, tornando tais
regides indisponiveis para o inicio da hidratacao.

Com o aditivo redutor de agua aumenta-se a quantidade de material
disponivel para a hidratagdo. Em relagdo ao aumento de resisténcia, é proporcionada
devido a distribuicdo uniforme de cimento por toda a mistura (GONCALVES et al.,
2020).

Destacam-se na classe dos aditivos redutores de &agua os aditivos
superplastificantes e plastificantes. Segundo Bauer (1994), os aditivos
superplastificantes e plastificantes sédo utilizados para reduzir a agua da mistura em
elevada quantidade e elevar a trabalhabilidade sem propiciar efeitos colaterais como
os provocados por aditivos incorporadores de ar ou retardadores de pega. Logo,
algumas de suas principais funcionalidades sdo possibilitar a reducdo da relagéo
agua/aglomerantes das misturas, melhorar o desempenho quanto a durabilidade do
concreto e diminuir a sua porosidade (GONCALVES et al., 2020).

Por fim, é possivel diferenciar o superplastificante do plastificante pelo seu
efeito na relagdo agua/cimento, enquanto o plastificante reduz a quantidade de agua
em até 5% o superplastificante alcanca até 30% de redugado, favorecendo,

consequentemente, o aumento da resisténcia da matriz cimenticia (BAUER, 2012).

2.4.1.3 Aditivo retardador de pega

Os aditivos retardadores, através de sua adigdo no cimento, promovem um
atraso na pega da matriz cimenticia e tornam mais lento o endurecimento da pasta. A
sua aplicagcdo nao altera a identidade dos produtos de hidratagcdo bem como sua
composicao (NEVILLE, 1997).

Em termos da base quimica, os principais compostos utilizados para a
elaboragao do aditivo sdo: acidos organicos multivalentes, como o acido citrico, acido
tartarico e acido glucénico, os quais originam forte retardamento. Além disso, os
polissacarideos, sais de sédio e potassio do acido fosférico e lignosulfatos também
sdo utilizados para controlar o tempo de pega (MARTIN, 2005).

Quanto ao mecanismo de atuagdo, devem ser considerados a natureza
quimica do retardador e a fase cimenticia do retardador. Em suma, conforme Nelson
et al., (1990), Cheung et al., (2011) e Pang et al., (2014) ha quatro principais teorias
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que explicam o mecanismo de agao do aditivo, sendo elas: teoria da adsor¢ao, em
que o retardamento é devido a adsor¢gado do aditivo na superficie dos produtos de
hidratagédo, impedindo, assim, o contato com agua; teoria da precipitagdo, em que o
aditivo reage com o calcio e/ou os ions hidroxila na fase liquida, de maneira que forma-
se uma camada impermeavel sobre os graos de cimento; teoria da nucleagéo, em que
os retardadores de pega sao adsorvidos sobre os nucleos dos elementos formados
durante a hidratagao, inibindo seu crescimento; e a teoria da complexagdo, com a

formacgao de quelatos por ions calcio e que evitam a formagéo dos nucleos.

2.4.1.4 Aditivo Modificador de Viscosidade

Os aditivos modificadores de viscosidade sao produtos a base de
polissacarideos que tem como fungdo reduzir a desuniformidade da variagao
granulométrica tornando a mistura mais homogénea e reduzindo o consumo de agua
(TUTIKIAN E DAL MOLIN, 2008). Em suma, a funcao dos aditivos modificadores de
viscosidade é aumentar a tensao de escoamento e a coesdo da pasta cimenticia.

Em relagdo aos seus mecanismos de ag¢ao, os modificadores podem atuar
adsorvendo as particulas de finos, e consequentemente, aumentando a viscosidade
e reduzindo a fluidez da pasta (YURUGI, 1995). E, também, podem atuar sobre a
agua, formando uma rede que retém a agua e sustenta os agregados, de modo a
aumentar a coesdo da mistura, além de evitar os processos de segregacado e
exsudacgao da mesma (EFNARC, 2005). Na Figura 11 observa-se os dois mecanismos
de atuacgao supracitados.

Figura 11 — llustragdo de uma molécula incorporadora de ar
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Fonte: Romano (2013).
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2.4.2 Adicdes Minerais

Entende-se por adicdo mineral qualquer elemento que seja adicionado na
mistura de concreto ou argamassa durante a prépria mistura e que tenha como
objetivo acrescentar ou diminuir, parcialmente, a quantidade de cimento nela
empregada. Conforme sua agao fisico-quimica no concreto, classificam-se as adi¢gdes
em trés grupos, sendo eles: adi¢des pozolanicas, adi¢des cimentantes e filler
(MALHORTA, MEHTA, 1996).

As adigbes pozolanicas englobam, por exemplo, a silica ativa, o metacaulim
e as cinzas de casca de arroz. Ja as cimentantes compreendem principalmente as
escorias de alto-forno. Por fim, as adi¢ées do tipo filer sdo inertes, sendo que poderiam
ser citados o filer calcario e agregados pulverizados como exemplos.

Sabe-se que as adicdes minerais sao capazes de alterar as propriedades do
concreto endurecido (GONCALVES et al., 2020).

Goncgalves et al. (2020) comprova em seu estudo de adi¢des pozolénicas, que
a silica ativa ao participar entre 5% e 8% na mistura do concreto consegue conferir-
Ihe melhor durabilidade e estabilidade em sua composicao fisica e quimica. Além
destas vantagens ja apontadas, cita também que ha uma melhora de resisténcia,
maior trabalhabilidade e reduc¢ao da porosidade, apresentando vantagens ao longo do
ciclo de vida da estrutura.

Segundo Sokolovicz (2020), a cinza de casca de arroz adicionada ao concreto
reduz a quantidade de agua necessaria para o cimento reagir, pois a cinza possui uma
estrutura porosa que absorve a agua e a libera ao longo do tempo na pasta.

Em concretos com adigdo de cinzas volantes, ha um ganho acentuado de
resisténcia quando se submete as amostras a elevadas pressdes e temperaturas,
sendo que este ganho tende a aumentar até certo ponto com a duragao das pressdes
aplicadas (CHEN et al., 2018).

Ainda, segundo Azevedo (2002), as cinzas volantes podem substituir o
cimento comum em uma proporcao de até 40% de sua massa sem perdas de
resisténcia a compressao a partir dos 56 dias, o que representaria um grande ganho
em termos ambientais. Além disso, ainda observou ganhos de trabalhabilidade e
durabilidade.

Ogitigbo e Black (2017) apontaram que a adigao de escéria de alto forno com

alto teor de alumina proporcionou um concreto com maior resisténcia ao ataque por
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cloretos, além de apresentar propriedades positivas quanto a hidratagao do concreto
e proporcionar uma estrutura de poros menores.

Por fim, o uso de filer calcario como adigdo em concretos pode promover
ganhos de resisténcia e permeabilidade devido ao melhor empacotamento promovido

por ele, reduzindo a absorg¢ao de agua por capilaridade (FELTRIN; ISAIA, 2018).

2.4.3 Adicdes de Oxidos em Matrizes Cimenticias e suas Consequéncias

Recentemente muitos autores (BABAK et al., 2014; CHUNYU et al., 2020;
DEBBARMA et al., 2020; VALLURAPALLI et al., 2020; YAMATO et al., 2020) tém
estudado a adigao de diversas variedades de 6xidos em elementos cimenticios a fim

de analisar a sua influéncia nas propriedades de matrizes cimenticias.

Sabe-se que elementos e compostos em micro e nanoescala sao muito
influentes no desempenho das matrizes cimenticias, uma vez que a fase de hidratagao
do CSH, que é a responsavel pela resisténcia mecanica e outras propriedades
cimenticias, tem como produtos particulas de tamanho nanométrico. Por isso, esses
elementos sao tao aplicados para melhoria da resisténcia mecanica e do desempenho
de matrizes a base de cimento (RECHES, 2018; VISHWAKARMA et al., 2018).

Em geral as nanoparticulas apresentam maior superficie de contato para
reacdo em virtude do seu tamanho, e sabe-se que quanto menor o tamanho da

particula, maior é a taxa de reagao pozolanica (LIU et al., 2019).

Em seus estudos, Vallurupalli et al (2020) citou que o interesse recente pelo
estudo e uso de nanomateriais (entre eles alguns tipos de 6xidos como, por exemplo,
o de grafeno), para modificar e melhorar as caracteristicas reolégicas de materiais a
base de cimento, se da principalmente devido a capacidade destes materiais em
aumentar a absorcdo de agua devido a sua grande area superficial; gerar maior
aglomeracao de particulas pelo aumento das forcas de Van der Wall; aumentar a
interconectividade das  particulas de aglomerante; elevar a densidade do
empacotamento das particulas e melhorar o grau de hidratacdo devido a criagéo de

locais de nucleag&o das particulas.
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2.4.3.1 Oxido de grafeno

De acordo com o estudo realizado por Babak et al. (2014), foram realizados
ensaios das propriedades mecanicas de corpos de prova com adigdo de 6xido de
grafeno nas seguintes dosagens 0,1%, 0,3%, 0,5%, 1%, 1,5% e 2% em massa do
oxido em relacdo a massa de cimento. A amostra contendo 1,5% em massa exibiu um
aumento de 48% na resisténcia a tracdo por compressdo diametral, quando
comparada a amostra sem adi¢cdo. Para que o 6xido atuasse de maneira eficiente foi
necessario propiciar a disperséao total das nanoparticulas de carbono dentro da matriz
de cimento, desse modo foi adicionado a agua um aditivo superplastificante de éter-

policarboxilato, o qual € um dos melhores surfactantes para dispersar tais estruturas.

Outro fator importante para a eficacia do uso do 6xido de grafeno para melhoria
da resisténcia mecanica, segundo Babak et al., (2014), é a resisténcia da ligagao entre
as particulas cimenticias e o 6xido. Normalmente essa adesdo é bastante fraca,
levando a um deslizamento entre as particulas quando o material é submetido a
esforgo, o que leva a uma capacidade de resisténcia muito menor do que as particulas
individuais de 6xido poderiam gerar. Os mesmos aditivos a base de policarboxilato
usados para aumentar a dispersdo do 6xido na mistura, também séao eficientes na
geracao de maior aderéncia entre as particulas de 6xido e a matriz cimenticia, isso,

por fim, possibilita 0 aumento da resisténcia a tracdo do material como um todo.

Quanto a resisténcia a flexdo, Liu et al. (2019) concluiram que a adigédo de
oxido de grafeno a uma pasta de cimento gerou ganhos na resisténcia a flexdo. Em
seu estudo, ao adicionar 0,05% de 6xido de grafeno em massa de cimento em uma
mistura, houve um ganho de 38% na resisténcia a flexdo aos 7 dias e 23% aos 28
dias.

Gu et al. (2019) também demonstraram em seu estudo que a adigéo de 1,55%
em massa de cimento de um composto a base de 6xido de silicio e 6xido de grafeno
em uma pasta cimenticia também aumentou a resisténcia a flexao, incrementando-a
em 48,5% aos 3 dias e 49,2% aos 28 dias.

Existem ainda efeitos positivos da aplicagdo do 6xido de grafeno reduzido
sobre as propriedades dos concretos em pequenas idades. Por exemplo, um estudo
apontou aumento da resisténcia a flexdo de 66,7% nos concretos com 1 dia quando
comparados a referéncias sem a adi¢do do oxido, e 40% aos 3 dias. Além disso, este
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mesmo estudo notou aumento da resisténcia a compressdo com 1 dia de 28,5% e
23,9% aos 3 dias. Os autores apontaram que o ganho de resisténcia se deu porque o
oxido previne a propagacao de microfissuras, ja que sua estrutura nanométrica forma
uma espécie de ponte entre as paredes destas microfissuras, impedindo seu
alastramento. Além disso, devido a possuir alta resisténcia mecanica e modulo de
elasticidade, o 6xido de grafeno estudado reduziu concentragdes de tensdo na matriz
cimenticia (LIANG e ZHANG, 2020).

Vallurapalli et al. (2020) investigaram o efeito da adicdo de 6xido de grafeno
nas propriedades reoldgicas, cinética de hidratagéo, trabalhabilidade e resisténcia a
compressao de pastas de cimento. Nesse estudo os autores mantiveram fixa a relagao
agua/cimento de 0,42 e a adicédo de 0,16% de superplastificante nas amostras. Desse
modo, ao comparar a referéncia sem oxido de grafeno com a amostra acrescida de
0,04% do oxido foi constatado que houve aumento da tens&o de escoamento (em
60%), do coeficiente de viscosidade da pasta (em 90%), do calor de hidratagcdo da
pasta em 70h de teste e da resisténcia a compressao em 1 dia (12%), 3 dias (22%) e
7 dias (29%), conforme a Figura 12.

Figura 12 — Efeito da adigao de 6xido de grafeno sobre a resisténcia a compressao da matriz
cimenticia
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Fonte: Vallurapalli et al. (2020)

O efeito observado, de aumento da viscosidade, se deve a alta absorgéao de
agua da mistura pelo 6xido de grafeno, devido a sua alta area superficial e a natureza

hidrofilica dos grupos funcionais que o compéem (VALLURAPALLI et al., 2020).
Ainda, Vallurapalli et al. (2020) aumentaram o teor de oxido de grafeno para

0,15% em massa e, para garantir a sua dispersao adequada, acrescentaram 0,6% de

aditivo superplastificante. Essa adicdo de 0,6% causou uma defloculagdo nas
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particulas de cimento da mistura liberando a agua que estava presa e retardando a
hidratagédo e diminuindo a resisténcia a compressao no 1° dia. Entretanto, a partir do
primeiro dia, o efeito de nucleacdo e densificacdo da microestrutura promoveu

incremento na resisténcia a compressao, tanto no 3° dia quanto no 7° dia.

Quanto as reacbes de hidratacdo do cimento, Vallurupalli et al. (2020)
compararam, inicialmente, a amostra de referéncia e as amostras com
superplastificante. Eles concluiram que houve um atraso no tempo referente ao pico
da taxa de liberacao de calor, de modo que a mistura de referéncia atingiu o seu pico
no tempo de 8,4h, enquanto as amostras com 0,16% e 0,6% em massa de
superplastificante tiveram os valores de pico em 9,8h e 15,7h, respectivamente. Esse
atraso no pico de hidratacdao conforme aumento do teor de superplastificante foi
justificado pelo aumento na energia de ativagdo necessaria para o evento de
nucleagao e crescimento dos hidratos. Ja para as amostras com adicdo de oxido de
grafeno foi concluido que na amostra com 0,16% de superplastificante e 0,04% do
6xido houve um aumento do pico de fluxo de calor em 18%. Esse aumento pode ser
atribuido aos efeitos de nucleagcdo do 6xido de grafeno durante o processo de
hidratagédo, devido, principalmente, a sua alta energia superficial e a presenca de

grupos hidrofilicos em sua composigéo.

2.4.3.2 Oxido de silicio e 6xido de aluminio

Um estudo realizado por Yamato et al. (2020) concluiu que uma mistura
contendo um alto volume de 6xido de silicio (SiO2) e 6xido de aluminio (Al203) trouxe
melhorias para os concretos quanto a sua resisténcia aos ataques por cloretos. A
resisténcia a compressao dos concretos que tiveram esta mistura adicionada sofreu

aumento de 13% quando comparada a referéncia.

Neste estudo, se apontou como causa para o aumento da resisténcia mecanica
em baixas idades a extensiva formagao de etringita, que temporariamente causa esse
incremento na resisténcia. Ja em idades mais avangadas a hidratagdo pozolanica e o
efeito relacionado ao empacotamento das particulas foram predominantes para o
ganho de resisténcia. Por fim, o aumento da resisténcia aos ataques por cloretos foi
atribuido a mudanca da distribuicdo dos poros, que apods a adicdo dos Oxidos passou

a apresentar uma maior presenca de poros de pequeno didmetro, o que levou a uma
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estrutura de poros mais densa e retardou o ingresso de cloretos, conforme observado
na Figura 13 (YAMATO et al., 2020).

De acordo com Debbarma et al. (2020), a incorporagdo de um aditivo rico em
SiO2 e Al203 aumenta a densidade maxima seca do concreto, além de reduzir a
necessidade de agua na mistura entre 1% e 13%. Além disso, a presenga do aditivo
de SiO2 contribui com a formacéao adicional de CSH, melhorando o refinamento dos
poros do concreto e densificando a zona de transigdo entre o agregado e a pasta,
melhorando a resisténcia e durabilidade do material.

Figura 13 — Efeitos da adigcao da mistura contendo 6xidos de silicio e aluminio sobre o volume
de poros da mistura cimenticia
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Fonte: Yamato et al. (2020)

2.4.3.3 Oxido de ferro

Makul (2020) afirmou que o uso de nanoparticulas de 6xido de ferro pode
melhorar as propriedades piezoresistivas do concreto, além de proporcionar melhor
modulo de elasticidade e resisténcia (seu estudo cita este resultado para estruturas

de extragao de petréleo).

Alvim et al., (2020) estudaram a influéncia da adigdo de nanoparticulas de éxido
de ferro magnético no efeito de aquecimento indutivo nas propriedades da pasta de
cimento. Em seu estudo, os autores observaram que a adi¢cao de 0,25% de 6xido de
ferro em massa de cimento conseguiu aumentar a liberagdo de calor de hidratagao
durante o periodo de aceleragao. Isso ocorreu devido as precipitagdes do silicato de

calcio hidratado e do hidroxido de calcio, os quais, possivelmente, estdo associados
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ao efeito de nucleagao do 6xido de ferro. Também foi usada essa justificativa para
explicar o aumento do calor acumulado da pasta modificada em relagao a pasta sem

oxido de ferro.

2.4.3.4 Oxido de cromo

Ali et al. (2010) estudaram a influéncia de nanoparticulas de 6xido de cromo
em substituicado parcial do cimento em concretos com diferentes idades e métodos de
cura. Segundo os autores, nos casos em que a amostra foi curada com agua de cal
saturada é possivel substituir o cimento até o limite maximo de 2% de nanoparticulas
em massa - e com particulas de 15nm em média — enquanto para o caso das amostras
curadas com agua convencional esse teor € de 1%.

Ainda, Ali et al, (2010) observaram que as vantagens dessa substituicao foram
0 aumento de impermeabilidade a agua, pois a cura das amostras em agua de cal
resultou em maior formacdo de gel ao redor das nanoparticulas melhorando a
permeabilidade e a resisténcia a compressao.

A resisténcia a compressao apresentou ganhos quando a substituigdo do
cimento por 6xido de cromo se limitou a 1% em massa. Em quantidades mais elevadas
de substituicdo notou-se a perda de resisténcia, que foi atribuida a uma quantidade
de Cr203 maior do que a necessaria para reagir durante o processo de hidratagao,
levando a uma lixiviagdo e consequente substituigdo do cimento (que poderia ter
reagido) por um material que ja nao contribuia mais para a resisténcia. Além disso, a
dificuldade de dispersao das nanoparticulas também pode ter levado a esse resultado.
Ja os ganhos de resisténcia, com a adigcdo de uma quantidade menor de 6xido de
cromo, se deram pela alta reatividade do Cr203, que especialmente a baixas idades
proporcionou maior formagdo de produtos de reacdo, além de contribuir para o
empacotamento e redugédo do volume de poros de grande diametro (ALI et al., 2010).

Quanto aos ensaios de calorimetria, Ali et al., (2010) observaram o surgimento
de dois picos na curva calorimétrica. O primeiro foi associado ao periodo de
aceleracao com a precipitagao de gel de CSH e formacgao de CH, ja o segundo pico,
ocorrido posteriormente e de menor intensidade, foi associado a transformacao da
etringita em monossulfoaluminato de calcio. Portanto, os autores concluiram, nas

amostras curadas em agua de cal, que ao aumentar o teor de 6xido de cromo no
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concreto a quantidade de calor produzida foi diminuindo e o pico da taxa de calor foi

acelerado.

2.4.3.5 Oxido de titanio

Com o intuito de diminuir o tempo de hidratagcdo a 20°C do cimento de
aluminato de caélcio (CAC), Chunyu et al. (2020) analisaram os efeitos da adicdo de
nanoparticulas de 6xido de titdnio, com teores variaveis entre 1% e 5% em massa, em
uma mistura com relagao a/c fixa de 0,4. No estudo, o teor de aditivo de 6xido de
titdnio que se destacou foi o de 3%, uma vez que foi o valor que mais encurtou o
tempo de duragado do periodo de indugédo e o tempo de hidratacao inicial do CAC,
sendo reduzido em 4h e 6h, respectivamente. Isso ocorreu porque o aditivo promoveu
reacoes de dissolucdo de modo que a pasta de cimento passou a apresentar maior
concentracdo de ions durante o periodo de indugcdo. Assim sendo, com a maior
concentracdo de ions houve mais espago para a nucleagdo dos produtos de
hidratacdo, causando uma precipitacdo desses produtos e, consequentemente,
encurtando o periodo de indugado acelerando do processo de hidratagcdo (CHUNYU
et al. 2020).

Em relagcdo a analise de resisténcia mecanica, Szymanowski e Sadowski
(2020) também estudaram os efeitos da adicdo de oxido de titdnio a compostos de
cimento. Seu estudo demonstrou que a adicdo em todas as proporgdes estudadas
resultou na diminui¢cdo da resisténcia a compressao e a flexao, apesar da presenca
de beneficios visiveis, tais como a reducéo da porosidade e aumento da adesao da

superficie do concreto.

2.4.3.6 Oxido de bismuto

Sikora et al. (2021), observaram que ao adicionar 5% em massa de
nanoparticulas de éxido de bismuto em uma pasta de cimento houve decréscimo na
resisténcia a compressdo das amostras, mesmo havendo um leve incremento na
porosidade da pasta. Os autores justificaram esse efeito pela possivel substituigao
das particulas de cimento devido a alta dosagem de 6xido de bismuto, o qual € inerte,

resultando em um incremento no teor de agua disponivel da pasta de cimento.
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2.4.3.7 Oxido de zinco

Liu et al., (2019) analisaram a resisténcia mecénica de corpos de prova com
adicdo de oxido de zincoem 1, 3, 7, 14, 28 e 56 dias de cura e concluiram que houve
melhora na resisténcia a compressao com o aumento da idade de cura dos corpos de
prova. Ou seja, apdés o primeiro dia de cura houve decréscimo da resisténcia a
compressdo e a flexdo das amostras com o 6xido, os autores justificaram esse
resultado alegando que o 6xido de zinco inibiu a hidratagdo precoce do cimento de
modo que o tempo inicial e final de pega aumentou. A partir dos 7 dias de cura ja se
observou o oposto, de modo que a resisténcia a compressdo aumentou em meédia
9,3% e a resisténcia a flexdao aumentou, em média, 14,23% quando comparados as
amostras de referéncia.

Quanto ao tempo de pega, os autores afirmaram que a adigdo de 6xido de
zinco propiciou um retardo na hidratagdo do cimento, devido, principalmente, a
formacéo de uma camada cristalina nos produtos de hidratacio iniciais. Além disso, o
oxido de zinco inibiu a hidratagdo de C3S e C2S, de modo que o periodo de indugéo

foi prolongado, atrasando ainda mais o inicio de pega da pasta de cimento.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo descreve-se os materiais utilizados no estudo, bem como os
meétodos e procedimentos adotados na primeira e segunda etapa para a realizagéo da
pesquisa, que tem o intuito de avaliar o desempenho dos corpos de prova de
argamassa elaborados.

O foco da primeira etapa da pesquisa € a execugado do projeto piloto, cujo
objetivo € a definigdo dos teores 6timos de adi¢gao do 6xido de nidbio a ser adicionado
na mistura, de maneira que, na segunda etapa, denominada estudo experimental, o
objetivo é a realizagdo de ensaios no estado fresco e endurecido com os teores
definidos no projeto piloto.

Assim sendo, foram adotados os teores de 0,5%, 1,0%, 2,0%, 5,0% e 10%
em massa de cimento de adigdo de 6xido de nidbio para verificagao de resisténcia a
compressao dos corpos de prova. Ressalta-se que os teores foram adotados com
base em bibliografias existentes da area de estudo (BABAK et al., 2014; LIANG E
ZHANG, 2020).

Portanto, apds escolha dos teores 6timos de nidbio, deu-se inicio a segunda
etapa, cuja finalidade é a avaliagédo da resisténcia mecanica dos corpos de prova, da
sua porosidade, da sua absorgéo, de seu calor de hidratagdo e do seu tempo de pega.
Além desses, também foram analisadas as estruturas microscopicas das matrizes

cimenticias por difragdo de raios-X (DRX) e a analise termogravimétrica (TG).

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Caracterizacao dos Materiais

A caracterizagdo dos materiais foi realizada no Laboratério de Materiais do
Departamento Académico de Construgéo Civil (DACOC), situado na UTFPR em
Curitiba-PR.
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3.1.1.1 Cimento Portland
Foi utilizado o cimento Portland CP-V ARI, de massa especifica média de 3,09

g/cm?, disponivel na cidade de Curitiba-PR, cujas propriedades quimicas s&o

apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Propriedades quimicas do cimento utilizado

%

Al203 4,46
SiO2 18,73
Fe20s 2,85
CaO 62,07
MgO 3,49
SO3 2,76

Perda Fogo 3,54
CaO Livre 0,91

Resm}uo 075
Insolavel

Equivalente
Alcalino 0.71

Fonte: Fabricante.

Quanto as propriedades fisicas, em especial a resisténcia a compressao para

1, 3, 7 e 28 dias sao apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Resisténcia a compressao do cimento utilizado

Resisténcia a Compressao

Média (MPa)
1 dia 23,80
3 dias 38,10
7 dias 44,40
28 dias 55,40

Fonte: Fabricante.

3.1.1.2 Agregado miudo

Classifica-se a areia natural como agregado miudo aquela cujos graos estéo
na faixa de 0,15 mm a 4,75 mm de didmetro esférico equivalente, conforme a NBR

NM 248 (ABNT, 2003).
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Para a determinacdo da massa especifica e massa unitaria da areia de
padrdao médio e fino, foram realizados os ensaios com o frasco de Chapman conforme
a NBR NM 9776 (ABNT, 1987), cujos resultados obtidos foram exemplificados na
Tabela 6.

Tabela 6 — Propriedades do agregado miudo utilizado

Especificagdo do agregado miudo

Areia Areia

fina média

Massa Especifica 266 258
(g/cm®) ’ '

Massa Unitaria 157 150
(g/cm?) ’ ’

Fonte: Autoria prépria (2020).

Também foi realizado o ensaio de granulometria de ambos os padrées de
areia, cujos resultados podem ser observados no Grafico 1. Em relagdo ao modulo de

finura foi obtido o valor de 2,18 para a areia fina e 2,63 para a areia média.

Grafico 1 — Composigao granulométrica da areia fina (a) e areia média (b)
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Fonte: Autoria prépria (2020).

3.1.1.3 Agua de amassamento

A agua utilizada é proveniente da rede publica de abastecimento da

Companhia de Saneamento do Parana — SANEPAR.
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3.1.1.4 Aditivos quimicos

Foi utilizado aditivo quimico superplastificantes a base de éter-policarboxilato

cujas caracteristicas principais sdo descritas na Tabela 7.

Tabela 7 — Propriedades do aditivo superplastificante utilizado

Caracteristicas

Densidade 1,12 Kg/L
pH 57
Ponto de ebulicao 100 °C
Coloracao Marrom
Soluvel em agua Sim

Fonte: Fabricante.

3.1.1.5 Oxido de nidbio

O 6xido de nidbio (Figura 14) usado na pesquisa foi doado pela empresa
nacional CBMM, localizada no estado de Minas Gerais, na cidade de Araxa. Ressalta-

se que o material foi disponibilizado em formato pulverizado.
Figura 14 — Oxido de Niébio

Fonte: Autoria prépria (2020).

Conforme indicado na Tabela 8 foi obtido o valor médio de 4,534 g/cm? para
a massa especifica do 6xido de niébio. Para tal, realizou-se o ensaio de determinagao
de densidade real por picnometria de gas hélio conforme a NBR NM 6508 (ABNT,
2017). Através desse ensaio é possivel determinar o volume de um sdlido poroso

devido a variagao da pressao do gas Hélio — o qual penetra facilmente nos poros da
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amostra devido ao pequeno tamanho de seus atomos - em uma camara de volume
conhecido (WEBB e ORR, 1997).

Entre as principais vantagens desse método esta a sua capacidade de medir
0 volume da amostra descontando todos os seus poros que forem acessiveis ao gas
Hélio, bem como permitir medir a amostra com certo teor de umidade (MOURA e
FIGUEIREDO, 2002).

Tabela 8 — Massa especifica do 6xido de nidbio

Massa especifica real (g/cm?)

Amostra Densidade

1 4,539

2 4,517

3 4,523

4 4,529

5 4,560
Média 4,534
DesvioPadrao 0,017

Fonte: Autoria prépria (2020).

Em relagdo ao ensaio de granulometria a laser, utiliza-se para determinar a
distribuicao de tamanho de particula, e do seu padréao de difragdo, quando exposta a
um feixe de luz monocromatica. Para o 6xido de nidbio do estudo foi encontrada a

curva granulométrica apresentado no Grafico 2.

Grafico 2 — Curva de granulometria do 6xido de nidbio
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Fonte: Autoria prépria(2020)
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Foi possivel constatar que a curva granulométrica do 6xido de nidbio obtida é
descontinua, demonstrando uma falha granulométrica na amostra analisada.

Também foi realizado o ensaio de Difragdo de Raios-X (DRX) de uma pequena
amostra do Nb,0; utilizado nesse estudo, cujo resultado pode ser observado na
Figura 15. 6

Figura 15 — Ensaio DRX da amostra de pentéxido de niébio

Intensidade dos Picos (u.a.)
1

Pentéxido de Nidbio

26
Fonte: Autoria prépria (2020).

Observou-se, conforme a Figura 15, que aos 55° e aos 75° houve um pico
caracteristico da difracdo correspondente ao 6xido de nidbio designado pela ficha
JCPDS 37-1468 (MENDES, 2005).

Este ensaio € de importancia para o prosseguimento do trabalho, visto que na
etapa em que se analisou as misturas cimenticias com a adi¢cdo do 6xido de nidbio
através do DRX foi possivel verificar se ainda eram identificaveis os picos
caracteristicos do Nb,0s.

Segundo a literatura, o Nb,0: ocorre, geralmente, na fase amorfa ou
cristalizado em polimorfos. Em relacdo aos polimorfos, com base na temperatura de
obtencgdo eles sao classificados em TT (baixo-baixo), T (baixo), M (média) e H (alto)
(KO e WEISSMAN, 1990; RAYNER, R.; BOZON-VERDURAZ, 2003; BACH et al.,
2006; VALENCIA-BALVIN et al., 2014).
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Sabe-se que entre todos os polimorfos do pentéxido de nidbio é a fase H que
predomina como termodinamicamente mais estavel, de modo que este é o polimorfo
mais comum e, provavelmente, o mais estudado. Além disso, destaca-se que a
maioria das propriedades fisicas desse Oxido depende de seu polimorfo e dos
parametros e técnicas de sintese (NICO et al., 2016). O seu comportamento de
cristalizagdo € influenciado pelas técnicas de partida utilizadas, de impurezas
presentes e de qualquer outra interagdo com os demais componentes (KO e
WEISSMAN, 1990).

Por fim, o ultimo ensaio realizado para a caracterizagdo do Nb, 05 utilizado foi
a analise termogravimétrica (TG/DTG) para a verificagdo da mudancga de fase a partir

da reacgao endotérmica, cujo resultado obtido pode ser observado no Grafico 3.

Grafico 3 — Ensaio de analise termogravimétrica da amostra de pentéxido de niobio
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Fonte: Autoria prépria (2020).

A partir da analise do Grafico 3 foi possivel observar que o Nb,0< sofreu uma
primeira perda de massa de 1,39% na faixa de temperatura de 25° a 250° C. Isso pode
ser justificado pela eliminagdo das moléculas de agua fracamente ligadas a matriz.
Em seguida, conforme aumentou-se a temperatura houve uma nova perda de massa
de 0,53% na faixa de temperatura de 250°C a 700°C, também ligada a evaporagéo
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das moléculas de agua ligadas fortemente a matriz (TAGLIAFERRO et al., 2005). A
perda de massa total observada foi de 1,92%.

O ensaio de termogravimetria do oxido foi realizado para auxiliar na analise
posterior de sua influéncia sobre o comportamento das misturas cimenticias durante
0s ensaios termogravimétricos das mesmas. Por exemplo, se seria possivel identificar
faixas de temperatura nas quais fosse possivel identificar perdas de massa inerentes

ao proprio o6xido.
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3.2 METODOS

3.2.1 Primeira Etapa: Projeto Piloto

Na primeira etapa da pesquisa, relatada a seguir, desenvolveu-se o material
cimenticio, moldou-se os corpos de prova com diferentes teores de adigdo de 6xido
de nidbio e estabeleceu-se a faixa de resisténcia a compressao dos CP’s moldados.

O fluxograma de controle e elaborac&o desta etapa encontra-se na Figura 16.

Figura 16 — Fluxograma das etapas de execugao do projeto piloto

S 6 CP's
RF (Referéncia)
6 CP's
Amostra 01
(0,5% Oxido de Ni6bio)
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Amostra 02
(1,0% Oxido de Nidbio)
Escolha do

S Calculo e Separacio Moldagem de
Traco

dos Materiais 36 CP'S
6 CP's
Ameostra 03

2,0% Oxido de Niébio)

6 CP's
Amostra 04
(5,0% Oxido de Niébio)

6 CP's
Amostra 05
10% Oxido de Niébio

Fonte: Autoria prépria (2020).

3.2.1.1 Desenvolvimento e formulagdo das argamassas

A escolha do trago da mistura para o preparo dos corpos de prova foi realizado

apo6s a caracterizagao fisica e quimica dos materiais utilizados na mistura, conforme
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explanado no item 3.1, sendo utilizado o trago proporcional em massa de cimento
recomendado pela NBR NM 7215 (ABNT, 2011) de 1:3 e relagdo agua/cimento fixa
de 0,6, a qual foi escolhida devido ao maior consumo de agua causada pela finura do

oxido de nidbio, conforme quantidades demonstradas na Tabela 9.

Tabela 9 — Proporgao de materiais utilizados para a confecgdo das argamassas

Quantidade de material utilizado (g)

. . Agua Aditivo éter - Oxido de Niobio

Amosira Cimento Areia (alc cte 0,6) policarboxilato % Massa
Referéncia 625,00 1.850,00 375,00 0,2% (1,259) 0 0

1 625,00 1.850,00 375,00 0,2% (1,25g) 0,5 3,125

2 625,00 1.850,00 375,00 0,36% (2,259) 1 6,25

3 625,00 1.850,00 375,00 0,57% (3,559) 2 12,5
4 625,00 1.850,00 375,00 0,5% (3,139) 5 31,25

5 625,00 1.850,00 375,00 0,2% (1,25g) 10 62,5

Fonte: Autoria prépria (2020).

A fim de ajustar o teor de superplastificante a ser utilizado nos diferentes
tracos indicados na Tabela 9 foi realizado o ensaio do mini abatimento, desenvolvido
por Kantro (1980), para a determinacao da consisténcia de misturas de cimento com
aditivo através da medigcdo da abertura média da pasta. Esse método consiste na
utilizagcdo de um pequeno molde tronco-conico metalico com 60mm de altura, 40mm
de didmetro inferior e 20mm de didmetro superior, e uma placa de vidro. Apds a
producao da mistura, a mesma foi inserida no tronco metalico sobre a placa, e este foi
elevado para que houvesse o espalhamento da argamassa e o registro dos didametros
meédios de seu espalhamento.

Inicialmente a mistura de referéncia foi elaborada e, seguindo-se a
recomendagdo do fabricante do aditivo, foi adotada a quantidade de 0,2% de
superplastificante em relacdo a massa de cimento, de modo que 0 manuseio e a
consisténcia obtida, conforme demonstrado na Figura 9, foi adotada como padréo

para as demais misturas.
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Figura 17 — Manuseio e consisténcia padrao das Amostras

Fonte: Autoria prépria (2020).

Sendo assim, o didametro médio do espalhamento da mistura de referéncia foi
de 60mm com desvio padrdo de 5mm, o qual foi adotado para ser o valor padrao do

espalhamento das outras argamassas com adigdo do éxido de nidbio (Figura 18).

Figura 18 — Diametro médio obtido no ensaio de mini abatimento

Fonte: Autoria propria (2020).
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Em seguida, as demais misturas foram elaboradas, de maneira que o aditivo
superplastificante foi adicionado inicialmente em um teor de 0,2% da massa de
cimento, com incrementos de 0,1% a massa ja existente e nova mistura para
possibilitar a homogeneizacdo do material, até se obter o didmetro médio de
espalhamento desejado. Este processo foi repetido até que foram obtidos os valores
finais do traco, indicados na Tabela 9.

Ressalta-se que o propdsito de se adicionar superplastificante foi facilitar o
manuseio da massa, visto que ao aumentar a quantidade finos devido a adicdo do
oxido de nidbio a mesma foi tornando-se mais seca. Entretanto, esperava-se que a
quantidade de superplastificante aumentasse conforme o acréscimo de oOxido de
niébio, visto o aumento do teor de finos da mistura, porém, isto n&do ocorreu, como
observado na Tabela 6.

Assim sendo, a Amostra 5, que contém a maior quantidade de 6xido de nidbio
(10% em massa), recebeu apenas 1,25g de aditivo, enquanto a Amostra 2 com
apenas 2% de 6xido de niodbio recebeu 3,55g. Ressalta-se que as duas misturas

obtiveram a mesma abertura de didmetro no ensaio do mini-cone de Kantro (1980).

3.2.1.2 Moldagem dos corpos de prova

Os corpos de prova cilindricos com 5 cm de diametro e 10 cm de altura foram
executados de acordo com o procedimento indicado pela NBR NM 7215 (ABNT,
2019). Durante a moldagem foram distribuidos, com auxilio de uma espatula, em
quatro camadas com trinta golpes de soquete em cada camada. Ao todo foram
moldados 36 corpos de prova, sendo divididos em CP’s de Referéncia, Amostra 01
(0,50N), Amostra 02 (1ON), Amostra 03 (20N), Amostra 04 (50N) e Amostra 05
(100N).

Os corpos de prova foram curados em camara umida com umidade relativa
de 95%. Para a etapa preliminar (primeira etapa da pesquisa) considerou-se a idade

pré-estabelecida de 07 dias para a realizacido do ensaio de resisténcia a compressao.

3.2.1.3 Resisténcia a compressao axial

Para o ensaio de resisténcia a compressdo axial foram seguidos os
procedimentos indicados na NBR NM 7215 (ABNT, 2011). Para tal, utilizou-se a
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prensa hidraulica com capacidade para 200 toneladas, localizado no laboratério de
Materiais do DACOC - UTFPR.

Inicialmente, o corpo de prova cilindrico deve ser colocado na posigao vertical
de maneira que a carga seja aplicada longitudinalmente. Logo em seguida, aplicou-se
a carga com crescimento continuo da tensado até a ruptura, a uma velocidade de
carregamento de 0,3MPa/s a 0,8 MPals.

Calcula-se a resisténcia a compressao axial (R.), em N/mm? através da

equagao 5.

()

Onde:
F. carga maxima aplicada, em Newton

A é a area da secao do corpo de prova, em mm?,

No projeto piloto os resultados obtidos nessa etapa irdo embasar a escolha

dos teores de 6xido de niobio a serem utilizados em definitivo no Projeto Experimental.

3.2.2 Segunda Etapa: Projeto Experimental

Apos a escolha do teor 6timo de adigao de 6xido de nidbio definido no projeto
piloto iniciou-se a segunda etapa da pesquisa, denominada Projeto Experimental, em
que foi avaliada a influéncia da adicdo de 6xido de nidbio em massa de cimento nas
propriedades mecanicas, no estado fresco e na microestrutura de matrizes

cimenticias, conforme descrito no fluxograma da Figura 19.



Figura 19 — Fluxograma das etapas de execug¢ao do projeto experimental
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O ensaio de avaliacao do indice de consisténcia foi executado de acordo com
a NBR NM 13276 (ABNT, 2016), o qual avalia a consisténcia e a plasticidade das

argamassas.

Inicialmente a argamassa foi inserida em um molde tronco-cénico e adensada

em trés camadas, onde foram aplicados, respectivamente, 15, 10 e 5 golpes com o

soquete. Entao, retirou-se o molde e submeteu-se a amostra a sucessivos impactos

para o seu espalhamento, dados pela mesa vibratéria.



62

Por fim, foram realizadas trés medi¢cbes do didmetro da argamassa sobre a

mesa de espelhamento para cada teor de adigao de 6xido de nidbio estudado.
3.2.2.1.2 Densidade de massa e teor de ar incorporado

A densidade de massa foi calculada conforme a NBR NM 13278 (ABNT,
2005). Inicialmente, a argamassa foi inserida em trés camadas sucessivas
(adensadas com vinte golpes de espatula na posi¢ao vertical) em um recipiente
cilindrico com as seguintes dimensdes: 80 mm de didmetro e 85 mm de altura. Apos
o rasamento aferiu-se a sua massa do conjunto. Obtém-se a densidade de massa (d),

em Kg/m?3, por meio da Equacao 6.

m.,— m
d= (%) x 1000
(6)
Onde:
m. € a massa do recipiente e da pasta, em g
m, € a massa do recipiente, em g

v € 0 volume, em m?

Ja para o calculo do teor de ar incorporado na argamassa (A), em %, utilizou-
se a Equacgao 7:

A—100x<1 d)
B d

t
(7)
Onde:
d é a densidade de massa, em kg/m?

d; € a densidade de massa tedrica, em kg/m?

A densidade de massa tedrica foi calculada considerando-se que a mistura nao
tem vazios, ou seja, calculou-se o volume de cada material necessario para atingir a
respectiva massa utilizada no traco, dividindo-se essa massa pela massa especifica
do material. Em seguida, somaram-se as massas de todos os materiais utilizados na

mistura e dividiu-se pelo volume encontrado anteriormente, conforme Equacgao 8:
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_ 1000. (mC + Myreia + Mygua + Mgyp + mn)
.=

mg + Mareia + Mygua + Msyp + my
d dgrei ; d d
c areia agua sup n

(8)

Onde:

mc € a massa de cimento, em g

Mareia € @ Massa de areia, em g

Magua € @ Massa de agua, em g

Msup € @ massa de superplastificante, em g

mn € a massa de oxido de nidbio, em g

dc é a massa especifica do cimento, em g/cm?®

dareia € @ massa especifica da areia, em g/cm?

dagua € @ massa especifica da agua, em g/cm?

dsup € a massa especifica do superplastificante, em g/cm?

dn € a massa especifica do 6xido de niébio, em g/cm?

3.2.2.1.3 Tempo de pega do cimento

A determinacgao do inicio e do fim do tempo de pega é realizada por meio do
ensaio estabelecido pela NBR NM 16607 (ABNT, 2018). Desse modo, através do
aparelho de Vicat com agulha de didametro 1,13 £ 0,05mm e uma placa base de molde
tronco cbnico. Logo, mede-se o tempo de inicio de pega — que se da entre a adigao
de agua ao cimento e 0 momento em que a agulha penetra na pasta até a distancia
de 6 £ 2mm da placa base — e anota-se a leitura da escala e o tempo e repete-se o
processo para determinar a leitura final por inteporlagdo dos dados.

Quanto ao fim de pega, mede-se o tempo que se da entre a adigdo de agua
ao cimento e o momento em que a agulha penetra 0,5mm na pasta, repetindo o
mesmo procedimento de leitura de escala indicado anteriormente. Para a
determinacao de inicio e fim de pega foi feito um ensaio com uma repetigéo por teor

de adicao de 6xido de nidbio.
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3.2.2.1.4 Determinacgéo do calor de hidratagédo

Foram confeccionadas pastas de cimento cuja relagédo agua/cimento foi fixa
pra todos os casos e igual a 0,6, sob os 2 teores de 6xido de nidbio (0,5% e 5%) e
colocados no equipamento, cujas caracteristicas estdo descritas na Tabela 9, que
registrou a variacdo de temperatura das pastas a cada 1 minuto por 24 horas. Apos

esse periodo, foi feito o backup no equipamento com todas as leituras do periodo.

Tabela 9 — Caracteristicas do sensor do equipamento

Caracteristicas Valor
Tens3o de alimentagéo Aproximadamente 1,06 kg/dm?
Tempo de atualizacéo <750 ms
Leitura de temperatura -565°C a +125°C
Precisao +0,5°C
Resolugdo 9 ou 12 bits
Dimensao 6 x 50 mm

Fonte: Fabricante (2020).

Na Figura 20 ilustra-se o equipamento utilizado e a pasta inserida dentro do

compartimento.

Figura 20 — Ensaio de calor de hidratagao

Fonte: Autoria Propria (2020).
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E por meio deste ensaio que se verificou a influéncia do éxido de niébio no
grau de hidratagcédo da pasta e na formacgéao dos produtos hidratados. Para tal, utilizou-

se a Equacgao 9.

Q = At X (m X ¢. + Mygua X Cagua)
(9)
Onde:
Q é o calor total gerado, em J/g
At é a variagao de temperatura no tempo |, em °C
m. € a massa de cimento, em g
c. € o calor especifico do cimento, em cal/g°C

Msguq € @ Massa de agua da mistura, em g

Csgua © O calor especifico da agua, em cal/g°C

Para a determinagdo do calor de hidratagao se realizou o ensaio com uma

repeticao por teor de adicdo de 6xido de nidbio.

3.2.2.2 Ensaios no estado endurecido

3.2.2.2.1 Resisténcia a tragdo por compresséo diametral

Para o ensaio de resisténcia a tracdo por compressao diametral foram
seguidos os procedimentos indicados na NBR NM 7222 (ABNT, 2011). Para tal,
utilizou-se a prensa hidraulica com capacidade para 200 toneladas localizada no
laboratério de materiais do DACOC-UTFPR.

Este ensaio foi realizado com os corpos de prova cilindricos para as duas
amostras escolhidas na idade de 28 dias. Inicialmente, coloca-se o corpo de prova na
posicao horizontal, entre dois pratos da prensa. Logo em seguida, aplica-se uma carga
com crescimento continuo da tensao até a ruptura, a uma velocidade constante de
0,05 MPa/s até a ruptura do corpo de prova.

Para o calculo da resisténcia a tracao por compressao diametral utilizou-se a

férmula dada pela Equacgao 10:
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2 X F

Fop=—
DT x d x L

(10)
Onde:
F, p € aresisténcia a tragdo por compressao diametral, em MPa
F é a carga maxima do ensaio, em kN
d é o didmetro do corpo de prova, em mm

L € a altura do corpo de prova, em mm.
3.2.2.2.2 Absorgéo de égua por imerséo, indice de vazios e Massa especifica

Os ensaios de determinagao do indice de vazios e da massa especifica real
foram elaborados conforme orientagdes na NBR NM 9778 (ABNT, 2009).
Primeiramente determinou-se a massa seca de 4 corpos de prova por trago, em
seguida, estes foram imersos em agua e ficaram em repouso por 48 horas até a
saturagdo. Logo apds, com o auxilio da balanga hidrostatica, determinou-se a massa
imersa seguido da massa saturada.

Enfim, para o calculo do indice de vazios (I,) e da massa especifica real (p,)

utiliza-se as Equacgdes 11 e 12:

m,—m
1v=100x(#>
my —m;

(11)

=0 x ()
Pr =PL m, —m;

(12)
Onde:
m,, € a massa umida (ou saturada), em g
mg € a massa seca, em g
m; € a massa imersa, em g

p. € a densidade do liquido.
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3.2.2.2.3 Porosimetria por Intrusdo de Mercurio

Para a realizagdo do ensaio foi utilizado o equipamento Quantachrome,
modelo PoreMaster 33, com especificacao para faixa de presséo 0,2-33.000 Psia e
tamanho dos poros entre 0,0064-1100um. De acordo com Vocka et al. (2000), o
ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio se baseia na aplicacdo de uma
presséo (p) inversamente proporcional ao didmetro do poro em que um fluido ndo
molhante deve atravessar.

Sendo assim, converte-se a pressao em diametro equivalente de poros por
meio da Equacgao 13 (COOK e HOVER, 1993):

d=

(—4 X c;— cos 0)
(13)

Onde:

d é o diametro equivalente dos poros preenchidos pelo mercurio

o € a tensdo superficial do mercurio

p € a presséao aplicada pelo equipamento para a intrusdo de mercurio na amostra

6 é o angulo de contato entre o mercurio e a parede do poro

Inicialmente, pesou-se a amostra do corpo de prova com adi¢gado de 6xido de
nidbio e inseriu-se a mesma na camara do penetrédmetro, lugar a vacuo em que o
mercurio € introduzido. Em seguida, aplicou-se uma pressdo progressivamente
aumentada no mercurio, visto que ele ndo molha o gréo de cimento espontaneamente.
Feito isso, monitorou-se a intrusao do mercurio na amostra (DIAMOND, 2000).

Além disso, segundo Silva et al. (2001), também ¢é possivel determinar o
diametro critico da pasta de cimento, que nada mais é do que o maior diametro de
poro em que a intrusdo de mercurio se torne continua. De acordo com Cook e Hover
(1999), ao descobrir o valor do didmetro é possivel verificar melhor as caracteristicas
de difusdo e permeabilidade da pasta.
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3.2.2.2.4 Difragdo de Raios-X (DRX)

O ensaio de difragdo de raios-X se baseia em algoritmos de reconstrugéo
tomografica para analise dos dados de difragéo, de forma a poder visualizar e estudar
estruturas cristalinas, de forma rapida e ndo-destrutiva, para espécimes com tamanho
na ordem de grandeza do milimetro (POULSEN, 2012). Para tal, foi utilizado o
equipamento Shimadzu, modelo XRD-7000, que opera sob uma tenséo de 60 kV e 3
kW de poténcia, e possui tubos geradores de raios X de cobre (para analise de fases)

e cromo (para tensdes residuais).

3.2.2.2.5 Analise termogravimétrica (TG)

Para a realizagdo do ensaio para a analise termogravimétrica das amostras
foi usado o equipamento da BP Engenharia, modelo RB-3000-20, variando a uma
temperatura de 25-1000°C (com taxa de 10°C/min) e sem a funcédo de arraste de
nitrogénio. No Quadro 1 citam-se as principais faixa de valores de temperatura e suas
respectivas reacgdes verificadas, com base na literatura.

Aplica-se a analise termogravimétrica para analisar o comportamento da
pasta de cimento em relagdo a perda progressiva de sua massa perante seu
aquecimento a velocidade controlada (RAMACHANDRAN et al., 2002).

Quadro 1 — Faixa de valores para analise de curva termogravimétrica

Faixa de valores para analise de curva termogravimétrica

Faixa de Reacgao verificada
Temperatura (°C)
<80 Perda de agua livre
80a 125 Perda de agua combinada (etringita e gipsita) ou de agua adsorvida
110a 120 Desidratagao do C-S-H
1252180 Converséo de dihidrato para hemidrato
80 a 400 Perda de agua adsorvida ou combinada total
400 a 550 Desidroxilagédo do hidroxido de calcio
550 a 800 Descarbonatacéo inicial do carbonato de célcio e total de magnesita

Fonte — Guimaraes (1998), Perkins et al. (1999), Taylor (1997), e Zampieri (1993)
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4 APRESENTAGAO E ANALISE DE RESULTADOS

Neste capitulo apresentam-se os resultados obtidos das diferentes analises e

ensaios realizados para o 0xido de nidbio e sua adicdo em matrizes cimenticias.

4.1 PRIMEIRA ETAPA: PROJETO PILOTO

4.1.1 Caracteristicas da Matriz Cimenticia no Estado Fresco

Durante a producédo da argamassa para a moldagem dos corpos de prova
foi possivel observar que a partir da adi¢gado de 1,0% em massa de éxido de nidbio foi
preciso aumentar a quantidade do aditivo superplastificante de maneira nao linear,
pois o que se buscou foi um mesmo padrdao de manuseio e consisténcia para as
diferentes amostras, conforme ensaio do mini abatimento relatado no item 3.2.1.1 do

item “Materiais e Métodos”.

Tabela 10 — Abertura média encontrada para cada teor de adigao

Teor de Nidbio Teor de Aditivo Abertura Média

(%) (%) (mm)
0,0 0,20 58,3
0,5 0,20 60,0
5,0 0,50 59,0

Fonte: Autoria prépria (2020).

Pode-se notar que o6xido de nidbio analisado apresentou uma curva
granulométrica descontinua, vide Grafico 2, de modo que parte de suas particulas tem
diametro proximo ao da silica ativa e parte proximo ao didmetro das particulas de
cimento, de modo que se aumentou o teor de finos das misturas, conduzindo a um
aumento de aditivo superplastificante nas misturas em estudo.

Em um estudo conduzido por Chithra, et al (2016), notou-se que a adigao de
nanosilica ao concreto reduziu sua trabalhabilidade, sendo necessario introduzir maior
quantidade de superplastificante para adequar as propriedades da mistura. Atribuiu-
se esse efeito a absorgédo de parte da agua pelas particulas de nanosilica, que tende
a atrair a agua por sua grande area superficial especifica e reatividade elevada.

Ainda, segundo Shang et al (2015), a adigdo de nanomateriais ao cimento
produz uma reducgao de trabalhabilidade. Em sua pesquisa, ao adicionar 0,05% de
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oxido de grafeno ao cimento, notou uma redugao de até 42% na trabalhabilidade da
mistura via ensaio do mini slump test, justificando a necessidade de acréscimo de
superplastificante desta pesquisa.

Portanto, assim como ocorreu com a adigao de nanomateriais, pode-se dizer
que a nanoparticula que compde o 0xido de nidbio adsorveu parte da agua da mistura
justificando o uso do superplastificante.

O pico maximo da adicao de superplastificante foi na produgao da mistura
cimenticia com teor de 2%ON, em que foi adicionado 0,57%SP. A partir do teor de
5%ON e 10%ON houve decréscimo da quantidade do aditivo, de modo que na mistura

com teor de 10%ON foi preciso apenas 0,2%SP, conforme o Grafico 4.

Grafico 4 — Variagao do teor de superplastificante pelo teor de 6xido de niébio
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0,55%
0,50%
0,45%
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Amostra 02
(10N)
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Em seu estudo Corso et al. (2019) concluiu que ao fixar a quantidade de
superplastificante em 0,4%SP em trés amostras de pastas de cimento, sendo a
primeira de referéncia e as outras duas acrescidas de 6xido de grafeno nos teores de
0,04% e 0,1%, houve um aumento de 11,38% na fluidez das pastas com éxido de
grafeno se comparada a referéncia.

Desse modo, ao comparar a amostra 05 (10%ON) com a amostra de
referéncia, sendo ambas com a mesma adicdo de superplastificante (0,2%SP),
observou-se que a Amostra 05 ficou mais fluida e com maior facilidade de manuseio,
mesmo com a maior quantidade de 6xido de nidbio. Isso pode ser justificado devido a
superficie especifica das nanoparticulas do 6xido de niébio, complementada com a

adicao de superplastificante que promoveu a entrada de agua durante a mistura, e os



71

grupos funcionais com carbonila e hidroxila ndo terem conseguido absorver a agua
livre dos estagios iniciais da mistura, assim como também observou Batiston (2012)
em seu estudo.

Na Figura 21 é possivel observar a trabalhabilidade da mistura referente a
adicao de 5%ON (Amostra 04) e 10%ON (Amostra 05).

Fonte: Autoria prépria (2020).

E importante ressaltar que existem diversos fabricantes de aditivos
superplastificantes a base de policarboxilatos, e embora eles apresentem a mesma
base quimica a sua influéncia nas matrizes cimenticias se da de modo distinto, em

especifico nos parametros de plasticidade e reolégicos (COSTA et al., 2020).

4.1.2 Resisténcia Mecéanica

Na primeira etapa da pesquisa foi realizado o ensaio de resisténcia a
compressao apos 7 dias de cura. Desse modo, foram obtidos os valores de
resisténcia, e suas respectivas médias, dos 36 corpos de prova elaborados, conforme

exposto na Tabela 11.
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Tabela 11 — Valores médios de resisténcia a compressao (7 dias)

Tensao (MPa)
Refer. Amostra 01 Amostra 02 Amostra 03 Amostra 04 Amostra 05

(0,0%) (0,5%) (1%) (2%) (5%) (10%)
Média 24,6 28,6 26,3 23,0 27,4 23,5
Desvio 4, 27 25 27 26 3.8
Padrao
VC9ef; 0,13 0,10 0,10 0,12 0,09 0,16
ariagao

Fonte: Autoria prépria (2020).

Apos realizacao da analise estatistica (ANOVA e TUKEY) sobre os resultados,
conforme a Tabela 12, a unica amostra que obteve efeito significativo foi 0,50N, a
qual teve um incremento de resisténcia a compressdo de 16,1% comparado as
amostras de referéncia. Analisando-se em termos de valores absolutos foi possivel
observar uma tendéncia ao aumento da resisténcia a compressao nas amostras com
teores de oxido de niébio de 0,5%, 1% e 5% em massa de cimento. Enquanto a
amostra 50N aumentou em 11,3% a sua resisténcia a compressao a amostra TON

aumentou em 6,7% a sua resisténcia.

Tabela 12 — ANOVA e Teste de Tukey - Valores médios de resisténcia a compressao (7 dias)

ANOVA - Resisténcia a Compressao (7d)

Efeito SQ gl MQ F valor-P  F critico Sigrlfiff(ie::t:tivo Grupos
Referéncia - - - - - - - BC
0,5% ON 46,8865 1 46,8865 5,51429 0,04076 4,9646 Sim A
1% ON 8,21708 1 8,21708 1,03012 0,33406 4,9646 Nao ABC
2% ON 8,08521 1 8,08521 0,96572 0,34893 4,9646 Nao C
5% ON 23,3523 1 23,3523 2,89306 0,1198 4,9646 Nao AB
10% ON 3,78563 1 3,78563 0,31331 0,58797  4,9646 Nao BC

Fonte: Autoria prépria (2020).

Desse modo, concluiu-se que a amostra 0,5%O0N se mostrou a mais eficiente
em ganho de resisténcia a compressao quando comparada as demais.

Comparando-se as demais amostras com adicdo de 6xido de nidbio pode-se
explicar o maior incremento da amostra 0,5%0ON devido a menor quantidade de
superplastificante adicionada, correspondente ao teor de 0,2%SP conforme observa-
se no Grafico 4. Esse mesmo ponto pode explicar as reducdes de resisténcia a

compressao observadas na amostra 03 do atual estudo, com teor de 0,57%SP.
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E sabido que a adicéo de superplastificante pode causar a defloculagéo de
particulas do cimento e a liberagdo da agua presa nessas particulas, ao mesmo tempo
em que aumenta a energia de ativagdo necessaria para nucleacéo e crescimento dos
hidratos (VALLURUPALLLI, et al., 2020)

Grafico 5 — Valores de resisténcia a compressdo aos 7 dias (a) Incremento de resisténcia a
compressdo 7 dias (b) variagdo na resisténcia a compressdao devido a acdo do super
plastificante
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Fonte: Autoria prépria (2020).
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Também foi possivel notar uma queda na resisténcia a compressao na

Amostra 03, com adi¢ao de 2%ON e 0,57%SP (Grafico 6).

Grafico 6 — Valores de resisténcia a compressdao em 7 dias conforme adicido de

superplastificante
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Ainda, observou-se o padrao de ruptura por cisalhamento obtido para cada

amostra no ensaio realizado, conforme a Figura 22.

Figura 22 — Modo de ruptura dos CP’s: (a) Amostra 01 (0,5%), (b) Amostra 02 (1,0%), (c) Amostra
03 (2%), (d) Amostra 04 (5%) e (e) Amostra 05 (10%).
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(e)

Fonte: Autoria prépria (2020).

4.2 SEGUNDA ETAPA: PROJETO EXPERIMENTAL

A segunda etapa da presente pesquisa consistiu em analisar a influéncia da
adicao de 6xido de niébio nas propriedades do estado fresco, na resisténcia mecanica
e na microestrutura de matrizes cimenticias. Os resultados obtidos foram submetidos
a uma analise estatistica de variancia (ANOVA) seguida do procedimento estatistico
de Tukey, o qual permite verificar, ao nivel de confiangca de 95%, se ha expressiva
diferencga entre duas médias comparadas.
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O teor de adicao de 0,5% de 6xido de nidbio em massa de cimento foi o Unico,
dentre os teores de adicdo testados, que apresentou, apds analise estatistica, um
efeito significativo sobre a resisténcia a compressao, por isso ele foi escolhido como
teor 6timo que foi utilizado nos ensaios da segunda etapa. Entretanto, devido a
tendéncia de aumento de resisténcia analisada nos valores absolutos, também se
optou por testar o teor de adicdo de 5% de éxido de nidbio nos demais ensaios dessa

segunda etapa.

4.2.1 Ensaios no Estado Fresco

Apds a definicdo dos teores de adicao de 6xido de nidbio (0,5% e 5%) - na
primeira etapa - foram preparadas as amostras de matrizes cimenticias para a
realizacdo dos ensaios no estado fresco e suas respectivas analises estatisticas pelos
métodos ANOVA e TUKEY apresentados na Tabela 13.

No que diz respeito a fluidez da pasta de cimento, realizou-se o ensaio de
indice de consisténcia (flow table) comparando-se a argamassa de referéncia com as
argamassas com teores de 0,5% e 5% de 6xido de nidbio, cujos resultados s&o

observados no Grafico 7.

Grafico 7 — Valores do indice de consisténcia
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7

De acordo com a analise estatistica (ANOVA e TUKEY) realizada nos
resultados obtidos, demonstrou-se que o indice de consisténcia do material cimenticio

€ influenciado pela adi¢ao de Nb,0s, conforme exemplificado na Tabela 13.

Tabela 13 — ANOVA e Teste de Tukey - indice de consisténcia

ANOVA - Flow Table

Efeito

Efeito SQ gl MQ F valor-P  F critico Significativo Grupo
Referéncia - - - - - - - A
0,5% ON  1,81500 1 1,815 28,65789 0,005873 7,708647 Sim B
5% ON 6,20167 1 6,201667 16,61161 0,015151 7,708647 Sim B

Fonte: Autoria prépria (2020).

Em ambos os teores de adicao de Nb,0; o indice de consisténcia foi reduzido,
assim como Zhao et al. (2016) observou em seu estudo com adigdo de 6xido de
grafeno em uma matriz cimenticia. Isso pode ser justificado pela elevada area

superficial do éxido de nidbio, o que requer mais agua para hidratar a sua superficie.

Além disso, o uso de um aditivo redutor de agua junto a adicdo de um o6xido
com particulas nanométricas pode reduzir ou anular a queda do indice de consisténcia
utilizando a mesma quantidade de agua, assim como também concluiu Zhao et al.,
2016.

Analisando-se os resultados obtidos no projeto piloto da presente pesquisa,
em especifico dos numeros obtidos do ensaio do mini cone de Kantro, esperava-se
que a adicao do 6xido de nidbio ndo interferisse na trabalhabilidade da mistura, uma
vez que a quantidade de aditivo superplastificante inserida foi ajustada justamente
para contrapor o efeito das nanoparticulas do 6xido de nidbio. Acredita-se que as
possiveis causas para esse efeito observado foram: elevada area superficial do 6xido
de niébio e suas funcionalidades oxigenadas hidrofilicas ligadas ao 6xido, que
absorvem moléculas de agua, de maneira que essas moléculas de agua ficariam
presas devido a floculacéo existente entre o 6xido de nidbio e as particulas de cimento,
fendmeno causado pela interacao eletrostatica entre essas particulas; e a influéncia
do agregado miudo, em especifico a possivel diferenca na finura da areia utilizada em

ambos 0s ensaio.
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Ainda, Devi e Khan (2020) também observaram a diminuicdo da fluidez de
concretos com adigdo de oxido de grafeno. Quanto maior a quantidade de adicao,

maior a perda de fluidez

Quanto a densidade de massa verificou-se que, a medida em que se
aumentou o teor de Oxido de nidbio, houve uma redugdo na mesma, conforme

demonstrado no Grafico 8.
Grafico 8 — Valores da densidade de massa
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Com o aumento da quantidade de 6xido de niébio na mistura também houve
aumento do teor de ar incorporado, de maneira que na amostra de referéncia foi obtido
o teor de ar incorporado de 9,8% enquanto nas amostras com 0,5% e 5% de 6xido de

nidbio foram obtidos 11,1% e 11,7%, respectivamente (Grafico 9).
Grafico 9 — Valores do teor de ar incorporado
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Assim sendo, o aumento do teor de ar incorporado pode ser relacionado com
o0 aumento da porosidade, o que também foi constatado no presente estudo, de acordo
com ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio, cujos resultados estdo indicados
na Tabela 19. Faria et al., (2017) também concluiu em seu estudo que a adigao de
Nb,0s tende a aumentar a porosidade aberta da pasta, ou seja, aquela com contato
direto com a superficie, aumentando assim o teor de ar incorporado.

No Grafico 10 apresentam-se os resultados de tempo de inicio e fim de pega
das pastas de cimento de referéncia e com adigao de 0,5% e 5% de 6xido de nidbio.
Notou-se que a presenga do Oxido modificou os tempos de pega das respectivas
amostras, sendo que ambos os teores de adicdo de 6xido de nidbio diminuiram o
tempo de inicio de pega. Enquanto a amostra 0,50N acelerou o inicio de pega da
pasta de cimento em 59 min a amostra 50N acelerou em 23 min. Ja o tempo de fim
de pega acelerou apenas na amostra 50N, cuja diferenga foi de apenas 15 min
quando comparado a amostra de referéncia. No que tange a amostra 0,50N o tempo

de fim de pega foi muito préximo a referéncia, retardando-o em 2 min.

Grafico 10 — Valores do tempo de inicio e fim de pega das pastas de cimento
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Acredita-se que o 6xido de nidbio foi o responsavel pela aceleragao do tempo
de inicio de pega das amostras, uma vez que se esperava que o inicio de pega fosse
retardado devido a adicdo do aditivo superplastificante a base de éter-policarboxilato,
conforme Lyra (2010) concluiu em seu estudo. Ao comparar a amostra com 0,5% e
5% de adicdo de Nb,0Os verificou-se que a amostra com 5% de teor, ainda que com

inicio de pega mais rapida que a amostra de referéncia, teve seu inicio de pega
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posterior a amostra com 0,5% de 6xido. Nesse caso € possivel correlacionar o retardo
no tempo de pega entre as duas amostras com a agao do superplastificante, uma vez
que a amostra com 5% de 6xido de nidbio necessitou de 0,5% de superplastificante,
enquanto a amostra com 0,5% necessitou de apenas 0,2%. Explica-se esse efeito
pelo possivel fenbmeno estérico entre as particulas de cimento que tiveram sua
superficie adsorvida pelo aditivo e, também, pelo possivel efeito eletrostatico dos
grupos ionizaveis do superplastificante com as particulas de cimento.

Também foi possivel acompanhar o processo de hidratagdo do cimento
Portland por meio das curvas de evolugao da temperatura em fungao do tempo e da

quantidade de calor por massa em fungao do tempo decorrido (Grafico 11).

Grafico 11 — Curva do Calor/g X Tempo (h)
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Fonte: Autoria prépria (2020).

No decorrer do processo de hidratagdo ocorreu o periodo de inducido que,
com a dissolugao dos ions, tornou a mistura saturada e diminuiu a taxa de liberagao
de calor. Em sequéncia, apos a formagao da etringita e a diminuigcdo da quantidade
de ions na mistura, formou-se CSH e portlandita no periodo de aceleracéo, o qual é
caracterizado pelo aumento da temperatura sendo exatamente neste periodo que
acontecem o inicio e o fim de pega, assim como também observaram Albuquerque et
al. (2019) em seu estudo.

Foi possivel notar que a amostra de referéncia atingiu o pico da taxa de fluxo

de calor em 2,5h, enquanto as amostras 0,50N e 50N tiveram valores de pico em



81

4,3h e 2,8h, respectivamente. Logo, o retardo no tempo do pico de hidratagdo pode
ser atribuido ao aumento da dosagem de aditivo superplastificante, visto que pode ter
havido um aumento na energia de ativagdo necessaria para a nucleagdo e o
desenvolvimento dos hidratos em sua presenga, assim como Ridi et al., (2003)
também observaram em seu estudo com Nb,0s.

Vallurupalli et al. (2020) e Nazari e Riahi (2011) também observaram o mesmo
retardo no tempo do pico de hidratagdo para pastas com adicdo de 6xido de grafeno
e oOxido de cobre, respectivamente. Enquanto Vallurupalli et al. (2020) notaram maior
retardo no pico de hidratagao para as amostras com maior quantidade do 6xido, Nazari
e Riahi (2011) perceberam a diminuicdo do tempo de pico da taxa de liberagédo de
calor ao substituirem parte do cimento pelo 6xido de cobre.

Além disso, também foi observado um segundo pico de liberagao de calor,
mais acentuado nas amostras com adigdo de 6xido de nidbio. Provavelmente esse
segundo pico pode ser associado a formagéao de monossulfato, devido a presenga do
Nb,0s, que retardou a hidratagdo do C;A e, consequentemente, a formacéo do
monossulfato (ALBUQUERQUE et al., 2019; BULLARD et al., 2011)

Em termos do calor acumulado no decorrer de 24 horas, conforme observado
no Grafico 12, foi possivel perceber que a amostra de referéncia foi a que apresentou
maior quantidade de calor acumulado durante o processo de hidratagdo, enquanto as

amostras 0,50N e 50N acumularam uma quantidade muito proxima de calor.

Grafico 12 — Curva do Calor Acumulado/g X Tempo (h)
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Fonte: Autoria prépria (2020).
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Ao correlacionar os tempos de inicio e fim de pega com o ensaio de
calorimetria foi possivel constatar que a adicao de 6xido de nidbio acelerou a pega e
diminuiu o calor de hidratagdo em relacdo a amostra de referéncia, além de ter
reduzido a temperatura maxima alcancada pela mistura durante a etapa de

hidratagdo, como pode-se verificar no Grafico 13.

Grafico 13 — Curva de Temperatura X Tempo (h)
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Acredita-se que devido ao 6xido de nidbio apresentar grande quantidade de
grupos funcionais em sua superficie e possuir particulas com grande area especifica
aumentou-se a quantidade de interagées com o cimento ja hidratado, de modo que,
havendo mais reacdes no ambiente alcalino, houve uma aceleragao da hidratagao da
mistura, reduzindo o tempo de pega, assim como Wang et al., (2015) observaram em
seu estudo com 6xido de grafeno.

Quanto a quantidade de calor e a temperatura alcancada, acredita-se que a
quantidade de superplastificante adicionada pode ter interferido na taxa de liberacao
de calor, principalmente devido ao efeito estérico e eletrostatico mencionados na
analise do tempo de pega e, também, constatada por Lyra (2010).

Atribui-se, também, a redugao da taxa de calor acumulada e a reducdo da
temperatura maxima alcangada a propriedade refrataria do 6xido de nidbio, visto seu
alto ponto de fusado e a capacidade de absorver e resistir ao calor.

Além disso, acredita-se que a adicdo do Nb,0: foi capaz de promover a

hidratacdo da matriz cimenticia através da adsorcao de ions, acelerando a nucleacao
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e o crescimento dos compostos cristalinos hidratados, resultando na redugdo da
quantidade total de calor liberada.
Salienta-se que o0 mecanismo exato ocorrido por tras desse fenébmeno carece

de maior estudo.

4.2.2 Ensaios no Estado Endurecido

Assim como foi definido na primeira etapa da pesquisa, foram realizados os
ensaios de resisténcia mecanica aos 28 dias dos corpos de prova de matriz cimenticia
com a dosagem de referéncia, 0,5% de éxido de nidbio e 5% de 6xido de nidbio.

Em relagao a resisténcia a compressao os resultados médios obtidos aos 28
dias dos 6 corpos de prova com teor de adigdo de Nb,0; podem ser observados no
Grafico 14.

Grafico 14 — Valores médios de resisténcia a compressao (28 dias)
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Observou-se apds analise estatistica (ANOVA e TUKEY), conforme Tabela
14, que a adicdo do Nb,0s em ambos os teores nao influenciou a resisténcia a

compressao aos 28 dias dos corpos de prova.
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Tabela 14 — ANOVA e Teste de Tukey: resisténcia a compressao 28 dias

ANOVA - Resisténcia a Compressao (28d)

Efeito sa gl MQ F valorP  F critico Sigfiff?::tivo Grupo
Referéncia - - - - - - - AB
0,5% ON 8551408 1 8,551408 1,27612 0,28499 4,964603  Nao A
5% ON 3474803 1 34,74803 3,464188 0,092328 4964603  Nzo B

Fonte: Autoria prépria (2020).

Analisou-se comparativamente a resisténcia a compressdo dos corpos de
prova aos 7 e 28 dias, e observou-se que a adi¢cao de 6xido de nidbio favoreceu o

aumento da resisténcia para a idade de 7 dias, conforme Grafico 15.

Grafico 15 — Valores médios de resisténcia a compressao por idade
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Ja no Grafico 16 compara-se o incremento na resisténcia a compressao para
as amostras aos 7 e 28 dias, conforme o teor de 6xido de nidbio adicionado. Desse
modo, concluiu-se que o teor de 0,5% de 6xido de nidbio aos 7 dias foi o que

apresentou maior incremento na resisténcia a compressao.
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Grafico 16 — Incremento na resisténcia a compressao por idade
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Acredita-se que a aceleragao do tempo de inicio de pega gerado pela adigao
do 6xido de nidbio, conforme observado no Grafico 10, tenha contribuido para o ganho
na resisténcia a compressdo na idade de 7 dias, uma vez que influenciou na
velocidade de hidratacdo do cimento.

Assim como ocorreu no presente estudo com 6xido de nidbio, Devi e Khan
(2020) fizeram a mesma analise de resisténcia a compressdo com a adigao de 6xido
de grafeno. Os efeitos positivos foram mais pronunciados aos 7 dias do que aos 28
dias, com excec¢ao do percentual de 0,02% de adicdo. No entanto, em idades maiores
(56 e 90 dias) o percentual de ganho em relagdo ao controle, voltou a aumentar para
todos os percentuais de adicao testados.

De mesmo modo, Liu et al. (2019) observaram que a adigdo de Oxido de
grafeno a pasta de cimento gerou ganhos de resisténcia a compressao aos 7 dias e
perda na resisténcia a compressao aos 28 dias.

Quanto a resisténcia a tragao por compressao diametral, os resultados médios
obtidos aos 28 dias conforme os teores de Nb, 0. adicionados podem ser observados

no Grafico 17.
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Grafico 17 — Valores médios de resisténcia a tragao por compressao diametral (28 dias)
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Apos andlise estatistica (ANOVA e TUKEY), exibida na Tabela 15, observou-
se que a adicédo de 0,5% de Nb,0s nao influenciou na resisténcia a tracao por
compressao diametral do corpo de prova. Ja, a adigédo de 5% de Nb,0; influenciou
significativamente os corpos de prova de modo que houve redugdo em 25,2% na
resisténcia a tracdo por compressao diametral quando comparado com os corpos de

prova de referéncia.

Tabela 15 — ANOVA e Teste de Tukey: Resisténcia a tragao por compressao diametral

ANOVA - Resisténcia a Tragao por Compressao Diametral (28d)

. - Efeito
Efeito SQ gl MQ F valor-P  F critico Significativo Grupo
Referéncia - - - - - - - A
0,5% ON  0,340033 1 0,340033 3,469964 0,092093 4,964603 Nao AB
5% ON 0,902008 1 0,902008 10,04445 0,01 4,964603 Sim B

Fonte: Autoria prépria (2020).

Acredita-se que o decréscimo na resisténcia a tragdo por compressao
diametral dos corpos de prova com adi¢cao de 5% de Nb,0s pode ser justificado pelo
excesso de particulas de Oxido de nidbio necessarias durante o processo de

hidratacao, levando a lixiviacdo de silica, o que causa a deficiéncia na resisténcia.
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Analisando especificamente o teor de adicdo de 5% de 6xido de nidbio em
massa de cimento, destaca-se que tanto em relacdo a resisténcia a compressao
quanto a tracdo por compressao diametral, houve decréscimo nos valores obtidos
durante os ensaios. Suspeita-se que o grande numero de particulas dessa dosagem
tenha gerado aglomeragdes do oxido de nidbio, de modo que tais aglomeracdes
causaram certos defeitos, em nanoescala, na matriz cimenticia, devido as
concentragbes de tensdo, e desse modo diminuiram a resisténcia mecénica das
amostras. Jalal et al. (2013) tiveram a mesma conclusdo em relagao a adigdo de 6xido
de titanio ao concreto, onde houve aumento na resisténcia a tragdo por compressao

diametral até certo limite de adi¢ao, a partir disso as amostras perderam resisténcia.

Por fim, em relagdo a resisténcia a flexdo aos 28 dias obtiveram-se os

resultados médios informados no Grafico 18.

Grafico 18 — Valores médios de resisténcia a flexdo (28 dias)
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Fonte: Autoria prépria (2020).

De acordo com a analise estatistica (ANOVA e TUKEY) realizada nos
resultados numeéricos afirma-se - com 95% de confiabilidade - que a adicao de 6xido
de nidbio nao influenciou significativamente os resultados de resisténcia a flexao dos

corpos de prova na idade de 28 dias, conforme demonstrado na Tabela 16.
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Tabela 16 — ANOVA e Teste de Tukey: Resisténcia a flexao

ANOVA - Resisténcia a Flexido (28d)

. . Efeito
Efeito SQ gl MQ F valor-P  F critico Significativo Grupo
Referéncia - - - - - - - A
0,5% ON 0,224267 1 0,224267 2,542226 0,186065 7,708647 Nao A
5% ON 0,016017 1 0,016017 0,222248 0,661896 7,708647 Nao A

Fonte: Autoria prépria (2020).

Em termos de valor absoluto houve decréscimo na resisténcia a flexao dos
corpos de prova com adi¢ao de 6xido de nidbio, assim como Szymanowski e SadowskKi
(2020) também observaram a diminuicdo da resisténcia a compresséo e a flexdo de
corpos de prova com oxido de titanio.

Em contrapartida ao efeito obtido no presente estudo apds a adi¢cao de éxido
de nidbio, Liu et al. (2019) concluiram que a adicdo de 6xido de grafeno a uma pasta
de cimento pode gerar ganhos na resisténcia a flexdo. Gu et al. (2019) também obteve
aumento na resisténcia a flexdo de sua matriz cimenticia com a adicdo de um

composto de éxido de silicio e 6xido de grafeno.
4.2.2.1 Indice de vazios e massa especifica real

Os 4 corpos de prova de cada teor de adigdo de éxido de nidbio (referéncia,
0,5 e 5%) tiveram sua massa especifica e indice de vazios calculados, cujos

resultados sado apresentados no Grafico 19 e no Grafico 20.

Grafico 19 — Valores da massa especifica real
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Grafico 20 — Valores do indice de vazios
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Fonte: Autoria prépria (2020).

De acordo com a analise estatistica (ANOVA e TUKEY) realizada nos
resultados obtidos, demonstrou-se que tanto a massa especifica real quanto o indice
de vazios do material cimenticio ndo sao influenciados pela adigdo de Nb,Ox,

conforme exemplificado na Tabela 17 e na Tabela 18.

Tabela 17 — ANOVA e Teste de Tukey — Massa Especifica Real

Massa Especifica Real

Efeito SQ gl MQ F valor-P  F critico SigEif'I:(I:t:tiVO Grupo
Referéncia - - - - - - - A
0,5% ON 0,00835 1  0,00835 0,797236 0,406305 5,987378 Nao A
5% ON 0,000267 1 0,000267 0,052436 0,826483 5,987378 Néo A
Fonte: Autoria prépria (2020).
Tabela 18 — ANOVA e Teste de Tukey — indice de Vazios
indice de Vazios
Efeito SQ gl MQ F valor-P  F critico SigEiff?::t:tivo Grupo
Referéncia - - - - - - - A
0,5% ON  0,000121 1 0,000121 0,077991 0,789415 5,987378 Nao A
5% ON 0,0006 1 0,0006 0,432343 0,535237 5,987378 Nao A

Fonte: Autoria propria (2020).
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Apesar do efeito do 6xido de niébio nao ter sido significativo na massa
especifica real, foi possivel observar que os valores obtidos para este parametro foram
muito proximos entre si. Acredita-se em duas hipoteses que causaram esse efeito, a
primeira pode ter sido causada pela aglomeragao das particulas de 6xido de nidbio,
que por si s6 possuem essa tendéncia, e que nao foram corretamente dispersadas na
pasta. Ja a segunda hipotese € que a adigao de 6xido de nidbio n&o foi suficiente para
preencher grande parte dos vazios da pasta de modo que ndo influenciou na
interconectividade da zona de transicdo da matriz cimenticia.

Em contrapartida a segunda hipotese, Khalaf et al (2020), verificou um
aumento da densidade do concreto com adi¢gao de nano oxido de zinco e silica pela
capacidade da adicdo em preencher os vazios e melhorar a interconectividade na
zona de transicido do concreto.

Quanto ao indice de vazios, apesar de os testes estatisticos terem apontado
que nao ha influéncia significativa do teor de 6xido de nidbio, percebeu-se uma
tendéncia de reducao deste com o aumento do teor do 6xido, conforme demonstrado
no Grafico 21, assim como Szymanowski e Sadowski (2020) também observaram a

reducao do indice de vazios do concreto com adi¢gao de Oxido de titanio.

Grafico 21 — Valores do indice de vazios
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Acredita-se que essa tendéncia de reducao do indice de vazios tenha ocorrido

devido ao tamanho nanométrico de parte das particulas de 6xido de niébio, uma vez



91

que essas conseguem preencher os poros superficiais entre os produtos de
hidratagdo do cimento. Liu et al (2019) também perceberam a redugdo do tamanho

dos poros ao estudar a adigado de 6xido de grafeno em materiais cimenticios.

4.2.2.2 Porosimetria por intrusdo de mercurio

Os resultados do ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio estao

resumidos na Tabela 19.

Tabela 19 — Porosimetria por intrusao de mercurio

Porosimetria

Amostra Amostra

Designagao Referéncia 0,50N 50N
Porosidade (%) 2,4823 3,9105 4,8103
Volume total intrudido (cm?/g) 0,0227 0,0292 0,0566
Média do diametro do poro (nm) 40661,1 49919,3 40076,2
Mediana do didmetro do poro
(nm) 5972,5 6683,5 5433,0

Fonte: Autoria prépria (2020).

E importante ressaltar que existe uma variacdo entre os resultados obtidos
pelo calculo do indice de vazios e pelo ensaio de porosimetria por intrusao de
mercurio, uma vez que enquanto o indice de vazios considera apenas 0s poros da
superficie os resultados do ensaio de porosimetria considera a porosidade de toda a
amostra, portanto espera-se que haja uma variagao entre os valores obtidos devido a
heterogeneidade da porosidade ao longo da amostra (ZOU et al., 2016).

Sendo assim, ao contrario do que foi observado no ensaio de massa
especifica real, foi observado no ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio um
aumento na porosidade total das amostras conforme o aumento da quantidade de
oxido de nidbio adicionada. Sabe-se que quanto maior a quantidade de poros maior o
volume de mercurio intrudido na amostra.

Desse modo, notou-se que no caso da amostra 0,050N houve um incremento
de 57,5% na porosidade em comparacdo com a amostra de referéncia. Ja a amostra
50N resultou em um aumento de 93,8% da porosidade quando comparado a

referéncia.
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No ensaio de granulometria do 6xido de nidbio utilizado no estudo constatou-
se uma porcentagem maior de particulas com diametro maior que o proprio cimento.
Desse modo, acredita-se que o aumento da porosidade intergranular conforme o
aumento da dosagem de Nb,0: se deu pelo afastamento entre os graos de cimento
causado pelas suas particulas maiores.

No Grafico 22 foi possivel observar a influéncia da adigao de 6xido de nidbio,
onde verificou-se que a estrutura porosa da matriz cimenticia variou significativamente
em relagdo a matriz de referéncia, em especifico para a amostra 0,50N. Notou-se
também que a dosagem de 0,5% de Nb,05 aumentou a quantidade de poros capilares
em duas faixas: o primeiro, em menor quantidade, apresentou pico na faixa de
diametro entre (10-100)nm; o segundo, em maior quantidade, na faixa de diametro
(100.000-1.000.000)nm. Para a dosagem de 5% ON notou-se que para a primeira
faixa, com diametros entre (10-100)nm, a amostra nido apresentou variagao
significativa em relagao a referéncia, contudo, na segunda faixa — com diametro entre
(100.000-1.000.000)nm — o aumento ja foi significativo quando comparado a
referéncia.

Em suma, pode-se afirmar que a adicdo de oOxido de nidbio na matriz
cimenticia tende a aumentar a quantidade de poros na faixa de (10.000-
1.000.000)nm.

Ao explorar a porosimetria de matrizes cimenticias com adi¢ao de outros tipos
de oOxidos destacaram-se alguns estudos, dentre os quais o de Barbosa (2015) e
Mohamed et al. (2015), que compararam a porosimetria de argamassas de referéncia
e com adi¢cao de 6xido de grafeno e concluiram que ao adicionar o 6xido na pasta
houve um aumento na quantidade de poros da mistura.

Contudo, no presente trabalho, conforme observa-se no Grafico 22, o
aumento do didmetro dos poros nas amostras com Nb,0< nao se deu de forma linear,
de modo que ao aumentar a dosagem de 6xido de niébio para 5% o diametro dos

poros reduziu quando comparados com a dosagem de 0,5%.



93

Grafico 22 — Curva de distribuicao diferencial de diametro dos poros para as amostras de
referéncia, 0,50N e 50N.
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Mohamed et al. (2015) também concluiram isso em seu estudo com 6xido de
grafeno ao demonstrar que uma pequena quantidade do 6xido de grafeno na mistura
de cimento € suficiente para criar uma grande quantidade de pequenos poros na
estrutura da matriz.

Acredita-se que um estudo mais aprofundado da morfologia da microestrutura
do compdésito formado pelo cimento e o Nb,0< precisa ser realizado para obter uma
melhor compreensao da influéncia da adigdo do mesmo na estrutura interna da matriz
cimenticia.

Sabe-se que porosidade € um dos parametros que afetam diretamente a
durabilidade e a resisténcia mecanica das matrizes cimenticias (KUMAR, 2003;
ODLER, 1985). Sendo assim, conforme exposto anteriormente concluiu-se que a
adicao de oxido de nidbio nao interferiu estatisticamente na resisténcia a compresséao
e a flexdo das amostras. Desse modo, ao correlacionar a resisténcia a compressao
com a porosidade observou-se que no caso da amostra 50N, embora tenha havido
um aumento na porosidade total da pasta de cimento, o didametro médio do poro
diminuiu quando comparado a pasta de referéncia. Acredita-se que isso pode ser
justificado pelo refinamento da microestrutura da pasta, a qual teve seus vazios

preenchidos pelas particulas nanométricas de Nb,0s.
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Ao haver menos cimento disponivel para reagir com essa agua a porosidade
da mistura aumenta, justificando a reducgéo na resisténcia a compressao das amostras
de cimento com 6xidos (GRAZZIOTIN-SOARES et al., 2014; COOMARASWAMY et
al., 2007).

Sikora et al. (2021), também observaram um decréscimo na resisténcia a
compressdo das amostras de pasta de cimento com adicdo de 5% em massa de
nanoparticulas de 6xido de bismuto, tendo havido ainda um leve incremento na

porosidade da pasta.

4.2.3 Caracterizagdo da Microestrutura do Material Cimenticio com Oxido de Niébio

4.2.3.1 Difragéo de raios-X (DRX)

O ensaio de difracédo de raios-X foi realizado com o objetivo de confirmar se o
oxido de nidbio foi incorporado na matriz cimenticia além de identificar a presencga de
fases cristalinas. Os resultados demonstrados a seguir sao referentes as amostras de
referéncia, 0,50N e 50N com 28 dias de hidratacao.

Conforme mostrado na Figura 23, pode-se observar alguns picos
caracteristicos das argamassas de cimento com areia convencional, os quais
demonstram uma abundante estrutura cristalina na matriz de hidratacdo do cimento.
Além da grande quantidade de Si0, (também chamado de quartzo) proveniente do
agregado miudo, os demais componentes das amostras sdo o hidroxido de calcio
(portlandita), CSH, C5S e C,S presentes na matriz cimenticia. Também foi observado
que aos 55° e aos 80° houve um pico de 6xido de nidbio caracteristico da difracéao
correspondente ao 6xido de nidbio designado pela ficha JCPDS 37-1468 (MENDES,
2005).

Por meio da comparacao entre padrdes de DXR verificou-se que o pico
caracteristico de C;S desapareceu nas amostras 0,50N e 50N. Isso pode demonstrar
que o Nb,0s contribuiu para a hidratagdo do cimento e contribui para a formagéao de
mais produtos de hidratagao. Liu et al. (2021), também concluiram em seu estudo que
a adi¢cado de um oxido, no caso de grafeno, contribuiu para a hidratagdo do cimento,

pois nos resultados do ensaio DXR também houve desaparecimento do pico de C3S.
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Figura 23 — Difratograma das amostras de referéncia, 0,50N e 50N
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Foi possivel concluir que o pico de quartzo, por volta do grau 70, foi
intensificado na amostra 0,50N, quando comparado com a amostra 50N e referéncia,
respectivamente. Isso pode indicar que parte do Nb,0< adicionado na amostra 50ON
nao participou da hidratacéo da pasta, ou seja, permaneceu em excesso, de modo
que esse excesso foi difratado e indicado no ensaio através dos picos referentes ao
grau 55 e ao grau 80. Sendo assim, acredita-se que a dosagem de 0,5% de Nb,0g
tenha sido suficiente para participar da hidratagao do cimento e contribuir para maior
formacéao do quartzo durante o processo de hidratagao do cimento, explicando, assim,
a razao pelo qual nao foram encontrados picos de Nb,0: na amostra 0,50N, quando
comparado a amostra 50N, e o pico mais acentuado de quartzo préximo ao grau 70

da amostra com 0,50N.
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4.2.3.2 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

Sabe-se que a analise termogravimétrica de matrizes cimenticias é importante
para a determinagao dos produtos formados no processo de hidratacido da mistura,
bem como para designar a perda de massa dos componentes da mistura de acordo
com a variagao da temperatura. Assim sendo, a partir do Grafico 23 e do Grafico 24,
referente as curvas TG/DTG, foi possivel observar a ocorréncia de uma reducao de
massa da matriz cimenticia a partir do aumento da temperatura.

As curvas de perda de massa das amostras de referéncia, 0,50N e 50N
apresentam configuragcdo semelhante em termos de degradagao, ocorrendo em trés
etapas distintas (Grafico 23). Em termos de valor absoluto, enquanto a amostra de
referéncia perdeu 19,51% de sua massa total as amostras 0,50N e 50N
apresentaram valores de perda de massa semelhantes, sendo 24,27% e 23,96%,

respectivamente.

Grafico 23 — Curvas Termogravimétricas da amostra de referéncia, 0,50N e 50N.
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Fonte: Autoria prépria (2020).

No Grafico 24 observou-se as perdas de massa para as trés amostras
conforme as faixas de temperaturas estudadas. Na faixa de temperatura de (30-

450)°C, considerada a etapa de desidratacdo da amostra, a perda de massa
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considerada para a mistura de referéncia, 0,50N e 50N foi de 15,85%, 18,72% e

18,75%, respectivamente.

Grafico 24 — Curvas TG e DTG da amostra de referéncia (a), 0,50N (b) e 50N (c).
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Conforme observado no Grafico 24, na faixa de (200-500)°C, ocorreram as
etapas de desidratagdo do CSH, da etringita e do monossulfoaluminato de calcio.
Moreira et al. (2020) também chegou a essa conclusao ao estudar a performance
fotocatalitica de matrizes cimenticias com adicdo de Nb,0-.

Ja na faixa de temperatura de (400-600)°C a amostra de referéncia perdeu
1,22% de sua massa, enquanto as amostras 0,50N e 50N perderam 3,63% e 2,08%,
respectivamente. Acredita-se que a perda de massa dessa etapa esteja relacionada
a desidratacdo do hidréxido de calcio (HIDALGO et al., 2007; GIOSUE et al., 2018).

Por fim, observou-se na faixa de temperatura de (600-800)°C que a amostra
de referéncia perdeu 3,66% de sua massa, a amostra 0,50N perdeu 2,19% e a
amostra 50N perdeu 3,13%. A perda de massa nessa etapa pode ser relacionada a
decomposi¢cdo do CaC0O; da matriz cimenticia, assim como observou Morsy et al.
(2018).

Acredita-se que esse incremento na perda total de massa € devido a presenca
do 6xido de nidbio. Em suma, atribui-se tal decréscimo de massa a perda de agua e
particulas volateis presente na superficie do 6xido e, posteriormente, a saida de agua
de dentro do interior do sélido que promove a porosidade apds o tratamento térmico.
(PEIXOTO et al. 2006).
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

O presente estudo contribuiu para a compreensao da influéncia da adigao de
oxido de nidbio, e seus respectivos efeitos, sobre a resisténcia mecanica e
propriedades do estado fresco e endurecido de matrizes cimenticias.

Em relagdo a resisténcia mecanica, constatou-se que aos 7 dias apenas a
amostra com adicdo de oOxido de nidébio no teor de 0,5% apresentou aumento
significativo estatisticamente da resisténcia a compressao, com incremento de 16%
em relacdo a referéncia, o que pode ter ocorrido devido ao menor teor de
superplastificante utilizado para esta amostra, quando comparado as demais adi¢des.
Para o teor de adicdo de 5%, apesar de o impacto sobre a resisténcia a compressao
aos 7 dias ter se mostrado estatisticamente ndo significativo, mostrou tendéncia de
ganho de resisténcia, com um aumento de 11,33% em relacao a referéncia.

Aos 28 dias de cura foi constatado que a adigdo de 6xido de nidbio nos teores
de 0,5% e 5% em massa de cimento nao influenciou a resisténcia a compressao dos
corpos de prova e tampouco a resisténcia a flexdo, quando comparados a amostra de
referéncia.

Ja em relacao a resisténcia a tragdo por compressao diametral aos 28 dias
apenas a adigao de 5% de Nb,05 em massa de cimento influenciou no comportamento
da argamassa de cimento, de modo que foi observado um decréscimo de 25,2% na
resisténcia quando comparada a amostra de referéncia. Essa queda na resisténcia a
tracdo por compressao diametral pode ser justificada pelo excesso de particulas de
oxido de nidbio presentes durante o processo de hidratagdo do cimento, uma vez que
pode ter ocorrido a lixiviagao da silica causando uma deficiéncia na resisténcia.

Quanto aos ensaios no estado fresco, observou-se que a adicdo de 6xido de
niébio reduziu o indice de consisténcia das amostras. Isso pode ser justificado pela
elevada area superficial do 6xido, que por exigir mais agua para hidratar sua superficie
absorve a agua da mistura, diminuindo sua consisténcia.

Nas matrizes cimenticias com adicdo de 6xido de nidbio observou-se um
decréscimo praticamente igual, em termos de valor, na densidade de massa das
amostras com adi¢des 0,5% e 5% de Nb,0s; em relagdo a massa de cimento. Isso se
deve, possivelmente, ao aumento do teor de ar incorporado correlacionado ao
aumento do numero de vazios, que também foi constatado durante ensaio especifico.

Uma justificativa plausivel para a causa dos eventos supracitados foi o aumento da
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porosidade da matriz conforme aumento da quantidade de Oxido de nidbio
acrescentado, de acordo com os resultados do ensaio de porosimetria por intrusao de
mercurio.

O ensaio de Vicat realizado evidenciou um efeito acelerador nos tempos de
inicio de pega das pastas de cimento quando adicionados os teores de 0,5% e 5% de
oxido de nidbio. Acredita-se que o responsavel pela aceleragao do inicio de pega foi
o 6xido de nidbio, visto que se esperava que o inicio de pega fosse retardado devido
aos efeitos estéricos e eletrostaticos atribuidos a adigdo do aditivo superplastificante
a base de éter-policarboxilato.

Ja o ensaio de calorimetria para acompanhamento da taxa de evolugédo de
calor das pastas de cimento demonstrou que a utilizagdo do éxido de nidbio resultou
no retardo do pico de hidratacdo das amostras, sendo que enquanto a amostra de
referéncia teve seu pico em 2,5h as amostras com 0,5% e 5% de 6xido de nidbio
tiveram seus picos em 4,3h e 2,8h, respectivamente. Em termos do calor total liberado
durante a cinética de hidratacao da mistura constatou-se que a adicdo do 6xido de
niébio diminui o calor total acumulado das amostras, assim como a temperatura
maxima alcangada pela mistura durante a hidratacao.

Ao correlacionar a aceleracédo do tempo de inicio de pega e a diminuigao calor
de hidratagdo acumulado da reagao, entre a amostra de referéncia e as amostras com
oxido de nidbio, foram usadas duas provaveis justificativas para explicar o efeito
supracitado. A primeira se deve a quantidade de grupos funcionais presentes na
superficie do 6xido de nidbio e a elevada area especifica da superficie, as quais
aumentaram a quantidade de interagbes com o cimento hidratado, de modo que,
havendo mais reagdes no ambiente alcalino, houve uma aceleracao da hidratagcao da
mistura, reduzindo o tempo de pega. A segunda se deve ao efeito estérico e
eletrostatico do aditivo superplastificante aliado ao efeito refratario do éxido de nidbio,
que possui elevado ponto de fusao.

Quanto aos ensaios no estado endurecido, destaca-se os valores obtidos pela
porosimetria por intrusdo de mercurio. Enquanto a matriz cimenticia de referéncia
apresentou 2,48% de porosidade, as matrizes com adicédo de 0,5% e 5% de 6xido de
nidbio apresentaram 3,91% e 4,81%, respectivamente. O aumento na porosidade da
mistura se deu, principalmente pelo afastamento entre grdos causados pelas

particulas maiores do oxido de nidbio. Em suma, pode-se afirmar que a adicdo de
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oxido de nidbio tende a aumentar a quantidade de poros na faixa de (10.000-
1.000.000)nm.

Na analise de microestrutura do estado endurecido, foi observado por meio
do ensaio de difragao de raios-X (DRX) que o 6xido de nidbio foi incorporado na matriz
cimenticia, bem como participou das reacdes de hidratacédo do cimento. Além disso,
constatou-se que o teor de 6xido de 0,5% contribuiu para a maior formagéo de quartzo
durante o periodo de hidratacédo, corroborando a hipotese de que adicdo de 5% de
oxido de nidbio foi excessiva, a ponto de apresentarem dois picos caracteristicos de
oxido de niodbio cristalizado no difratograma.

Por fim, na andlise da perda de massa por meio do ensaio de
termogravimetria, foi constatado que as amostras com adicdo de Nb,0< sofreram um
incremento na perda de sua massa. Enquanto a amostra de referéncia perdeu 19,51%
de sua massa total as amostras 0,50N e 50N apresentaram valores de perda de

massa semelhantes, sendo 24,27% e 23,96%, respectivamente.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando a continuidade da presente pesquisa a fim de contribuir com a
melhoria na compreensao da influéncia e dos efeitos nas matrizes cimenticias quando
da adigéo de 6xido de nidbio, sugere-se para trabalhos futuros:

e Utilizacdo do 6xido de nidbio em matrizes refratarias;

e Analise da reologia de matrizes cimenticias com adi¢gdo de 6xido de
nidbio;

¢ Influéncia da adi¢ao de 6xido de nidbio em parametros de durabilidade
de matrizes cimenticias;

e Andlise da microestrutura do Nb20Os e da matriz cimenticia com adi¢ao

do éxido de nidbio através de microscopia eletronica de varredura.
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