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Resumo

Atualmente assiste-se a um grave problema de salubridade visual das
cidades, designadamente no espaco edificado/ construido. A sujidade € uma
ameaca que, junto com os graffitis, tem contribuido para a degradacéo precoce

dos espacos urbanos.

A fim de se enfrentar este problema, que tem vindo a proliferar nas
cidades, um pouco por todo o mundo, a presente dissertacdo de mestrado
ambiciona contribuir para a sistematizacdo da informacdo existente sobre a
producao e caracterizacdo de argamassas de auto-limpeza. As argamassas de
auto-limpeza sédo produzidas por uma de duas formas: com a adicdo de
nanoparticulas de dioxido de titanio (TiOz) na sua matriz ou com a aplicacdo de
um filme fino a base de TiO: na sua superficie. Esta segunda é apontada como
a técnica mais eficaz e economica. Salienta-se o facto do TiO. ser um dos
nanomateriais mais utilizados na construgcdo pelas suas propriedades
fotocataliticas que o capacitam como um dos mais eximios fotocatalisadores,
aquando da fotocatéalise heterogénea. E gracas ao processo de fotodegradacéo
guimica da fotocatalise, que na presenca de luz solar e da acdo da agua, que o
TiO: é ativado, desencadeando reac¢Bes quimicas que aumentam a eficacia e
eficiéncia fotocatalitica.

Analisou-se um conjunto de trabalhos de investigacdo recentes que
comprovam gue o uso das argamassas de auto-limpeza é adequado e benéfico
em intervengBes em edificios novos como em obras de conservacdo e
reabilitacdo de edificios antigos. Além de reduzirem os investimentos em obras
de limpeza, manutencéo/conservacao e reabilitacdo, prolongam a conservacéo
das fachadas e melhoram os niveis da qualidade do ar. Apesar do crescente
namero de patentes pedidas e concedidas nesta area, as normas aplicaveis
ainda ndo se encontram uniformizadas. Nesse sentido, a experiéncia do Japao
deve ser tida como exemplo para que os restantes paises desenvolvam de
forma consensual as suas proprias normas e patentes, permitindo,
futuramente, conferir maior credibilidade, seguranca no uso dos nanomateriais

e uma maior permeabilidade no setor da construgéao.



Elencam-se alguns nano-produtos a base de nano TiO. comercializados

gue tém vindo a ser aplicados sobretudo na China, Japao e na Alemanha.

Palavras-chave: argamassas, nanomateriais, Nanotecnologia,
argamassas de auto-limpeza, argamassas fotocataliticas, dioxido de titanio,

fotocatélise heterogénea, custos de manutencéo, conservacao e reabilitacao.
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Abstract

Currently we are witnessing a serious problem of visual health of cities,
particularly in the built/ constructed space. The dirt is a threat that, along with

the graffiti, have contributed to premature deterioration of urban areas.

In order to tackle this problem, which has been proliferating in cities all
over the world, this master thesis aims to contribute to the systematization of
existing information about the production and characterization of self-cleaning
mortars. The self-cleaning mortars are produced by one of two ways: with the
addition of titanium dioxide (TiO:) nanoparticles in the matrix or with the
application of a thin film based on TiO: on its surface. The second is considered
the most effective and economical technique. It should be noted that the TiO: is
one of the most used nanomaterials in construction due to its photocatalytic
properties which also enable one of the most eximious photocatalysts, when
heterogeneous photocatalysis. It is thanks to chemical photodegradation
process of photocatalysis, in the presence of sunlight and water action, the TiO-
is activated, triggering chemical reactions that increase efficiency and
photocatalytic efficacy.

A number of recent research were analyzed, showing that the use of
self-cleaning mortars is suitable and beneficial in interventions in new buildings
as in conservation and rehabilitation works of old buildings. In addition to
reducing investment in cleaning works, maintenance/ conservation and
rehabilitation, these mortars extend the facades conservation and improve air
quality levels. Despite the growing number of requested and granted patents in
this area, applicable rules are not yet standardized. In this regard, Japan's
experience should be taken as an example for other countries to develop by
consensus its own standards and patents, allowing in the future give more
credibility, safety in the use of nanomaterials and increased its permeability in

the construction sector.

Some commercial nano-TiO: based products are listed and applications

are presented (in China, Japan and in Germany).

VII



Keywords: mortar, nanomaterials, Nanotechnology, self-cleaning
mortars, photocatalytic mortars, titanium dioxide, heterogeneous photocatalysis,

maintenance costs, conservation and rehabilitation works.

VIII



Indice Geral

AGRADECIMENTOS ... e 1l
RESUMO . ... e e e e \%
AB ST R A CT e e e e VIl
INDICE GERAL ...ttt ettt IX
INDICE DE FIGURAS ..ottt ettt Xl
INDICE DE TABELAS ..ottt ettt Xl
SIMBOLOS E ABREVIATURAS ......cooeiteeeeeeee ettt XV
1. INTRODUGAO ...ttt ettt sttt 1
1.1. Enquadramento conjuntural do tema ............ccovvvviiiiiiiiiiiiiiiiieeee 1
R @] o] 1= 11/ 1 SR 3
1.3. Organizagao da diSSEItaGAO .........cuvvviiiiiiiiiiiiieieeeee ettt 4
2. ARGAMASS AS . et 7
2.1, INTFOAUGAD. ... ettt 7
AV B < [T or=To I oTe ] o Lo =T | (o TN 8
2.3. CoNStItUINtES das ArgamaASSaAS ......uuuuuuruuuuiriirnruninintinernennnrnnnnrnnerenreneeeeeneeeeae 10
2.3.1. AQregados .....ccoooiiiiiii 10
2.3.2. LIQANTES ... 13
2.3.3. AGJUVANTES ... e e e e e e e e e et s e e e e e e e e et aaaaaaanne 15
2.3.4. AAIGOES ... 17
2.3.5. AQUA € AMASSAAUIA.........ccveeeeieiieie ettt eee et eee e 18

2.4. Propriedades QEIraiS.........uuuiiiiii i e e e e 19
2.5. Tip0os de argamassSas COMTENTES .......uuuuiiiiieeeeiieeiiice e e et e e e eaaa s 21
2.5.1. Argamassas d€ Cal @EIEQa ........ceiieeeiiiiiiiiiie e e et e e e e e aanens 22
2.5.2. Argamassas de cal hidrauliCa .............coooiiiiiiiiiiiiii e 23
2.5.3. Argamassas de CIMENTO...........ceiiiiieiiiiiiiicis e ee e et e e e e e e e e e eeaenes 25
2.5.4. Argamassas bastardas .........cccccoieeeiiiiiiiiiiin e 26

B2 G TS [ 1 (= S 27
3. NANOMATERIAIS ... e 29
I I [ 011 oo [ B o= T TSP 29
I B L= [ o ot=To TN ofo ] o Lot = | (o J SR 30
3.3. Tipos de nanomateriais aplicados Na CONSIIUGAO ...........ceevveeeriiiiiiiiiiaeeeenne. 32
3.3.1. Tipos de NAaNOMALEIIAIS . .....cuvruuii e eee et e e e e e e e eeeeees 32



3.3.2. Propriedades gEraliS...........cuuuuuiiiiieeeiiieeici s e e e e e e e aaanes 39

3.3.3. APlICAGOES QEIAIS .. .. e eeeieeeiiiiee e e e e ettt e e e e e ettt e e e e e e e ar e e e e aeanne 41

Y 1 (=] TP 46
4. DIOXIDO DE TITANIO (TIO2) w.cuveuieieeieeeeeeeeeeeeeeeeeee et 47
4.1 INEFOAUGAD . ...ttt 47
4.2. DefiniCA0 € CONCEITO (T1O2) ...uvurriiiiieiiiiiiiiiiiiee e et a e e e 47
4.3. Fotocatalise NeterOgENEa ..........cuuvviiiii et 49
4.4. Fatores que influenciam a Fotocatélise heterogénea..............ccccceeeeeeennnns 52
4.4.1. Radiagao ultra-violeta (UV) ........cooviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 52
4.4.2. Intensidade IUMINOSA .........cuuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee et 53
T =T 0 ] o =T = LU | = 53
v N o W T F= T [PPSR 54
4.4.5. Influéncia do caudal do gas polUENTE ........c.cceeiiiiiiiiiiii e, 54
4.4.6. Influéncia da quantidade do fotocatalisSador ...............cccccvvvvviiiiiiiiiiiiiinennnnn. 54

4.5. Semi-condutores com propriedades fotocataliticas..............cccccevvvvveennnnl. 55
4.6. TiO2 como fotocataliSATOr ........ccvviiiii e 56
4.7. Caracteristicas e propriedades gerais do TiOz.........coovviiieiiieeeiiceiiiiieee e, 57
4.8. Métodos de sintese de NANOPArtiCUIaS ...........cooviiiiiiiiiiiiieiiieee e 60
4.9. AplicagcBes No contexto da CONSIIUGEOD ..........uuuuuurrimrmiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeennnnaenanes 62
O S [ (= 70
5. ARGAMASSAS DE AUTO-LIMPEZA.......ccooi e 73
5.1, INTFOAUGAD. ... ettt 73
IV L= o or=To I =l oTe ] o Lo =1 | (o TR 75
5.3. Analise de campanhas experimentais realizadas com TiOaz..............cuvueeen. 76
5.4. Enquadramento NOrmativo € Patentes .............uuueuuiiimimmmimmmiiniiiiininneeeennnennes 100
5.4.1. Normas para fotocatalise do TiOz2 ......eeveeiririiiiiiiiiiec e 100
5.4.2. PAENTES ..o 108
5.5. Nano — produtos comerciais com Nano TiOz.....cccceeeeeiiiiiiiiiiiiiie e, 110
5.6. Custos de aplicacédo de nano dioxido de titanio (nano TiO2) ............eeeeees 119
I S 1 (ST TR 122
6. CONCLUSAO E TRABALHOS FUTUROS ......ooeiiieeeeeeeeeee e, 123
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......cooiiiiieierieieeeiee e 131



indice de Figuras

Figura 1: Richard Feynman dando as suas famosas conferéncias em Caltech, em 1962......... 29
Figura 2: Escala NanOomEtriCa (NIM) .....eeeeeeie e e s cieie e e e s s e e e e e e e s s e e e e e e s s nnrnnneeeaaeaen 31
Figura 3: NaNOPAIICUIAS .....eeveeii it e et s s e e e s s e e e e e e s st e e e e e e e s s nnrnnneeeaaeaean 33
Figura 4: Nanofios, foto de MEV (Microscopio eletrénico de varrimento)........ccccceeeevvcvvvveneeeennn. 34

Figura 5: Trés formas de se enrolar folhas de grafeno e estruturas dos CNT (a: armchair, b: zig-

zag, C: quiral), reSPECHIVAMENTE ......ccciiiiiiiiiie e e e e e s s e e e e e e s s e e e e e e e s s snnreeeeeaeeeaannnnes 35
FIQUIa 6: NANOCKISTAIS ....eeiiuviiieiiiiiieee ittt ekt e s bt e s kb e e e e s nnn e e e s annneee s 36
Figura 7: Estrutura das NANOTILAS .......ueiiieiiiiiiiiiicce e a e e st e e e e e e s 37
Figura 8: NanoCOmMpPOSItO POIMENICO.......ccceiiiiiiiieie e et e e e e s e e e e e e s srnrr e e e e e e e an 38
Figura 9: Aplicacdes de nanomateriais Na CONSIIUGAOD .........oeeruvriieiiiiiieiiiiiee et 43
Figura 10: Tinta repelente de UMN@ ........cooiiuiiiiiiiie et anneee s 44

Figura 11: llustracéo da decomposicdo de poluentes (NO e COV) por oxidagdo/ redugéo da
agua com oxigénio, onde b+ (lacuna oxidante de valéncia), e- (eletrdo redutor da banda de

[o70] o [0 o= To ) F U PP PP PP PUPRRPON 51
Figura 12: Degradacgao X radiaCao UV-A ...ttt 53
Figura 13: Esquema representativo de SemMi-CONAUION ...........cevvievriiiiieieieeeieeeeeeeeeeeeeseseseseeeaeeenns 55
Figura 14: Esquema representativo da activagdo de um semicondutor ............ccceeevnvieeennineeen. 56
Figura 11: Formas de cristalizaG8o d0 TiO2 ......ceeiiiiiiiiieiiieiie e 59
Figura 16: llustragcao dos MEL0dOS de STNTESE ......eeiiiiiiiieiiiiie e 60
Figura 17: Vistas da Igreja do Jubileu €M ROM@ .........ccvvviiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeveeeaeeeaaneees 64
Figura 18: Vista geral do hospital Manuel Gea GONzalez................eeveeeeeeeiiieeeeiieieieeiiieeeereeeneaenns 66
Figura 19: Pecgas cerdmicas ProSOIVE3708........c.uuii it 67
Figura 20: Revestimento hidrofilico, TOTO HYdrotecCt ...........ccouiiiiiiiiiiieiiieee e 68
Figura 21: Pavimento fOtOCAtalitICO ......iiiieii it et e e e 69
Figura 22: CEIUIASs SOIAreS GratZel........ccccoiiiiiiiiiiie e e et ea e e 70
Figura 23: Instalac8o da rua PilOt0 ........eeeiiiiiiieie e e 78
Figura 24: Ensaio de auto-liMPEZa.........ccooiuuiiiiiiiiiii et 85
[ To [0 = WA =T o Yo -1 (o (o RSP RPR 88
Figura 26: Ensaio de degradacao dO NOX..........cciiiiiiiiiiiiiiie et ee e e 89



Figura 27: Teste da durabilidade fotocatalitiCa ...........cueveiiiiiieiiiiiee e 94

Figura 28: Patentes de hidrofilicidade do grupo TOTO.........uiiiiiiiiieiiiiee e 109
Figura 29: Esquema de funcionamento do revestimento fotocatalitiCo ............cccevueeriieinieenns 113
Figura 30: Edificio Kasagewa Dam, Northern Kyushu, Japao.........ccccccceeeeiiiiiiiieeeeeeseccivnneen 114
Figura 31: Edificio Medical Corporation Yanagilku-kai Willow Hospital, Jap8o............ccccccueene 115
Figura 32: MUro, NA CRINAL.......coiuiiiieiiie e e e e e 117
Figura 33: Edificio residencial e de escritorios em Viena, Austria. A aplicag&o foi feita no piso

LC=T g CTO I =T o o 12 0 O USSP UURTP 118
Figura 34: Edificio residencial em Leverkusen, Alemanha. A aplicacéo foi feita em 2012 ...... 118

XII



indice de Tabelas

Tabela 1: Divis6es da radiaGlo UV .........ceeiiiiiiiiiiiiiiee ettt 52
Tabela 2: Propriedades fiSiCas d0 TiO2 ....uuuiiiiiiiieiiiiiee ittt srree e sbeeeesanes 59
Tabela 3: Correspondéncia entre NOrmMas JIS € ISO ......ccvvviiiiiiiiiiiieee e 102
Tabela 4: Normas 1SO para fotOCAtAlISE .........eeviieeiiiiiieice e 103
Tabela 5: Algumas empresas de comercializacdo de nano produtos com TiOz .........ccceeeennn. 111

XIIT



X1V



Simbolos e abreviaturas
AML — Area Metropolitana de Lisboa

APA — Agéncia Portuguesa do Ambiente

b+ — Lacuna oxidante de valéncia

BET — area de superficie especifica determinada pelo método Brunauer-Emmett-Teller
Bc — Banda de condugéo

BS — British Standards/ Normas inglesas

Bv — Banda de valéncia

.°C — Graus centigrados

CEN - European Standards Organisation

CdSe — Seleneto de cadmio

CDV - Chemical vapor deposition/ deposi¢cdo quimica de vapor

CNT — Carbon Nanotubes/ Nanotubos de carbono

CO: — Ditxido de carbono

COV - Compostos Organicos Volateis

DIN — Deutsches Institut fir Normung/ Normas alemas

e- — Electréo

EEA — Environmental european agency / Agéncia Europeia do Ambiente
EUA — Estados Unidos da América

ESTBarreiro/ IPS — Escola Superior de Tecnologia do Barreiro do Instituto Politécnico de
Setubal

eV — Eletrdo volt (unidade do band gap)

FeO — Oxidos ferrosos

FEUP - Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto
Fe2 03 — Oxido de ferro

Fe(OH)2 — Hidroéxido de ferro

g/ mol — Grama por mol (unidade de massa molar)

h+ — Lacuna

H20 — 4gua

hv — FotBes de energia

IPQ — Instituto Portugués da Qualidade

IPS — International Photocatalyst Standards testing center

XV



ISO - International Organization for Standardization

ISO TC - International Organization for Standardization, Technical Committee
JIS — Japanese Industrial Standards/ Normas internacionais japonesas

Kg/ m3 — Quilograma por metro clbico

kW/ m2 - Quilowatt por metro quadrado

LED’s — Diodos emissores de luz

m — Metro

m2 - Metro quadrado

MB — Metileno azul

MEV — Microscopio electrénico de varrimento

MPa — Mega Pascal (unidade de resisténcia do betdo a compressao)
MWCNT — Multi walled carbon nanotubes/ Nanotubos de carbono multiparede
NCs — Nanocrystals/ Nanocristais

NEC — Nippon Electric Company

NO — Mondxido de nitrogénio

NO:2— Diéxido de nitrogénio

NOXx — Oxido de nitrogénio

NP — Nanoparticles/ Nanoparticulas

NR — Nanoribbons/ Nanofitas

NW — Nanowires/ Nanofios

Os- 0Ozono

eOH — Radical hidroxila

PCM — Phase change materials/ materiais de mudanca de fase

PIAJ — Photocatalysis Industry Association of Japan

PICADA — Photo-catalytic innovative coverings applications for de-pollution assessement
PM10 — Particulas em suspensdo inalaveis

POA — Processos de oxidacdo avancada

ppm — Partes por milhdo

PVD - Physical vapor deposition/ deposicéo fisica de vapor

REACH CA - Registration, Evaluation and Authorisation of Chemicals, Competent Authority

RhB — Rodamina B

XVI



Rilem — Réunion Internationale des Laboratoires et Experts des Matériaux, Systémes de

construction et Ouvrages

SENIHR — Scientific Committee on Emerging and Newly Identified Heath Risks
S| — Sistema Internacional de Unidades

SOz — Dioxido de enxofre

SOx — Oxido sulfarico

SPD - Spray pyrolisis deposition/ spray pirélise

STCSM — Science and Technology Commission of Shanghai Municipality
SWNT - Single wall carbon nanotubes

Ti — Titanio

TiCl4 — Tetracloreto de titanio

TiO2 — Didxido de titanio

TIiPE — Titan Photo Energy

TOTO — Toyo Toki

UE - Unido Europeia

UFSC - Universidade Federal de Santa Catarina

UNI — Italian Organization for Standardization/ Organizacéo italiana de normalizacdo
US — United States Patent/ Patente americana

UV — Radiac&o ultravioleta

UV A — Radiacao ultravioleta A

UV B — Radiagéo ultravioleta B

UV C — Radiacao ultravioleta C

UV Véacuo — Radiac¢édo ultravioleta de Vacuo

VOCs - Volatile Organic Compounds/ Composto Orgéanico Volatil

WO3 — Trioxido de tungsténio

ZnO — Oxido de zinco

XVII



XVIII



ARGAMASSAS DE AUTO-LIMPEZA: DA FORMULAGAO AS APLICAGCOES

1. INTRODUCAO

1.1. Enquadramento conjuntural do tema

No contexto atual deparamo-nos com um grave problema de sujidade
gue em muito afeta a salubridade visual das cidades, bem como os niveis de
qualidade de vida das mesmas. No espaco edificado, a sujidade apresenta-se
sob a forma de manchas escuras que descaracterizam e desvalorizam a
imagem dos edificios, sobretudo dos antigos, revestidos muitas vezes com
pedra porosa, seja natural ou artificial, na sua construcédo. Esta ocorréncia tem
origem nas crescentes emissdes de gases poluentes provenientes dos
automoéveis e das industrias, entre outros, responsaveis pela poluicdo
atmosférica. Além disso, também se destacam os atos de vandalismo (graffitis)
que cada vez mais proliferam pelas cidades. Entenda-se que os graffitis
mencionados referem-se aos que incidem em atos feitos com a intencdo de
vandalizar o espaco e que degradam as superficies dos edificios. Devido a
sujidade assiste-se a uma degradacdo precoce dos espacos urbanos. As
autarquias e os donos de obra ndo tém maos a medir face as despesas
exorbitantes que estas obras de limpeza, conservacdo e recuperacao

acarretam.

Como forma de cessar o impacte econémico e ambiental na construcéo
tém vindo a ser desenvolvidos novos materiais de constru¢cdo com o objetivo de
ultrapassar as limitacbes que 0s materiais convencionais apresentam. Em
muitas situacdes, tal desenvolvimento faz-se a custa da utilizacdo de adicdes
que conferem aos materiais convencionais caracteristicas diferentes das
habituais e lhes permitem responder a necessidades especificas. Fala-se

especificamente dos nanomateriais.

Existem varios tipos de nanomateriais, que foram descobertos nos
ultimos tempos, de entre os quais destaca-se o dioxido de titanio (TiOz), 0 mais
usado em construcdo pelas suas propriedades Unicas, baixa toxicidade, custo

reduzido.

As argamassas de auto-limpeza, sdo um revestimento que contém na

sua composicdo, ou na sua superficie, o referido nanomaterial (TiOz) que,

1



1. INTRODUCAO

devido as suas propriedades fotocataliticas, quando ativado pela radiacéao solar
e pela acdo da agua, permite a eliminacdo de todo o tipo de sujidade a
superficie (inclusive os graffitis) assim como a purificacdo do ar da envolvente.
O mecanismo chave da eficiéncia deste tipo de argamassas designa-se por
fotocatalise heterogénea. Consiste num mecanismo que transforma
substancias toxicas em substancias puras: diéxido de carbono (CO:) e agua
(H20). As argamassas de auto-limpeza ou argamassas fotocataliticas, devido a
estas caracteristicas, além de contribuirem para uma melhoria e manutencgéo
da salubridade das cidades, permitem ainda uma reducdo dos custos com

obras de limpeza, manutencao e conservacao de edificios.

De acordo com os estudos realizados em diferentes tipos de argamassa
(cimento e areia; cal hidratada e metacaulino) e com diversas percentagens de
TiO2, concluiu-se que o melhor desempenho € atingido em argamassas de
cimento, com teor de 2% de TiO: ao traco 1.3 [PEREIRA et al., 2010], apesar
de em poucos estudos também se obter bons resultados noutro de tipo de
argamassas, tais como argamassas de cal aérea, cimento e gesso [LUCAS et
al., 2013]. Além disso, estudos [PICADA PROJECT, 2005; PACHECO et al.,
2013; KRISHNAN et al., 2013; GUO & POON, 2013; VASCONCELOS et al.,
2014] comprovam que existe uma forma ainda mais eficaz de se produzir
argamassas de auto-limpeza, sem ser por meio da adicao de TiO: na matriz da
argamassa. Tal forma consiste na aplicacdo de um filme fino ou pelicula de

revestimento fotocatalitica, a base de TiO2, na superficie da argamassa.

No entanto, a aplicacdo comercial de argamassas com TiO: em Portugal
€ inexistente justificada parte pelo desconhecimento, desconfianca em torno da
possivel toxicidade deste tipo de materiais e sobretudo pelo custo inicial muito
elevado que implica. Além disso, a auséncia de documentos normativos para a
formulacdo de argamassas de auto-limpeza, que permitam inserir estes novos
materiais de constru¢cdo no mercado, dando-lhes maior credibilidade e
salvaguardando a seguranca no seu manuseio e aplicacdo, bem como
garantindo a seguranca da saude publica e ambiental, é igualmente impeditiva

para a disseminacéo deste material inovador.

2
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1.2. Objetivos

A presente dissertacdo de mestrado tem como principal objetivo
sistematizar a informacédo existente sobre argamassas com propriedades de
auto-limpeza, desde a sua formulacdo até as suas aplicacdes. Pretende ser
uma fonte de divulgacdo do conhecimento sobre as argamassas com
propriedades de auto-limpeza, um avanco tecnoldgico no campo dos materiais
de construcdo que visa a despoluicdo das superficies das fachadas e a
reducdo da poluicdo atmosférica. Assim sendo, pretende também desmistificar
a razéo pela qual o uso deste tipo de argamassas ainda ndo € uma pratica
corrente. Ao apresentar as suas vantagens, limitacbes e custos, ambiciona
prestar o seu contributo no sentido de incentivar o uso corrente destas
argamassas inovadoras, que recorrem a uma tecnologia limpa (fotocatalise),
para que as cidades estejam repletas de edificios em bom estado de

conservacgao e se tornem mais sustentaveis e menos poluidas.

Deste modo, parte-se de uma abordagem geral onde se estuda na
generalidade o tema das argamassas, passando depois para uma abordagem
mais particular que incide nos diferentes tipos de argamassas mais utilizados
no setor da construcao, incluindo na area da conservacao e reabilitacdo de

edificios.

Atendendo a complexidade que envolve as argamassas de auto-limpeza
€ importante estudar os nanomateriais existentes, enquadrando-os na
Nanotecnologia. Conhecer as suas caracteristicas e propriedades Unicas, bem

como identificar quais as suas aplicacdes na construcao.

Por conseguinte, é fundamental estudar e compreender o diéxido de
titanio (TiOz), um nanomaterial de grande potencial que, quando transformado a
escala nanométrica, confere propriedades fotocataliticas as argamassas de
auto-limpeza. E imprescindivel estudar e analisar os processos de oxidacéo
avancada (POA), nos quais se insere o complexo mecanismo fotodegradador
da fotocatalise heterogénea (responsavel pela degradacdo de poluentes
organicos), inerente ao TiO.. Para esta avaliacdo estudam-se quais os fatores

gue influenciam o seu desempenho e compreende-se a razao que justifica a
3
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preferéncia do TiO. como um dos fotocatalisadores mais utilizados nas
argamassas de auto-limpeza. E preciso investigar a génese do TiO., as
matérias-primas, formas de cristalizacdo e métodos de sintese. Para esta
avaliacdo apresentam-se alguns casos praticos que ilustram o modo como é

utilizado no setor da construcéao.

Para dar cumprimento aos objetivos deste trabalho, é fulcral estudar o
conceito geral das argamassas de auto-limpeza, compreender a sua funcéo e
identificar as condi¢cdes propicias ao seu correto funcionamento. Para tal,
apresenta-se o levantamento de um conjunto de trabalhos de investigacdo que
permitem entender como € que este tipo de argamassas € produzido, qual o
desempenho, em termos de auto-limpeza e degradacdo dos poluentes
atmosféricos, e a sua viabilidade.

Investiga-se o atual panorama das normas e das patentes, a nivel
nacional e internacional, de forma a compreender a razao que justifica a sua

aplicacao ainda pouco generalizada em Portugal.

E ainda do interesse deste trabalho, investigar a existéncia de nano-
produtos a base de nano TiO: que sejam atualmente comercializados,
descobrir 0 seu potencial e viabilidade. Para tal, apresenta-se informacéo

comercial relativa ao material em estudo.

1.3. Organizacao da dissertacao

A presente dissertacdo encontra-se dividida em sete capitulos. Os
fundamentos desta dissertacdo resultam de uma exaustiva pesquisa
bibliogréfica cujo objetivo foi reunir e compilar a informagéo que concerne ao

tema em estudo: argamassas de auto-limpeza.

No capitulo 1 efetua-se o0 enquadramento conjuntural do tema, onde se
apresenta sinteticamente o tema alvo do estudo e descrevem-se 0s principais

objetivos preconizados.

No capitulo 2 apresenta-se o material de construcdo argamassas.
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Caracterizam-se os varios elementos constituintes das argamassas, bem como
as suas propriedades e funcbes. Por fim, realiza-se uma caracterizacdo dos
varios tipos de argamassas existentes em termos da sua composicédo, funcéo e

aplicacao corrente.

No capitulo 3 faz-se uma reflexdo sobre os varios tipos de nanomateriais
e 0 seu enquadramento na Nanotecnologia. Explica-se a noc¢do de escala
nano, faz-se o enquadramento em termos histdricos incidindo na investigacao
que tem sido feita ao longo dos anos apos a sua descoberta e o financiamento
que tem sido investido para desenvolver novos nanomateriais, nas mais
variadas areas. Apresentam-se 0s varios tipos de nanomateriais existentes, as
propriedades e, por fim, abordam-se as aplicacbes mais correntes destes

materiais inovadores no setor da construcéo.

No capitulo 4 aborda-se o dioxido de titanio (TiO2) em detalhe. Explica-
se, no geral, os processos oxidativos avancados (POA) onde se enquadra o
mecanismo de fotodegradacdo da fotocatélise heterogénea implicito no TiOx,
como um dos fotocatalisadores mais utilizados. Descrevem-se ainda as
caracteristicas e propriedades gerais do TiO., formas de cristalizacdo e de
extracdo, passando pelos métodos de sintese das suas nanoparticulas. Por

altimo, faz-se uma sintese das suas aplica¢des no setor da construcao.
O capitulo 5 divide-se em trés partes:

e Numa primeira parte enquadra-se, de modo global, a situacdo das
argamassas de auto-limpeza e explica-se o conceito. Depois
efetua-se um levantamento e andlise dos resultados de trabalhos

experimentais realizados sobre o tema;

e Aborda-se o atual panorama das normas e patentes existentes
sobre argamassas de auto-limpeza, analisando o seu contexto, a

nivel nacional e internacional;

e Com base nas pesquisas realizadas mencionam-se algumas das
principais empresas de produgdo e comercializacdo de nano
produtos a base de TiO2, onde sé@o apresentados alguns casos de
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estudo e sao referidos valores de referéncia, aquando da

aplicacao deste tipo de materiais.

No capitulo 6 sumarizam-se as principais conclusdes do tema
desenvolvido ao longo da presente dissertacado e sugerem-se trabalhos futuros

gue déem seguimento e complementem o tema em questao.

No dultimo capitulo rednem-se todas as referéncias bibliograficas

consultadas.
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2. ARGAMASSAS

2.1. Introducao

Desde ha milhares de anos que as argamassas se encontram
associadas a arquitetura e construcdo de edificios. Utilizavam-se sobretudo
para a constru¢cdo de muros e paredes bem como para o seu revestimento.
Nos primérdios, as constru¢cdes eram débeis mas com a evolugdo do
conhecimento de materiais converteram-se em algo mais sélido e

progressivamente mais resistente.

Factos historicos demonstram que as primeiras argamassas remontam
h& cerca de 10 000 anos na Galileia, atual estado de Israel. O fabrico de gesso
e cal era habitual para a maioria dos povos das antigas civiliza¢des (chineses,
egipcios, etruscos, fenicios, gregos, incas e romanos) sendo utilizado na
consolidacéo dos elementos de alvenaria ou na confecédo de rebocos pintados.
Com o intuito de melhorar a sua qualidade de vida e assegurar a sua protecao,
0os povos das antigas civilizagbes, baseando-se nos recursos naturais
disponiveis, comecaram a erguer abrigos [BRANCO, 1981; OLIVEIRA, 1959;
SOUSA, 2009].

Desde a Antiguidade e da Idade Média que a mistura de aditivos e
adjuvantes (exemplo banha, sangue, cinzas), onde se adicionavam ligantes e
agregados, era utilizada com o objetivo de melhorar o desempenho das
argamassas [MARZO, 1997; SOUSA 2009]. Estudos recentes mostram que 0s
adjuvantes utilizados na época funcionavam como introdutores de ar,
melhoravam a distribuicdo de vazios e aumentavam a resisténcias aos ciclos
de gelo/ degelo, o que contribuia para aumentar a durabilidade das edificacdes
[BAYER & LUTZ, 2003].

Foi a partir de 1824 que se observou uma grande mudanca no
panorama das argamassas aquando do surgimento do cimento Portland, por
Joseph Aspdin, substituindo na grande parte das obras de construgéo civil, o

uso da cal hidraulica e da cal aérea. O cimento Portland torna-se assim o
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ligante hidraulico mais empregue na producdo de rebocos de enchimento e
acabamento [O'HARE, 1995].

O uso de um unico ligante, assim como de um unico tipo de agregado,
nas argamassas produzidas em obra, ndo conduziu a um bom desempenho do
reboco que com frequéncia foi apresentando fenédmenos de retracdo e por
conseguinte fissuracdes. Tal deveu-se ao uso constante de argamassas
demasiado rigidas, com elevadas resisténcias mecanicas (ndo compativeis
para o fim a que se destinavam), motivadas pela pressdo do cumprimento de
prazos muito exigentes. Para resolver esta situacdo, surgem as argamassas
industriais, permitindo assim melhorar a qualidade destas, a sua rapidez de
execucao assim como a disponibilizacdo de uma vasta gama de produtos com
um grau de especializacdo superior. Além das argamassas de reboco e de
alvenaria, apareceram novos produtos: argamassas para pavimento
(betonilhas) e de regularizagdo. Em meados do século XX observou-se um
forte crescimento deste tipo de argamassas justificado também pela evolucao
do transporte, com a sistematizacdo do transporte a granel e com a
mecanizacdo dos sistemas de mistura [ASHURST, 1997; NERO, 2001;
RIBEIRO, 2004-2005; SOUSA 2009].

Atualmente, a maioria do conhecimento sobre a producao e aplicacao de
argamassas de cal tem-se vindo a perder ou precisa de ser sujeito a uma
revisdo e aprofundamento para se adaptar as novas exigéncias dos edificios
atuais [VIEIRA, 2013].

2.2. Definicéo e conceito

As argamassas correspondem a uma mistura homogénea de agregados
(areias, gravilhas), agentes ligantes e 4gua. As mesmas podem adicionar-se
substancias que pretendem melhorar o desempenho especifico e que séo os
aditivos e as adi¢des, sob a forma de adjuvantes e pozolanas, respetivamente
[MARGALHA, 2011].
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Tal como o betdo, as argamassas também adquirem plasticidade nas
primeiras horas de producdo e endurecem com o tempo, alcancando elevada
resisténcia e durabilidade [MIRANDA, 2009].

Nos dias de hoje, existe um vasto campo de aplicagdo deste material
que vai desde o assentamento de alvenarias, a impermeabilizacao/

regularizacao de superficies, bem como aos revestimentos e acabamentos.

As argamassas aplicadas como revestimentos tém de ser apropriadas
para que possam aderir corretamente ao suporte, acompanhando o0s
movimentos internos resultantes da secagem e do processo de endurecimento,
bem como as solicitagdes exteriores. Devem também permitir as trocas de
vapor entre o interior e o exterior dos edificios, fundamentais para expulsar a
agua infiltrada. Os fendbmenos atras referidos relacionam-se entre si, uma vez
que é fundamental uma escolha correta das quantidades das matérias-primas

para cumprir os requisitos pré-definidos [MARGALHA, 2011].

Margalha [MARGALHA, 2011] refere que as argamassas de
revestimento (sistema tradicional) sdo aplicadas segundo trés camadas
distintas (prevenindo assim a fissurag&o e sua propagagéao):

e Salpico (chapisco, crespido ou camada de aderéncia) — primeira camada
de todas, € mais fina e rugosa, bastante fluida, com maior quantidade de
ligante. Tem a funcdo de homogeneizar a absorcdo do suporte e fazer a

ligacdo com a alvenaria;

e Base (reboco) — segunda camada aplicada sobre o salpico, € uma
camada mais espessa, permite a regularizacdo e impermeabilizacdo do
suporte. Pode ser constituida por mais do que uma camada. O
acabamento ndo deve ser muito liso de modo a conferir aderéncia a

camada de acabamento;

e Acabamento (esboco, emboc¢o) — decide o aspeto do suporte em termos
de cor e textura. Apresenta uma areia com granulometria mais fina e/ou

menor quantidade de ligante.
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Além do meétodo tradicional referido existe também a monocamada.
Tratam-se de argamassas nao tradicionais, pré-doseadas e industrializadas.
Sao constituidas por ligantes e cargas minerais selecionadas, enriquecidas
com aditivos/ adjuvantes. A sua aplicacdo consiste numa sé camada,
substituindo assim o sistema tradicional de reboco mais pintura. Para além
disto, conferem protecdo, impermeabilizacdo e decoracdo as fachadas
[SOUSA, 2009].

2.3. Constituintes das argamassas

O presente subcapitulo versa sobre os constituintes das argamassas,
sendo estas o resultado de uma mistura de agregados com ligantes organicos
ou inorganicos, aditivos e/ou adjuvantes. Cada um dos constituintes das
argamassas sera apresentado em termos de conceito geral, composicao,

classificacao e respetivas funcdes/ papel integrante.

2.3.1. Agregados

Designa-se por agregado o material particulado, incoesivo, de atividade
quimica praticamente nula, composto por misturas de particulas cobrindo uma
extensa gama de tamanhos [FALCAO BAUER, 1994].

Segundo Faria Rodrigues [FARIA RODRIGUES, 2004], os agregados

classificam-se em grossos e finos e séo o “esqueleto das argamassas”.

Nascimento Paulo [NASCIMENTO PAULO, 2006] refere que os
agregados também podem ser classificados pela origem, dimensdo das

particulas e pela massa volumica aparente.
Em termos da origem podem ser:

e Naturais — agregados que se encontram na natureza, exemplo areia e

cascalho;

10
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e Industrializados — possuem composicao “particulada” proveniente de

processos industriais, exemplo escoria de alto forno;

e Reciclados — resultantes de processamento inorganico utilizado na

construcao.
Quanto a dimensao das particulas:

e Finos — consistem em areias que podem ser recicladas ou britadas, com

particulas de dimensoées reduzidas;

e Grossos — trata-se do godo, com origem sedimentar, calhau ou seixo e

das britas.
Quanto a massa volumica aparente:

e De acordo com a densidade do material que compde as particulas, os

agregados designam-se por leves, médios/ normal e pesados.

Em termos quimicos, os agregados finos naturais resultam da
desagregacao de rochas podendo, por isso, subdividir-se essencialmente em
dois grupos: areias siliciosas (quartzozas e graniticas, provenientes de rios ou
de areeiro) e areias calcarias (oriundas da britagem de material de pedreiras).
Podem incluir maior ou menor percentagem de argila, o que devido a isso,
podem conferir as argamassas maior trabalhabilidade e resisténcia. No
entanto, podem ainda diminuir a coesdo agregado-ligante, sendo necessario
uma maior adicdo de agua, o que pode provocar o desenvolvimento dos
fenémenos de retracdo [FARIA RODRIGUES, 2004; RATO, 2006].

Os agregados interferem na compacidade da argamassa devido a sua
granulometria e forma das particulas que, por conseguinte, influencia o volume
de vazios. O uso de agregados tem o objetivo de reduzir a retracdo, aumentar
a porosidade melhorando assim a permeabilidade ao vapor de agua, reduzir o
teor de ligante, aumentar a resisténcia ao gelo e a resisténcia a compressao
[CAVACO, 2005].

Grilo [GRILO, 2013] refere no seu trabalho que, no caso de Portugal, os
agregados finos naturais sdo maioritariamente provenientes de areeiros,
11
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jazidas ou de leitos de rio mas também da fragmentacdo de rochas. No
contexto da sua constituicdo mineralogica, de um modo geral, as areias sédo
siliciosas formadas sobretudo por quartzo [RATO, 2006; CARNEIRO, 2012].

Cavaco [CAVACO, 2005] refere que na escolha dos agregados a utilizar
na producdo de argamassas deve ser tido em conta o tipo de argamassa (uso
a que se destina) e qual o desempenho pretendido. Além disso, devem-se
observar as seguintes caracteristicas no agregado: granulometria; forma da
particula; inalterabilidade ao ar; agua e outros agentes; compatibilidade
guimica com os componentes da argamassa; resisténcia mecanica e a erosao;
auséncia de substancias nocivas (matéria organica, particulas moles, entre
outras). Sousa [SOUSA, 2009] refere que as areias empregues na producao de
argamassas devem apresentar-se limpas, secas, e nao podem conter matéria

organica.

A forma dos grdos e respetiva curva granulométrica interferem no
aspeto, na cor, na porosidade e na trabalhabilidade da argamassa. Ou seja,
guanto menor for o médulo de finura dos agregados, menos compacta sera a
argamassa, e por conseguinte maior sera a dimensao dos vazios, tornando-se
assim mais trabalhdvel [GASPAR, 2002; SOUSA 2009].

Os autores [AGOSTINHO, 2008; MARTINS, 2008; FONTES, 2011]
referem que a granulometria e a forma das particulas interfere na porosidade
da argamassa. Isto €, quanto mais extensa for a granulometria, recomendando-
se 2/3 de particulas grossas e 1/3 de particulas finas, e quanto mais angulosas
forem as particulas, menor serd a percentagem de vazios e, por conseguinte,
menor a percentagem de agua e a dosagem de ligante necessarios,
proporcionando uma reducdo no fendmeno de retracdo. Por outro lado, as
particulas angulosas conferem melhor compacidade e atrito entre si,

aumentando a resisténcia do revestimento.

De um modo geral, pode-se concluir que os agregados sdo um material
particulado que estrutura as argamassas. Classificam-se quanto a origem,

dimensdo das particulas e massa volumica aparente. Em Portugal, a sua

12
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origem € sobretudo de areeiros, jazidas ou de fragmentacéo de rochas.

2.3.2. Ligantes

Designam-se por ligantes os materiais que apresentam o poder de
aglutinar outros materiais e que tém papel ativo no estabelecimento da uniao

entre os demais constituintes das argamassas [CAVACO, 2005].

Gomes e colaboradores [GOMES et al., 2013] dividem os ligantes

segundo dois tipos: inorganicos e organicos.

Os ligantes inorgéanicos existem sob a forma de um pé de grande finura,
0 seu uso implica a mistura com 4gua para assegurar a adequada mistura e
conexdo das particulas a unir. Ao serem misturados com agua, este tipo de
ligantes gera pastas com fluidez e plasticidade variaveis, com a capacidade de
alterarem a forma pretendida e de criarem superficies lisas. Subdividem-se
ainda em dois tipos: aéreos e hidraulicos [GOMES et al., 2013].

Ligantes inorganicos aéreos s apresentam capacidade de fazer presa,
endurecer e se manterem mecanicamente resistentes se conservados ao ar.

Exemplos: cal aérea e gesso [GOMES et al., 2013].

e Cais aéreas: designam-se por cais aéreas todas as cais compostas
nomeadamente por oxido ou hidroxido de calcio, que endurecem de
forma lenta ao ar por influéncia do diéxido de carbono atmosférico. Por
norma nao fazem presa dentro de 4gua, dado que ndo sdo dotadas de
propriedades hidraulicas. Traduzem-se em cais vivas ou cais hidratadas.
As cais vivas sao cais aéreas compostas sobretudo por éxido de calcio e
por oxido de magnésio fabricadas por calcinacdo de rocha calcéaria e/ou
de dolomite. Aquando da sua presenca na agua verificam uma reacao
exotérmica. Por outro lado, as cais hidratadas consistem em cais
calcicas ou dolomiticas e resultam do processo de extingdo das cais
vivas. Apresentam-se na forma de um pé seco, uma pasta, ou entdo de
uma calda (leite de cal) [NASCIMENTO PAULO, 2006];

13
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Gesso: produzido com base na matéria-prima rica em gipsita, existente
em varios locais, e apresenta muitas aplicacdes, justificadas pela sua
capacidade de desidratacdo e de re-hidratacdo [GOMES et al., 2013]. O
gesso € constituido por sulfato de célcio, que existe na natureza de
modo hidratado. O gesso apresenta uma capacidade de fazer presa
rapida, possui facil obtencdo e as suas baixas temperaturas em
producdo, garantiram, durante muito tempo, 0 seu uso como constituinte
preferido no fabrico de argamassas. A sua aplicacdo € direcionada para
climas secos e para o interior de edificios. Apresenta dois grandes
pontos negativos: uma baixa resisténcia mecanica e solubilidade em
aguas pluviais, sendo contrariados com a mistura com cal. A sua
vantagem consiste em expandir ligeiramente durante a presa,
prevenindo assim problemas associados a retracdo. E aplicado no
fabrico de cimentos com o objetivo de retardar a presa do clinquer. Com

o tempo, o gesso foi caindo em desuso [MARQUES, 2005].

Os ligantes inorgéanicos hidraulicos quando misturados com agua,

adquirem a capacidade de fazer presa, endurecer e assegurar a resisténcia ao

longo do tempo, quer conservados ao ar, quer em agua. Exemplos: cal
hidraulica e cimento Portland [GOMES et al., 2013].
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Cal hidraulica natural: cais criadas através de calcinacdo de calcarios
mais ou menos argilosos com reducdo a po por extingdo, com ou sem
moagem. Todas as cais deste género tém a vantagem de fazer presa e
endurecer debaixo de agua, dada a sua componente hidraulica
[NASCIMENTO PAULO, 2006].

Cimento Portland: trata-se de um dos ligantes mais aplicados no fabrico
de argamassas e também de betbes. Tem a caracteristica de ganhar
presa e endurecer através da hidratacdo, no ar ou entdo em agua. Além
disto, o cimento tem também poder aglomerante, que se observa
sempre que adicionado aos agregados [NASCIMENTO PAULO, 2006].
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No que diz respeito aos ligantes organicos, salienta-se os ligantes
betuminosos, empregues no fabrico de betdes betuminosos para o0s
pavimentos rodoviarios, assim como alguns materiais poliméricos (exemplo:
resinas sintéticas acrilicas, epoxidicas, fenodlicas entre outras) [GOMES et al.,
2013].

A capacidade que os ligantes tém de desenvolver o processo de
endurecimento e assegurar, ou ndo, as suas propriedades na presenca da
dgua é influenciada pelo indice de hidraulicidade das matérias-primas
empregues no seu fabrico [CAVACO, 2005; FARIA RODRIGUES, 2004;
AGOSTINHO, 2008].

De um modo geral, conclui-se que os ligantes permitem aglutinar os
varios constituintes das argamassas. Podem dividir-se em ligantes inorganicos

e organicos.

Os ligantes inorganicos encontram-se sob a forma de pé e apresentam
elevada finura. Ao serem misturados com agua originam pastas muito fluidas e
plasticas. Os ligantes inorganicos subdividem-se em: aéreos (cal aérea, gesso)
e hidraulicos (cal hidraulica natural, cimento Porland).

Relativamente aos ligantes organicos, referem-se o0s ligantes
betuminosos, utilizados na producéo de betdo betuminoso empregue em pisos

rodoviarios, e os materiais poliméricos como por exemplo as resinas.

2.3.3. Adjuvantes

Segundo Coutinho [COUTINHO, 1988] designa-se por adjuvante a
substancia utilizada em percentagem inferior a 5% da massa do ligante,
adicionada durante a amassadura aos componentes normais das argamassas,
com a funcao de alterar determinadas propriedades destes materiais, tanto no
estado fresco como no estado endurecido, e também durante a passagem de

um estado para outro.
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De acordo com os varios autores [BOTELHO, 2003; CAVACO, 2005;

COUTINHO, 1988; VEIGA, 1998; FONTES, 2011; NASCIMENTO PAULO,
2006] enunciam-se os adjuvantes aplicados na produgao de argamassas:

16
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Hidréfugos — diminuem a permeabilidade & 4gua no revestimento e
reduzem a capilaridade. Contudo, devem ser usados com algum cuidado
sobretudo em argamassas de cal aérea devido ao facto de conduzirem a

uma diminuicao da permeabilidade do vapor de agua;

Aceleradores de presa — aumentam a presa e, por conseguinte,
melhoram substancialmente a resisténcia da argamassa. Séao
aconselhaveis para situacdes urgentes e climas frios e humidos, pois
diminuem drasticamente o tempo e a trabalhabilidade da massa. Tém
contudo, o problema de reduzir as resisténcias aos ciclos de gelo e

degelo;

Retardadores de presa — prolongam as reacdes de hidratacdo durante
um periodo mais extenso do que o normal. Assim, a diminuicdo da
viscosidade da massa € mais demorada enquanto que o tempo de

trabalhabilidade da massa em estado fresco é superior;

Introdutores de ar — transformam a reologia da massa fresca com a
introducdo de pequenas bolhas. Resultam da formacdo de um grande
namero de bolhas de ar que se distribuem homogeneamente pela
argamassa, mantendo-se apos o seu emprego e fase endurecida. Essas
bolhas assumem a funcdo de corte na capilaridade, obtendo-se assim
um aumento da resisténcia nos ciclos gelo/ degelo, das caracteristicas

térmicas da argamassa e a diminuicao do fenémeno da retracéo;

Expansivos — opdem-se ao fenbmeno de retracdo, provocando uma
ligeira expansédo sem afetar, a posteriori, a estabilidade da argamassa

no estado endurecido;

Plastificantes — aumentam a trabalhabilidade da argamassa e reduzem a

segregacdo, conduzindo a uma diminuicdo da quantidade de &agua
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usada na amassadura, e eventualmente a quantidade do ligante,
permitindo assim menor risco de retragcdo. Apresentam o inconveniente

de poder retardar a presa e diminuir as resisténcias iniciais;

e Fungicidas — previnem a possivel fixacdo de organismos (musgo, bolor)

na superficie da argamassa.

De um modo geral, conclui-se que o0s adjuvantes consistem em
substancias que se adicionam em pequenas quantidades as argamassas no
ato da amassadura a fim de se modificar determinadas propriedades, em

estado fresco ou entdo em estado endurecido.

2.3.4. Adicbes

As adi¢cbes sdo materiais inorganicos finamente divididos (moidos ou
ndo) que podem ser adicionados as argamassas com 0 objetivo de obter ou
melhorar propriedades especificas [COSTA & APPLETON, 2002].

Classificam-se segundo dois tipos: adicbes do tipo | — praticamente

inertes e adi¢cBes do tipo Il — pozolanicas ou hidraulicas.
Nas adi¢des do tipo | — praticamente inertes - existem:

e Cargas ou filers minerais: sdo materiais inorganicos, naturais ou
artificiais, selecionados com base na distribuicdo granulométrica,
permitem aperfeicoar as propriedades das argamassas, como € 0 caso
da trabalhabilidade ou da retencdo de agua. Sdo quase inertes e néo
possuem propriedades hidraulicas nem propriedades pozolanicas.
Exemplo: filer calcario [NASCIMENTO PAULO, 2006; COUTINHO, 1988;
COSTA & APPLETON, 2002].

e Pigmentos inorganicos: traduzem-se em pos de cor determinada,
extremamente finos cuja funcdo é conferir cor a argamassa. Tém
sobretudo aplicacdo em argamassas de revestimentos com teor estético
[VEIGA, 1998; COUTINHO, 1988; NASCIMENTO PAULO, 2006].
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Nas adic¢des do tipo Il — pozolanicas e hidraulicas existem:

e Adicbes com propriedades hidraulicas latentes: possuem por si SO
caracteristicas hidraulicas, apresentam a capacidade de reagir
diretamente com a agua e endurecer. Exemplo: escéria de alto forno
[GOMES et al., 2013a];

e Adicbes pozolanicas: ao contrario das anteriores, estas adigbes néo
reagem diretamente com a agua pelo que precisam da presenca de
hidréxido de calcio para reagir. Exemplo: pozolana natural, cinza volante
e silica de fumo [GOMES et al., 2013a].

A utilizacdo de adi¢cdes nas argamassas em Portugal ainda é reduzida,
por isso, € aconselhavel ser antecedida pela realizacdo de ensaios a fim de se
verificar a sua compatibilidade [MARTINS, 2008; VEIGA, 1998].

2.3.5. Agua de amassadura

A quantidade de agua utilizada na producédo das argamassas condiciona
a sua consisténcia, o processo de endurecimento, a aderéncia ao suporte, as
caracteristicas no estado endurecido e a qualidade final dos revestimentos
[AGOSTINHO, 2008; CAVACO, 2005].

A &gua adicionada na amassadura das argamassas deve ser isenta de
substancias impuras em quantidades que possam prejudicar as propriedades
das argamassas.

Deve-se evitar particularmente o uso da agua do mar dado que contém
grande teor em sais. Além disto, as aguas minerais, mesmo as potaveis,
também ndo devem ser utilizadas devido ao facto de ndo conseguirem obter a
saturacao, atrasando assim o processo de presa [CAVACO, 2005; BOTELHO,
2003].

No trabalho de Agostinho [AGOSTINHO, 2008] este identifica a

temperatura da dgua como sendo outro fator importante a ter em atencao pois
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influencia o tempo de endurecimento. Rojas [ROJAS, 2002] refere que caso a
temperatura seja superior a 30.°C o processo de endurecimento aumenta

enguanto que com temperaturas menores do que 7.°C o processo é retardado.

Uma vez que é preciso saber dosear a quantidade de 4gua deve-se, por
isso, aplicar o volume minimo de agua para garantir a consisténcia fundamental
de modo a que argamassa possa ser aplicada em condicdes adequadas
[CAVACO, 2005].

De um modo geral, conclui-se que a 4gua de amassadura deve ser
isenta de sais e ser doseada na quantidade minima para ndo pdr em risco a
trabalhabilidade, e se obter uma trabalhabilidade 6tima para a aplicacdo em

vista. Além disso, a temperatura interfere no processo de endurecimento.

2.4. Propriedades gerais
As argamassas apresentam propriedades diferentes consoante se

apresentam no estado fresco ou estado endurecido.

Em relacdo ao estado fresco, enunciam-se, como exemplo, as seguintes
propriedades: trabalhabilidade, retencdo de &gua, consisténcia, plasticidade,
aderéncia inicial [CRUZ, 2009; AGUIAR, 2007; AZEVEDO, 2011].

Quanto ao estado endurecido, avaliam-se as seguintes propriedades:
aderéncia, retracdo, capacidade de absorver ou acomodar as deformacdes,
resisténcia mecanica, permeabilidade, condutibilidade térmica, resisténcia ao
ataque de agentes quimicos, resisténcia ao fogo, entre outras [CRUZ, 2009;
AGUIAR, 2007; AZEVEDO, 2011].

Segue-se uma breve descricdo de algumas das propriedades que

importam nas argamassas de revestimento:

e Trabalhabilidade — a propriedade de trabalhabilidade relaciona-se com a
consisténcia (trata-se do grau de humidade de uma mistura e esta
associado com o nivel de plasticidade da massa). Consiste na facilidade
de trabalhar, ou seja, de manusear corretamente e aplicar a argamassa,
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tendo em conta a sua compacidade, rendimento e aderéncia ao suporte
[GASPAR, 2002; MIRANDA, 2009].

Resisténcia mecanica — relaciona-se com o moédulo de elasticidade e
interfere na trabalhabilidade e na resisténcia a deformagcdo da
argamassa [MIRANDA, 2009]. Indica maior ou menos resisténcia a

solicitacbes mecanicas.

Compatibilidade com o suporte — a compatibilidade entre a argamassa e
0 suporte estd relacionada com uma série de parametros:
compatibilidade geométrica, compatibilidade fisica, compatibilidade
mecanica, compatibilidade quimica. Tais parametros devem assegurar
uma boa aderéncia entre ambos bem como o equilibrio das trocas
higrotérmicas entre a argamassa e o0 suporte [GASPAR, 2002;
MIRANDA, 2009].

Resisténcia a fendilhagdo — com a perda de agua e consequente
reducdo do volume, a argamassa depois de aplicada pode registar
fendbmenos de retracdo acompanhados de fendilhacdo. A tendéncia para
o fendmeno de fendilhagcdo aumenta com o aumento da retracdo e
também com o aumento da relacdo de elasticidade/ resisténcia a tracao
[MIRANDA, 2009]. Existem no entanto, fatores que evitam o fenébmeno
de fendilhacdo como é o caso de uma boa aderéncia ao suporte, poder
de retencao elevado, condi¢cbes de aplicacdo, caracteristicas do suporte
com 0s seus movimentos e deformacdes e também o nivel de exposicdo
aos agentes atmosféricos [GASPAR, 2002; MIRANDA, 2009].

Permeabilidade a 4gua — consiste na capacidade da agua ser absorvida
no suporte, através de capilaridade ou de permeabilidade [MIRANDA,
2009].

Durabilidade — esta propriedade estd associada a sua capacidade de
resisténcia relativamente aos meios e agentes agressivos, pelo que a

sua integridade deveréa ser salvaguardada durante a sua aplicacédo e ao
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longo do seu periodo de vida util [AZEVEDO, 2011].

Aguiar [AGUIAR, 2007] refere que, ao longo da sua vida dutil as
argamassas deverdo manter as suas propriedades essenciais e dar resposta
aos requisitos minimos de desempenho que lhe sdo exigidos. Posto isto,
deverdo manter a unido dos seus constituintes, resistindo assim as intempéries
e agentes agressivos. Além disto, existem determinados fatores que

condicionam as propriedades das argamassas que sdo nomeadamente:
e adosagem e o tipo de ligante aplicado;

e a propor¢cdo de &gua usada, fundamental para hidratar o ligante e
molhar a areia, em caso de excesso provoca maior volume de vazios
gue conduzem a menores resisténcias a compressao e a uma maior

permeabilidade;

e 0 devido cumprimento das condi¢des de aplicacdo em obra assim como

a sua COI’]SEI’V&(;&O.

Em suma, as propriedades das argamassas relacionam-se com 0 seu
estado de caracterizagdo, que pode ser estado fresco ou estado endurecido.
As principais propriedades que importam avaliar nas argamassas sao a
trabalhabilidade, resisténcia mecanica, compatibilidade com o suporte,
resisténcia a fendilhacdo, permeabilidade a agua e durabilidade. Existe um
conjunto de fatores que exercem influéncia nas propriedades das argamassas,
tais como: a dosagem e tipo de ligante utilizado; a quantidade de agua
adicionada na mistura, a salvaguarda das boas normas de aplicacdo das

argamassas em obra e o cumprimento da sua conservacao.

2.5. Tipos de argamassas correntes
Neste subcapitulo abordam-se os varios tipos de argamassas correntes
no mercado, inclusive na area da conservagdo e reabilitacdo de edificios

antigos, onde serdao apresentados os constituintes, aplicacdes e caracteristicas.
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2.5.1. Argamassas de cal aérea

Além dos constituintes basicos de uma argamassa, apresentam como
componente principal cal aérea. Utilizam-se, regra geral, tracos volumétricos

fortes em ligante de 1:3, com um ou dois tipos de areia [AGOSTINHO, 2008].

Tém uma absorcédo capilar elevada, no entanto, apresentam elevada
permeabilidade ao vapor de agua, que proporciona a evaporacdo de agua que

possa existir no interior dos paramentos [CAVACO, 2005].

Neste tipo de argamassas ocorrem dificuldades ao nivel da presa, em
ambientes humidos e com pouca presenca de dioxido de carbono, visto que o
seu endurecimento e desenvolvimento de resisténcia mecanica ocorre devido a
carbonatacdo. Além disto, o desempenho das argamassas de cal aérea €
muitissimo condicionado pela sua aplicacdo em obra [BOTELHO, 2003; PINTO
& GOMES, 2006/2007].

As argamassas de cal aérea tém resisténcia mecanica baixa, que
contrasta com a sua elevada trabalhabilidade, deformabilidade, capacidade de
absorcdo de &gua, porosidade, associada a uma menor retracdo face as
argamassas de cimento [BOTELHO, 2003; PINTO & GOMES, 2006/2007].

Podem ainda produzir solu¢des mais permeaveis do que as obtidas com
as argamassas de ligante hidraulico, caracteristica importante sempre que as
argamassas sejam utilizadas como camadas de reboco de edificios antigos
[AGOSTINHO, 2008].

Agostinho [AGOSTINHO, 2008] refere que o comportamento mecanico
das argamassas de cal aérea verifica elevado desempenho sempre que o
mddulo de elasticidade da argamassa de revestimento € inferior ao do suporte
e similar ao da argamassa preexistente. Ou seja, sdo asseguradas as
condi¢bes de compatibilidade entre a argamassa preexistente e a argamassa
recente permitindo assim, que esta acompanhe as oscilagbes do suporte,

tornando as tensdes internas minimas [BOTELHO, 2003].

Este tipo de argamassas apresenta baixa resisténcia mecanica, dado
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gue a tensao de rotura a flexdo € muito inferior a da compressao. Assim sendo,
quanto maior for esta razdo maior sera a ductilidade do material de suporte
[FARIA RODRIGUES, 2004].

Num dos seus trabalhos de investigagéao Veiga [VEIGA, 2003] refere que
estas argamassas tém demonstrado ter problemas com durabilidade, quando
expostas as intempéries (chuva e sobretudo gelo). Todavia, as argamassas de
cal chegaram até aos nossos dias e apresentam adequada resisténcia e
coesao face a muitas argamassas atuais. Segundo Agostinho [AGOSTINHO,
2008] este tipo de argamassas € considerado o mais adequado para obras de
conservacao e reabilitacdo de edificios antigos e 0 mais apropriado para a
producdo de revestimentos de alvenarias antigas, onde se verifica uma boa

compatibilidade entre os materiais e opgdes construtivas.

2.5.2. Argamassas de cal hidraulica

Além dos constituintes gerais de uma argamassa, as argamassas de cal
hidraulica sdo assim designadas visto que sdo produzidas com aglomerantes

hidraulicos, como é o caso da cal hidraulica, desenvolvendo presa ao ar e
também na presenca de dgua [MIRANDA, 2009].

Tém propriedades intermédias em relacdo as argamassas de cimento e
as argamassas de cal aérea. Em termos de resisténcia e retracdo, observam-
se inferiores as argamassas de cimento, provocando assim menor tendéncia
para fendilhacdo, contudo verificam-se superiores as argamassas de cal aérea.
Apresentam um coeficiente de capilaridade mais elevado relativamente ao das
argamassas de cimento, todavia menor do que o das argamassas de cal aérea
[AGOSTINHO, 2008; BOTELHO, 2003].

Uma vez que as argamassas de cal hidraulica tém resisténcias
mecanicas inferiores as do cimento (tanto a flexdo como a compresséao),
reinem condic¢des propicias a formacédo de cristais no seu interior e, por isso,

apresentam menor tendéncia para interferir na degradacdo mecanica das
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alvenarias. Os cristais arranjam espaco suficiente para se desenvolver no
interior dos poros sem criar pressdoes excessivas. Os valores das suas
resisténcias devem ser, satisfatérios no caso de situagbes onde ndo se
prevejam situacfes muito gravosas de choques, puncoamento ou atrito
[PENAS, 2008; VEIGA & CARVALHO, 1994].

Sao consideradas argamassas muito porosas, pelo que a velocidade de
absorcdo da dgua nos instantes iniciais € muito alta, levando a um coeficiente
de capilaridade elevado [PENAS, 2008; VEIGA & CARVALHO, 1994].

Na investigacdo de Penas [PENAS, 2008] consta-se que este tipo de
argamassas caracteriza-se por modulos de elasticidade dindmicos baixos,
inferiores aos das argamassas de cimento. Isto indica que estas argamassas
tém elevada deformabilidade, boa capacidade para absorver tensfes internas
provocadas pela retragcdo e pela interacdo ao suporte. Além disso, sao
argamassas onde se verifica nivel baixo de aderéncia a um suporte de
alvenaria de tijolo, pelo que a rotura ocorre na argamassa. N&o obstante deste
tipo de rotura, tal ndo implica que a aderéncia seja ineficaz mas tem
efetivamente ma ligacdo devido a sua porosidade caracteristica [VEIGA &
CARVALHO, 1994; PENAS, 2008].

Este tipo de argamassa garante boa trabalhabilidade, aderéncia as
superficies, bom acabamento, maior rentabilidade de mé&o-de-obra, melhorando

progressivamente a qualidade da construcdo [MIRANDA, 2009].

Tem aplicacdo em revestimentos para reabilitacdo de edificios antigos,
visto possuirem boas caracteristicas (elasticidade, permeabilidade ao vapor de
agua, resisténcia aos sais, desenvolvimento moderado da resisténcia
mecanica) que se compatibilizam com os suportes antigos, assegurando assim
a preservacdo do patrimonio histérico. Todavia, as argamassas de cal
hidraulica sdo também adequadas a construgcdo nova, tornando-a mais
sustentavel uma vez que sao produzidas com pouca energia, por conseguinte

menos emissdes de didxido de carbono [SECIL ARGAMASSAS, n. d.].
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2.5.3. Argamassas de cimento

Sao constituidas essencialmente por ligantes cimenticios, e adquirem

elevada resisténcia mecanica em curto espaco de tempo [MIRANDA, 2009].

No caso deste tipo de argamassas terem de responder a exigéncias
mecanicas e de grande compacidade, os revestimentos devem ter tracos
“muito ricos em cimento, por exemplo 1:2 e 1:3, o que exige cuidados especiais

na aplicagao e na secagem” [MIRANDA, 2009].

Agostinho [AGOSTINHO, 2008] refere no seu estudo que no contexto de
argamassas de substituicdo de rebocos antigos, as argamassas de cimento ou
as argamassas com traco muito forte neste ligante sdo desaconselhadas
devido ao facto de serem pouco deformaveis e pouco permeaveis, muito
resistentes em termos mecanicos, todo um conjunto de caracteristicas que ira
conduzir a tensdes elevadas e fendilhacdo provocada pela elevada retracdo
[VEIGA & CARVALHO, 1994]. Além disso, a incompatibilidade com os suportes
antigos € também justificada pelo seu teor em sais solaveis, reduzida
permeabilidade ao vapor de agua e elevada resisténcia mecéanica [CAVACO,
2005; BOTELHO, 2003; PINTO & GOMES, 2006/2007; VEIGA, 2003].

De acordo com o trabalho de investigacdo de Veiga [VEIGA, 2003] as
argamassas de cimento verificam um acabamento final bastante diferente das
argamassas antigas, ao nivel da textura da superficie e da refracdo da luz.
Contém na sua composicao sais soluveis que sdo conduzidos para o interior
das paredes e ai cristalizam, aumentando assim a sua degradacéo. A rigidez
excessiva e a capacidade limitada de permitir a secagem da parede sédo

caracteristicas que acentuam a incompatibilidade com os suportes antigos.

As argamassas de cimento apresentam fraca compatibilidade com os
suportes antigos [AGOSTINHO, 2008], por isso, sao empregues
essencialmente ao nivel da construcédo recente nomeadamente na construcéo
de pisos enquanto argamassa armada, na producdo de chapisco para

aplicacado em paredes de alvenaria e estruturas de betdao [MIRANDA, 2009].
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Aquando da adicdo de cal apagada (ou hidratada) neste tipo de
argamassas, 0 mobdulo de elasticidade diminui substancialmente, sem
prejudicar na mesma propor¢cdo a resisténcia a tracdo, que é por sua vez a
maxima resisténcia de aderéncia da argamassa e, por isso, tende a aumentar a
vida util do revestimento algo diferente consoante se trate de edificios correntes
e de edificios antigos [MIRANDA, 2009].

2.5.4. Argamassas bastardas

De acordo com o autor Agostinho [AGOSTINHO, 2008] devido a
incompatibilidade entre as argamassas de cimento e 0s suportes antigos,
surgem as argamassas bastardas de cimento, cal (aérea ou hidraulica) e areia,
gue visam dar resposta a esta situacdo pois permitem conciliar as vantagens
do uso da cal com as do cimento. Apresentam bom comportamento em
edificios antigos [VEIGA, 2003].

As argamassas bastardas consistem em argamassas constituidas por
mais do que um elemento ligante. Podem apresentar, na sua COmMpOSi¢ao

ligantes de cal e gesso ou entdo cal e cimento [COSTA, 2008].

Neste tipo de argamassas 0s tracos variam bastante. Aquando da
presenca do cimento, este aparece normalmente em menor quantidade em
relacdo aos demais constituintes devido aos inconvenientes do seu uso
[AGOSTINHO, 2008; BOTELHO, 2003; PINTO & GOMES, 2006/2007].

As argamassas bastardas de cimento e cal aérea, em relacdo as de
cimento, possuem melhor comportamento em edificios antigos devido a sua
maior deformabilidade, maior porosidade e menor tendéncia para a ocorréncia
de fissuras. Contudo, verifica-se um alto teor de sais soliveis [BOTELHO,
2003; VEIGA, 2006; PENAS, 2003].

As argamassas bastardas de cimento e cal hidraulica, também
comparadas com as de cimento, provam ter menor resisténcia mecanica, maior

coeficiente de capilaridade e menor tendéncia para a fendilhacdo, mas ja néo
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sdo tdo adequadas para substituicdo de revestimentos antigos [BOTELHO,
2003; PENAS, 2008].

Magalhdes e Veiga [MAGALHAES & VEIGA, 2005] concluiram no seu
estudo que a argamassa bastarda produzida a base de cal aérea e cal
hidraulica com areia de rio e areia amarela de Corroios é efetivamente
adequada para utilizacdo em edificios antigos, devido aos inumeros resultados
obtidos em laboratério onde se destaca: 0 mddulo de elasticidade dinamico
reduzido, mostrando assim uma argamassa deformdavel; as resisténcias a
compressédo e flexdo baixas, pelo que podem ser aplicadas tanto no exterior
como no interior; a tensdo de aderéncia € elevada; o coeficiente de
capilaridade é elevado, associado a uma boa permeabilidade ao vapor de

agua.

2.6. Sintese

As argamassas sdo um material comum em construgbes novas e
antigas. Resultam de uma mistura devidamente proporcionada a base de
agregados, ligantes e agua. Sendo também possivel trabalhar as suas
propriedades com a adi¢cdo de adjuvantes e/ ou de adic¢oes.

Os agregados sao um material particulado, cuja funcdo é estruturar a

argamassa, sado proveniente de areeiro, jazidas ou de fragmentacao de rochas.

Os ligantes aglutinam os varios constituintes e dividem-se em ligantes
inorganicos e organicos (ligantes betuminosos). Os ligantes inorganicos
dividem-se ainda em aéreos (cal aérea e gesso) e em hidraulicos (cal hidraulica

natural e cimento Portland).

A agua deve ser isenta de sais e ser bem doseada, ndo comprometendo

a trabalhabilidade da aplicacdo em vista da argamassa.

Os adjuvantes adicionam-se em pequenas quantidades (em

percentagem inferior a 5% da massa do ligante) durante a amassadura, com o
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intuito de modificar certas propriedades, em estado fresco ou em estado

endurecido.

As adicbes consistem em materiais inorganicos que se juntam na
composicdo das argamassas com a intencdo de obter ou melhorar
determinadas propriedades. Classificam-se segundo dois tipos: tipo | (adi¢cdes
quase inertes) e tipo Il (pozolanicas ou hidraulicas). As adi¢des do tipo | ndo
apresentam propriedades hidraulicas nem pozolanicas ao contrario das adi¢des
do tipo 11, onde se verificam estas propriedades. O seu uso deve ser feito com o

cuidado, antecedido por ensaios.

Consoante o tipo de argamassa apresentam propriedades distintas, quer
em estado fresco quer em estado endurecido, pelo que dependendo das

situacdes aplicam-se em construcdo nova e em construcao antiga.

As argamassas mais aplicadas em obras de conservacgao e reabilitacdo
de edificios antigos sdo sem davida as argamassas com ligantes de cal e
também as argamassas bastardas, devido a sua maior deformabilidade e
permeabilidade ao vapor de agua. Sendo de salientar que as argamassas de
cimento devido a sua elevada resisténcia mecanica, rigidez excessiva e
tensdes elevadas, apenas deverdo ter aplicagdo em construcéo/ reabilitacdo de

construcdo nova.

Por um lado, as argamassas tradicionais de cal aérea apresentam
caracteristicas que asseguram a sua compatibilidade com suportes antigos,
visto que diminuem o nimero de tensdes. Por outro lado, as argamassas de cal
hidraulica, embora se assemelhem com as anteriores e com as argamassas de
cimento, evidenciam caracteristicas intermédias entre estas, pelo que podem
ser aplicadas tanto em constru¢cdo nova como antiga, além de que tornam a

construcdo mais sustentavel.

Ja as argamassas bastardas reanem as vantagens da cal e do cimento,
pelo que apresentam melhor comportamento nas construgcfes antigas gracas a

sua maior deformabilidade e permeabilidade ao vapor de agua.
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3. NANOMATERIAIS

3.1. Introducao

Os nanomateriais sdo fruto da Nanotecnologia, ciéncia que estuda a
manipulacdo das particulas a escala nanométrica (atomica), entdo
desenvolvida em 1959 pelo visionario da época Richard Feynman, na figura 1
[SANTOS, 2013].

Figura 1: Richard Feynman dando as suas famosas conferéncias em Caltech, em 1962
[INVESTIGACION Y CIENCIA, 2014]

No ano de 1965 Richard Feynman foi distinguido com o prémio Nobel da
Fisica. Assim sendo, destacou-se com a apresentagao da palestra “There’s
plenty of room at the bottom: invitation to enter a new field of Physics”. Durante
esta famosa palestra, fez a seguinte questdo "Sera que podemos escrever 0S
24 volumes da Enciclopédia Britanica na cabec¢a de um alfinete?" [HERDEIRO,
2008].

Feynman sustenta que € de facto possivel, e justifica que se
aumentasse 25 000 vezes o tamanho linear da cabeca do alfinete, este seria

reduzido a uma area igual a de todas as paginas da referida enciclopédia.
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Logo, bastaria apenas reduzir a escala linear das letras da enciclopédia
Britanica 25 000 vezes. Uma vez que as letras resultam de tracos que por sua
vez resultam de uma unido de varios pontos, cuja escala linear situa-se na
ordem do limite de resolugcdo do olho humano cerca de 0,2 mm. Ao
diminuirmos 25 000 vezes, cada ponto ficaria com aproximadamente 8
nandémetros < 0,000008 mm [HERDEIRO, 2008].

Em suma, Feynman mostra ao mundo a sua visao sob o ponto de vista
da escala nanométrica além do mais menciona a possibilidade de produzir
nano-objetos, atomo a atomo ou, entdo, molécula a molécula [LUCAS, 2011].
Apés lancados os pilares da Nanotecnologia surgem mais investigacfes que so
a partir do séc. XXI é que registam os maiores avancos nesta area [BHUSHAN,
2007].

3.2. Definicéo e conceito

De acordo com a definicho da Comissao Europeia, o nanomaterial
define-se por: “Um material natural, incidental ou manufaturado contendo
particulas néo ligadas entre si ou em agregados ou formando aglomerados nos
quais a distribuicdo de tamanho apresenta 50% ou mais dessas particulas com
uma ou mais dimensdes externas no intervalo entre 1 nm e 100 nm. Em casos
especificos e justificados por preocupacdes ambientais, salde, seguranca ou
competitividade, o limiar de 50% na distribuicdo de tamanho pode ser
substituido por um limiar entre 1% e 50%"” [EC, 2011].

Assim sendo, sao considerados nanomateriais todas as substancias
cujas dimens@es variam entre 1 e 100 nandmetros (nm) (1 nm corresponde a
10° m, um milionésimo de milimetro). Quando reduzidos a escala nanométrica
além do confinamento quantico, responsavel pelas novas propriedades fisicas
e quimicas, outra das principais caracteristicas que distingue 0s nanomateriais
dos demais consiste na relagdo entre o seu volume e area de superficie.
Quanto menor for o seu tamanho, maior serd a area superficial das suas

particulas pelo que aumenta a sua reatividade e, por conseguinte, ocorrem
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mais reacdes quimicas a superficie [GOSSI & ARCURI, 2013].

Os nanomateriais sdo os produtos oriundos da Nanotecnologia, que

pode ser definida como sendo:

e No ano de 1974, o professor Norio Taniguchi, definiu pela primeira vez
na sua conferéncia “On the Basic Concept of Nanotechnology” que
“‘Nanotecnologia consiste maioritariamente no processo de separagéo,
consolidacdo e deformacdo de materiais por um atomo ou por uma
molécula” [TANIGUCHI, 1974; KLUSEK, 2007].

e Outro autor, muito resumidamente, define Nanotecnologia como sendo a
capacidade de controlar ou manipular a escala atomica [SANTOS,
2013].

A Nanotecnologia define-se assim, por uma ciéncia em forte expanséo

que se baseia na criagcdo, manipulacdo e exploragcdo de materiais a escala

nanomeétrica, ou seja, de atomos e moléculas.

Em relacdo ao conceito de escala dos nanomateriais, estes podem-se
definir por algo impercetivel a olho nu e, por isso, apenas visivel em termos

microscopicos. Na figura 2, pode-se observar a escala dos nhanomateriais:

Escala Macro

Escala Micro

Escala Nano

Homem
2 bilides nm

Cabelo humano
75000 nm

Nanotubo de carbono
1.3 nm

Figura 2: Escala nanométrica (nm) [adaptado de SHELLZERO, 2012]
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3.3. Tipos de nanomateriais aplicados na construcao

Os autores Brito e Pontes [BRITO & PONTES, 2007] afirmam no seu
trabalho que existem vérios tipos de nanomateriais, a saber: nanoparticulas
(NP), nanofios (NW), nanotubos de carbono (CNT), nanocristais (NCs), entre
outros, sendo que cada um possui uma aplicacdo distinta. Além disso, o0s
nanomateriais apresentam dimensoes diferentes e podem ser produzidos em
metal, cerdmica, materiais poliméricos, inclusive em materiais compositos
[POKROPIVNY et al., 2007].

3.3.1. Tipos de nanomateriais

e Nanoparticulas (Nanoparticles - NP)

Tratam-se de particulas extremamente finas (figura 3), microscopicas,
cujo tamanho estd compreendido entre 1 a 100 nm [INOVACAO
TECNOLOGICA, 2009] o equivalente a mil atomos [ASTRONOO, 2013].
Apresentam uma grande area de superficie, propriedades mecanicas, Oticas,
magnéticas ou quimicas diferentes das substancias macroscopicas [QUINA,
2004]. Existem NP de diéxido de titanio (TiO2). Aplicam-se em varias areas
onde se destaca o caso da construgéo, de interesse para o presente trabalho:

Em termos oticos, utilizam-se para produzir revestimentos anti-reflexo
[ASTRONOO, 2013];

Ao nivel térmico, permitem aumentar a transferéncia de calor através de
coletores solares, melhorar a efichcia de fluidos de arrefecimento em

transformadores ou melhorar a vida das baterias [ASTRONOO, 2013].

No caso de NP de TiO2, destaca-se o seu uso na area de células solares
organicas [INOVACAO TECNOLOGICA, 2012b];

No setor ambiental, utilizam-se para limpeza de solos contaminados e
filtrar a 4gua de forma mais eficiente [ASTRONOO, 2013].

As NP apresentam alguns inconvenientes tais como: ma dispersao na
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matriz do material (exemplo: argamassas, betdo) que conduz ao seu
desperdicio e a um menor desempenho; custo elevado; ainda ndo séo
produzidas a escala industrial; toxicidade (ainda ndo h& uma padronizacao
internacional sobre esta questao, pelo que os estudos de nanotoxicologia ainda

sao muito controversos [NOGUEIRA et al., 2013]).

Figura 3: Nanoparticulas [adaptado de NANO GLOSS, 2009]

¢ Nanofios (Nanowires - NW)

Caracterizam-se por serem semelhantes aos fios elétricos comuns
devido ao facto de também serem muito pequenos, possuirem um diametro
que ronda 1 nm, ver figura 4. Podem ser produzidos nos mais variados
materiais condutores e semicondutores (cobre, prata, ouro, ferro, silicio, 6xido
de zinco e germanio e também a partir de nanotubos de carbono). Séo
referenciados como materiais de uma Unica dimensdo devido ao racio que
existe entre a diferenca no comprimento e diametro. Apresentam efeitos
guanticos mecanicos, possuem propriedades elétricas Unicas. Quando
produzidos a partir de nanotubos de carbono verificam elevada condutividade.
Podem ser aplicados em circuitos eletrénicos muito pequenos, dispositivos
quanticos e de memoria, transistores, materiais compositos avancados,

nanosensores biomoleculares entre outros [AZONANO, 2013b].
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Os NW sao experimentais, produzem-se segundo processos

pY

dispendiosos a escala laboratorial, elevando assim 0s seus custos
[MANUTENCAO & SUPRIMENTOS, 2012].

Figura 4: Nanofios, foto de MEV (Microscépio eletrénico de varrimento) [NISENET.ORG, n. d.]

¢ Nanotubos de carbono (Carbon nanotubes - CNT)

Sao materiais recentes do século XXI descobertos pelo cientista Sumio
lijima do NEC’s Fundamental Research Laboratory [SALES, 2013].

Sao constituidos por carbono, apresentam dimensfées 100 mil vezes
inferiores ao diametro de um cabelo humano [TOMA, 2004, citado por SALES,
2013]. Em termos morfologicos, os CNT traduzem-se por pequenas estruturas
ocas e alongadas organizadas por paredes enroladas de grafeno com a
espessura de um atomo de carbono e tém uma forma hexagonal semelhante a
uma “rede de galinheiro” ou entdo a dos “favos de mel de uma colmeia” (figura
5). As ligacbes de atomos de carbono encontram-se unidas por ligacdes
covalentes, tornando os CNT com propriedades resistentes Unicas de grande

potencial de aplicacdo no campo da engenharia [SALES, 2013].

Consoante o tipo de estrutura, os CNT apresentam-se como condutores
metalicos ou entdo como semicondutores, destacam-se ainda pela sua

deformacéo elastica que é 60 vezes superior a do aco [SALES, 2013].
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O autor Bertholdo [BERTHOLDO, 2001; citado por SALES, 2013]
referenciou trés tipos de CNT, com as designa¢fes de “zig-zag, armchair e

quiral”, como se podem observar na figura 5.
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Figura 5: Trés formas de se enrolar folhas de grafeno e estruturas dos CNT (a: armchair, b: zig-
zag, c: quiral), respectivamente [adaptado de MARCONDES, 2012]

Ao nivel estrutural, os CNT caracterizam-se segundo dois tipos [SALES,
2013]: parede simples com uma unica folha de grafeno enrolada sobre si
mesmo a fim de moldar (SWNT) um tubo cilindrico; e parede multipla
(MWCNT). Estes segundos abrangem um composto de CNT coaxiais, de
varias folhas de grafeno enroladas de feitio tubular. A utilizacdo de CNT tem
tido um elevado crescimento em areas de cariz eletrénico e compositos
multifuncionais [LI et al. 2005; citado por SALES, 2013].

Os CNT distinguem-se pela eximia condutividade elétrica, elevada
leveza, resisténcia mecanica (cem vezes superior ao a¢o). Possuem alguns
pontos negativos: ma dispersdao na matriz de diferentes materiais (betdo);
dificuldade de ser produzidos em fibras mais longas; devem ser manuseados
com cuidado devido a toxicidade (associado a sua estrutura, area superficial,
entre outros); problema em transitar da producéo laboratorial para a producéo a
escala industrial; custo elevado [LEONCINI & SILVA, 2011; VIEIRA, 2008;
ZARBIN & OLIVEIRA, 2013].
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¢ Nanocristais (Nanocrystals- NCs)

Consistem em NP cristalinas (figura 6), também designados por pontos
quanticos, por serem bastante reduzidos em dimensfes. Cada NCs mede
aproximadamente 4 nm de diametro. A titulo de exemplo, para cobrir a cabeca
de um alfinete sdo necessarios cerca de 250 bilides. Caracterizam-se por
conseguirem aprisionar particulas individuais no interior. Possuem aplicacdes
na criacdo de células solares baratas e nas tecnologias de geracdo de
combustivel por processos solares [INOVACAO TECNOLOGICA, 2006;
INOVACAO TECNOLOGICA 2012a]. Implicam elevados custos de producéo e
a sua aplicacdo em células sensibilizadas ainda apresenta baixa eficiéncia
[MACHADO & MIRANDA, 2014].

Figura 6: Nanocristais [RPI EDU, 2002]

¢ Nanofitas (Nanoribbon-NR)

Consistem em estruturas bastante lisas e finas (figura 7) produzidas com
oxidos de metais semicondutores. Apresentam inUmeras vantagens sobre os
nanofios e nanotubos de carbono. Em termos quimicos, séo puras, de estrutura
uniforme e apresentam a vantagem de ser feitas quase sem defeitos, com
superficies limpas e sem precisarem de protecédo contra oxidacdo. Cada NR é
produzida com o recurso a um cristal Unico de caracteristicas geométricas
Unicas [INOVACAO TECNOLOGICA, 2001]. Em termos de aplicacéo, gracas a

sua resposta as emissdes infra-vermelhas, as NR de 6xido de estanho
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dopadas com um fluoreto reinem condi¢cBes para virem a ser aplicadas em
janelas inteligentes, capazes de dosear a entrada de luz e a transferéncia de
calor [INOVACAO TECNOLOGICA, 2001]. A semelhanca dos nanocristais
também apresentam elevados custos de producéo [OLIVEIRA, 2005].

bd bd

Armchair Zigzag

Figura 7: Estrutura das nanofitas [PHYSICS WORLD, 2011]

¢ Nanocompaositos (Nanocomposites)

Resultam da possibilidade de combinar as diferentes caracteristicas dos
diversos materiais originando assim os nanocompdsitos (figura 8). Isto é, os
compositos possibilitam a criacdo de propriedades relevantes com a
combinac¢éo de dois ou mais materiais primarios [SOUZA & TERRONES, 2009;
SALES, 2013]. Sdo exemplo os formados por uma matriz polimérica reforcada
por uma pequena por¢do de um composto inorganico. Deste modo, a parte
inorganica pode ser constituida por nanoparticulas [OLHAR NANO, 2014].
Apresentam propriedades fisicas e quimicas muito distintas [SOUZA &
TERRONES, 2009; SALES, 2013].

Tém sido fabricados para as mais variadas finalidades, como € o caso
de materiais mais resistentes e leves, plasticos que retardam o fogo e ainda
materiais que nado risquem facilmente. Existem varios nanocompadsitos onde se
destacam os que sdo formados por nanoparticulas metalicas e polimeros
condutores, e por nanotubos de carbono e polimeros condutores. Aquando da

combinacdo dos materiais podem ocorrer propriedades Unicas com inameras
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aplicacdes [EFTEKHARI, 2010; citado por SALES, 2013]. Contudo, a sua
producdo em massa com custos permeaveis no mercado de materiais de
construcéo é ainda um desafio, limitando assim a aptiddo dos fabricantes de
produzir em grandes quantidades [SOUSA, 2012].

Figura 8: Nanocompdsito polimérico [adaptado de OLHAR NANO, 2014]

¢ Filmes finos (Thin films)

Consistem numa camada protetora de espessura extremamente
reduzida, incolor, que cobre um determinado substrato e melhora as
propriedades superficiais. S8o0 nanomateriais de duas dimensofes, constituidos
por grdos monocristalinos, organizados por diversas dire¢des cristalograficas.
Podem ser condutores, semicondutores ou isolantes. Possuem diversas
aplicacbes, de entre as quais no campo das argamassas de auto-limpeza
[TATSCH, 2006; ZARPELON, 2013], conforme ser& abordado no Capitulo 5.

No caso da sua aplicagdo nas argamassas de auto-limpeza tém a
vantagem de utilizar menor quantidade de nanomaterial (face ao uso de NP),
estar junto da fonte de radiacdo solar e da fonte de poluicdo, tornando-os mais
eficazes na degradacdo de poluentes a superficie. No entanto, a semelhanca
dos nanomateriais anteriores, também apresentam o inconveniente de serem
produzidos a escala laboratorial, custo elevado e possivel toxicidade.
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3.3.2. Propriedades gerais

Os nanomateriais sdo dotados de propriedades Unicas que podem ser
manipuladas, o que tem conduzido a um elevado interesse ha sua
investigacdo. Segundo Pokropivny e colaboradores [POKROPIVNY et al.,
2007] os nanomateriais apresentam as seguintes propriedades:

e Mecanicas

Estas propriedades estdo dependentes sobretudo do tamanho e da
disposicdo dos grados, de dimensdes microscopicas e nanoscopicas, que
compdem os diferentes materiais inorganicos. Ou seja, guanto menor o
tamanho dos grdos, mais duro pode ser o material correspondente. A titulo de
exemplo refere-se os CNT pelas suas propriedades mecanicas especiais, pois
apresentam uma resisténcia e leveza superiores ao aco [MELO & PIMENTA,
2004].

e Térmicas

Representam as propriedades com menor avango cientifico, devido as
dificuldades relacionadas com a medi¢do experimental e controle do transporte

térmico nas dimensdes da nano escala [POKROPIVNY et al., 2007].

e Elétricas

O efeito do tamanho na condutividade elétrica de nanoestruturas e
nanomateriais é algo complexo, na medida em que se baseia em diferentes
mecanismos agrupados em categorias. Os nanomateriais possuem uma
admiravel condutividade elétrica face aos materiais convencionais devido a sua
enorme area de superficie. Pode-se introduzir uma banda de absorgéo otica e
ainda se pode alterar uma banda existente pela passagem de corrente ou

ainda pela passagem de campo elétrico [POKROPIVNY et al., 2007]. Da-se
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como exemplo os CNT, como sendo eximios condutores numa Uunica

dimensao.

e Oticas
Encontram-se entre as propriedades mais importantes e Uteis dos
nanomateriais, pois tém sido extensivamente estudadas recorrendo a inUmeras
técnicas espectroscopicas. As propriedades oticas relacionam-se com outras

propriedades (magnéticas e térmicas) e funcionalidades (eletrénica) [WORLD
SCIENTIFIC, 2009].

Estas propriedades dependem de parametros como a dimensao
caracteristica, a forma, superficie caracteristica, entre outros. Além disto, a
forma assume um papel importante na medida em que pode exercer grande
influéncia sobre as propriedades oticas das nanoestruturas metdlicas. A grande
aplicabilidade destas propriedades incide em varios campos de entre 0s quais

destacam-se as células solares e fotocatalise [ALAGARASI, 2011].

e Quimicas

O crescimento da area de superficie amplifica a atividade quimica do
material, melhorando assim os seus resultados. Ou seja, com a melhoria da
atividade quimica, materiais nanoestruturados podem ser aplicados como
catalisadores de modo a interagir com gases nocivos e téxicos (monéxido de
carbono e de azoto 6xido). Refere-se o caso dos catalisadores de automdéveis e
equipamentos de geracdo de energia para reduzir a poluicdo ambiental
[POKROPIVNY et al., 2007].

e Magnéticas

Consistem nas propriedades que existem no estado de permanente
magnetizacdo sem que seja necessario aplicar um campo. A forca de um iman

mede-se com base na saturacdo dos valores de magnetizacéo e coercividade.
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Estes valores aumentam sempre que o tamanho do grdo diminui e aumenta a
area de superficie especifica, isto é, area superficial por unidade de volume dos
graos [POKROPIVNY et al., 2007].

3.3.3. Aplicacbes gerais

Conforme referido anteriormente, Feynman € considerado o pai da
Nanotecnologia, contudo sé anos mais tarde, por volta do inicio do séc. XXI é
que se viriam a observar os avangos tecnolégicos no campo dos nanomateriais
[BHUSHAN, 2007].

Atualmente, j& existem nanomateriais disponiveis para comercializacéo
sob a forma de pds, particulas, agregados, suspensdes ou emulsées e com
diferentes morfologias, amorfa ou cristalina [ECKELMAN et al., 2008; citado por
LUCAS, 2011]. Os 6xidos metdlicos, enquanto nanomateriais, tém assumido
um papel de destaque devido a sua aplicacdo nos mais variados campos:
medicina, eletrénica, energia [BHUSHAN, 2007]. No entanto, com o passar do
tempo outras areas tém vindo a usufruir da utilizacdo dos nanomateriais como
€ o caso do setor da construcdo [MEYER, 2001]. Gracas as caracteristicas
destes materiais inovadores, podemos observar o desenvolvimento ainda
timido de uma nova era na construcdo, que a autora Lucas [LUCAS, 2011]

designou por “nano-construcao”.

Esta nova era construtiva serd marcada pelo uso cada vez mais corrente
de materiais multifuncionais, produzidos segundo energias limpas, mais
sustentaveis, resistentes e, num futuro distante, quem sabe mais baratos
[LUCAS, 2011]. Porém, até que 0s nanomateriais sejam efetivamente
introduzidos na construcdo existem alguns obstaculos a ser vencidos, bem

como mitos a ser desmistificados.

Além da necessidade de existir mais trabalho de investigacdo e
desenvolvimento, permitindo assim provar a viabilidade comercial destas novas

solucdes, é preciso travar o problema do desconhecimento da Nanotecnologia.
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Os nanomateriais oferecem vantagens diferentes dos restantes materiais,
contudo o problema reside no seu custo elevado e na reluténcia que existe no

seu uso, problemas que devem ser solucionados no futuro [LUCAS, 2011].

Paschiolino e colaboradores [PASCHIOLINO et al., 2010] frisam o facto
de que deveria haver mais investimento em estudos para determinar a
toxicidade dos nanomateriais. Comparativamente com os Estados Unidos
(EUA), a Unido Europeia (UE) tem vindo a investir mais na realizacdo de
estudos no ambito da avaliagdo da toxicidade onde se questiona por exemplo:
‘o que torna um nanomaterial potencialmente perigoso?”, “como pode ser
utilizado com toda seguranga?” e “o que acontece quando, finalmente, for
descartado?" [UNICAMP, 2008].

N&o obstante dos entraves mencionados, que dificultam a introducéo
destes materiais inovadores na constru¢cdo, a comunidade cientifica tem em
maos o desafio de provar a eficiéncia e a eficacia da Nanotecnologia no &mbito
de desenvolver produtos sem riscos, comercializaveis, que primem pela
sustentabilidade, pela melhoria do ambiente e reducao de custos. Além disso, é
de relevante interesse a criacdo de normas e medidas de seguranca para
utilizacé@o correta dos nanomateriais, salvaguardando assim a saude humana e

ambiental.

Em seguida sera feita uma breve descricdo das aplicacdes mais usuais
de diferentes nanomateriais no contexto da construcdo, conforme ilustrado na

figura 9.
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Telhas de Isolamento de Células
auto-limpeza protegao ao fogo solares

Superficies Vidro para
de auto- células solares
limpeza =
Vidro
Painéis de para janelas
isolamento inteligentes
térmico
Tratamento de
Revestimento pavimentos
de ceramicos exteriores

Retardantes a

Estrutura de Células de chama para
cimento combustivel janelas e portas

Revestimento de moveis

Figura 9: Aplicacbes de nanomateriais na Construcéo [adaptado de NANO@CONSTRUCAO,
2011]

e Cimento, betdo e argamassas

A aplicacdo de nanoparticulas nestes produtos, conforme referido
anteriormente, confere-lhes novas propriedades: fotocataliticas, hidrofilicas e
de auto-limpeza. As nanoparticulas mais habituais de serem aplicadas em
betbes e materiais cimenticios sdo o didxido de titanio (TiO2) e a silica de fumo,
empregues em pequenas quantidades, ou entdo aplicados segundo um
sistema de duas camadas. O uso dos CNT com a funcao de reforcar o betéo,
ainda é pouco corrente devido a sua dificuldade de dispersdo na matriz do
material e elevados custos envolvidos [BROEKHUIZEN & BROEKHUIZEN,
2009].

e Tintas e revestimentos

O uso das nanoparticulas € também aplicavel a tintas e revestimentos.
No caso das tintas ja existem produtos com propriedades fotocataliticas, anti-
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bacterianas e de auto-limpeza. H4 também o0s nano revestimentos para
superficies de madeira com protecdo UV. Assim como existem nano
revestimentos adaptados para as superficies em vidro com propriedades de
auto-limpeza, anti-grafite, fotocataliticas, resistentes ao calor, anti-reflexo, anti-
nevoeiro. Neste caso as superficies sdo revestidas com finas peliculas de
filmes finos [BROEKHUIZEN & BROEKHUIZEN, 2009].

No ambito dos nano revestimentos, refere-se, a titulo de exemplo, a
eficacia de uma tinta aplicada pela primeira vez num bairro alemdo em
Hamburgo, préximo de uma zona de bares. Os clientes dos bares utilizavam as
fachadas dos edificios como “urindis publicos”. A aplicacdo deste nano
revestimento, atribuia as superficies propriedades super-hidrofébicas. Posto
isto, os clientes dos bares comecaram a ser surpreendidos conforme se pode
observar na figura 10, terminando assim com o velho e mau costume dos
mesmos [DAILY MAIL, 2015].

Figura 10: Tinta repelente de urina [DAILY MAIL, 2015]

¢ Nanotecnologia e infra-estruturas

Dentro do contexto da sustentabilidade e da poluicAo ambiental dos

automoveis, a situacdo tem sido solucionada através da ativagdo do TiOz,
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como fotocatalisador. Aqui destacam-se blocos de pavimentos de estradas ou
revestimentos em asfalto. Este tipo de produtos surge sob a forma de tijolos,
blocos, painéis, azulejos e bandas anti-som [BROEKHUIZEN &
BROEKHUIZEN, 2009].

e Materiais de isolamento

Este tipo de materiais a base de nanoporos, tais como o aerogel, podem
se verificar até 8 vezes mais eficazes face aos materiais de isolamento usuais
(XPS, EPS). No caso do aerogel, no que concerne ao isolamento térmico, as
substancias mais habituais sdo a silica ou o carbono. Nesta area existem
também protecdes de cobertura para o frio e para o calor, isolamento acustico
bem como protecado anti-fogo [BROEKHUIZEN & BROEKHUIZEN, 2009].

¢ lluminacao, energia solar e sensores

Em termos de iluminacéo ja existem diodos emissores de luz (LED’s) e
diodos de luz organicos com maior poder de iluminacéo e reducédo de consumo
energético e de custos. Na energia solar fizeram-se progressos com acessorios
solares e células de hidrogénio que também visam aumentar a eficiéncia
energética, a reducédo do consumo e o tamanho do material. Desenvolveram-se
sensores (exemplo: nanotubos de carbono) para monitorizar as estruturas em
tempo real, em termos de forcas, cargas, emissfes quimicas, entre outros
aspetos [OLIVEIRA, 2012].

e Purificacdo do ar e da agua

Aqui destacam-se placas e substancias purificantes caracterizadas por
propriedades filtrantes, que removem odores e elementos nocivos e trabalham

na dessalinizacdo da 4gua e na purificacdo do ar [OLIVEIRA, 2012].
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3.4. Sintese

Como forma de criar solugbes para obter uma construcdo mais
sustentavel, a Nanotecnologia ciéncia emergente que controla e manipula a
matéria a escala atdmica, desenvolvida por Richard Feynman, tem vindo a
desenvolver novos materiais (nanomateriais) que primam pelas suas

caracteristicas e propriedades Unicas.

Os nanomateriais apresentam dimensfes extremamente reduzidas
(entre 1 a 100 nandmetros); uma relacdo de baixo volume e elevada area de
superficie, ou seja quanto menor o seu tamanho, maior sera a area superficial
das suas particulas, onde as reagcfes quimicas sdo potenciadas a superficie

aumentando a sua reatividade e, por conseguinte, o seu desempenho.

Dos varios tipos de nanomateriais existentes destacam-se, para o
presente estudo, as nanoparticulas e os filmes finos com aplicacdo nas

argamassas de auto-limpeza.

Quando se reduzem os materiais para a escala nano, melhoram-se e
obtém-se novas propriedades. Por exemplo: os nanotubos de carbono (CNT)
apresentam elevada resisténcia mecanica e eximia condutividade eléctrica

numa s6 dimensao.

As aplicagbes dos nanomateriais na construgdo sao inumeras, vao
desde os materiais utilizados na fundagédo do edificio até ao mais pequeno

detalhe tal como janelas, células solares, telhas, entre outros.
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4. DIOXIDO DE TITANIO (TiO2)

4.1. Introducao

O dioxido de titanio (TiO2) foi descoberto em 1791 pelo gedlogo inglés
William Gregor, enquanto este realizava experiéncias no tratamento da ilmenita
com os acidos sulfdrico e cloridrico concentrado. No entanto, esta designacgéo
s6 lhe fora atribuida no ano de 1794 pelo quimico alemédo Heimich Klaproth
[LAROUSSE & NOVA CULTURAL, 1998; citado por CARVALHO et al, 2013;
BALTAR et al., 2008]. E também conhecido por titania e Oxido de titanio
[BOERY et al., 2010].

O TiO2 é o nono elemento mais abundante na crosta terrestre, pelo que
possui grande afinidade com oxigénio e por isso encontra-se sob a forma de
oxido [MAIA, 2001]. Encontra-se disponivel em rochas igneas e sedimentares
[SANTOS, 2010].

As maiores reservas de TiO2 localizam-se na China (com cerca de um
quarto do total mundial), Africa do Sul, india, Austrdlia e Brasil. Sendo de
salientar que os maiores produtores sao a Australia (responséavel por cerca de
um quarto da producdo mundial), Africa do Sul, Canada, China e Noruega
[SANTOS, 2010].

4.2. Definicao e conceito (TiO2)

O di6xido de titdnio (TiO2) consiste num p6 branco inorganico,
quimicamente inerte, termicamente estavel, inodoro e insolivel em agua
[LINHARES, 2014]. Pertence a familia de oxidos metalicos de transicdo
[GUPTA & TRIPATHI, 2011]. Devido a sua eficiéncia é utilizado para foto-
oxidacdo de poluentes organicos [FOX & DULAY, 1993; citado por RAJ &
VISWANATHAN, 2009].

Pode ser preparado sob a forma de po, fibras, cristais ou filmes finos
[CARP et al., 2004].
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De acordo com o trabalho de Maia [MAIA, 2001] as principais matérias-

primas, encontradas na natureza, afetas a producao de TiO2 séo:
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lImenita — trata-se de um mineral de titAnio bastante abundante.
Apresenta uma cor preta, brilho metalizado a submetalico, opaco e
cristaliza de acordo com o sistema hexagonal. Composi¢éo tedrica: 53%
de TiO2 e 47% de oxidos ferrosos (FeO). Pode formar-se proximo de
pequenas quantidades de magnésio e manganés [MAIA, 2001;
PACHECO et al., 2013].

Rutilo — é dos mais valorizados entre os minerais de titanio devido a sua
pureza e composicdo rica em titanio. Possui cores que vao desde o
castanho avermelhado ao vermelho escuro, podendo ser transparente,
translicido ou opaco. Tem um brilho que pode variar entre diamante a
submetalico e cristaliza-se segundo o sistema tetragonal [BALTAR et al.,
2008]. No caso do rutilo sintético pode-se obter mediante o minério de
ilmenita, extraindo-se assim o ferro e conservando a forma da particula
[CANDAL et al.,, 2001]. Este mineral é considerado como a forma
cristalina mais estavel de TiO2, e de maior uso industrial [LICCIULLI et
al., 2008; PACHECO et al., 2013].

Anatase — resulta da transformacédo do rutilo e da brooquite. Tem varias
cores, sendo predominantemente castanha. Tal como o rutilo também se
cristaliza através do sistema tetragonal e apresenta na sua composicao
98,4 a 99,8% de TiO2 [MAIA, 2001]. E no Brasil que se localizam os
maiores e mais ricos depositos de anatase do mundo [CANDAL et al.,
2001].

Brooquite — possui cada atomo de titanio ligado por seis atomos de
oxigénio ndo exatamente equivalentes. Tem uma estrutura diferente do
rutilo e da anatase devido a sua disposicéo relativa dos octaedros de
oxigénio, dispostos em zig-zag [EVANS, 1964; BRAGG, 1937; citados
por COSTA 2011]. E a fase que ocorre naturalmente, encontra-se na

natureza sob a forma ortorrdmbica, o que a torna muito dificil de
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sintetizar, ao contrario das restantes fases [PAN et al., 2009; BOERY et
al., 2010; ALEMANY et al., 2000; citados por COSTA, 2011].

O TiO:2 apresenta vérias aplicagbes no quotidiano, tais como em tintas,
vernizes, papel, cosmética, entre tantas outras. A producdo comercial dos seus

pigmentos é feita segundo dois processos:

e Sulfatacdo - € o mais antigo, recorre ao minério de ilmenita ou a escéria
de titdnio que reage com o acido sulfarico, donde é removida uma parte
dos sulfatos de ferro originados. Depois os sulfatos de titanio sao
precipitados por hidrélise, filtrados e por fim calcinados [BALTAR et al.,
2008];

e Cloretacao - € o mais recente e de uso corrente. Recorre ao rutilo como
matéria-prima, ou ao rutilo sintético, entre outros. Reage com o gas de
cloro produzindo, assim, tetracloreto de titanio (TiCl4), que depois é
oxidado originando o TiO2, sendo por fim calcinado. Apresenta menos
poluicdo ambiental e custos mais reduzidos [CARVALHO et al., 2013;
BALTAR et al., 2008].

4.3. Fotocatélise heterogénea

Os processos oxidativos avancados (POA) sao tecnologias limpas [LIMA
et al., 2000], alternativas de purificacdo de ar e agua, que tém conquistado
grande destaque pela sua capacidade de despoluir o ambiente das substancias
nocivas substituindo-as por substancias inofensivas [ASSALIN et al., 2000].
Consistem em processos de oxidacdo, que geram radicais de hidroxila (e OH),
0S quais permitem oxidar varios compostos organicos complexos mediante
reacoes fotocatalisadoras, que transformam poluentes organicos em produtos
nao toxicos, exemplo: dioxido de carbono (CO2) e agua (H20) [TEIXEIRA &
JARDIM, 2004; FERREIRA, 2005]. Os POA subdividem-se em dois sistemas

distintos:
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e Sistemas homogéneos: consiste na fotocatalise direta com ultravioleta
(UV) de baixa eficacia quando comparada com 0s processos que geram
radicais de hidroxila (e OH) [TEIXEIRA & JARDIM, 2004];

e Sistemas heterogéneos: destacam-se dos anteriores pela presenca de
catalisadores semicondutores que aceleram a velocidade das reacdes
de modo a ser alcancado o equilibrio quimico sem ocorrerem alteracdes
quimicas [TEIXEIRA & JARDIM, 2004]. Aqui situa-se o processo da
fotocatalise heterogénea.

O fendmeno da fotocatalise heterogénea surge no seio de uma
investigacdo que remonta a década de 70 do séc. XX, aquando da investigacao
de combustiveis mais baratos [NOGUEIRA & JARDIM, 1998].

Hoffman e colaboradores [HOFFMAN et al., 1995] definem o processo
da fotocatalise com base na irradiacdo de um fotocatalisador, um semicondutor
inorganico, com o objetivo de criar zonas oxidantes e redutoras apropriadas
para catalisar reacfes quimicas, oxidando assim 0s compostos organicos em

CO2, H20 e subprodutos inorganicos.

A fotocatdlise heterogénea traduz-se numa reacdo eletroquimica
capacitada para melhorar a oxidacdo e reducdo das moléculas sobre a
superficie ativa do semicondutor (neste caso do TiO2) mediante a projecdo da
radiacdo ultra-violeta (UV). Assim sendo, este fendmeno ocorre quando a
entrada de fotdes na superficie das particulas ativas € satisfatéria para excitar
a energia de band gap (banda eletrénica). Refere-se ainda que esta energia
quando é excitada, um eletrdo desloca-se da banda de valéncia para a banda
de conducéo, deixando uma lacuna (abertura) na banda de valéncia. Deste
modo, o referido eletrdo e a lacuna ficam retidos na superficie da particula,
permitindo a reducdo de moléculas ou a oxidacdo de substancias absorvidas
pela lacuna [BENEDIX et al., 2000; OLIVEIRA, 2012].

Segundo Fujishima e colaboradores [FUJISHIMA et al., 2000] a
degradacédo de poluentes pode ser de origem organica, inorganica, polimérica e
biolégica sendo executada por intermédio de radicais livres de elevada
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reatividade, provenientes da oxidacdo/ reducdo de determinadas moléculas
junto a superficie iluminada (figura 19). Dividem-se principalmente em trés

tipos:

¢ Radicais hidroxilos (HO®) — sdo os mais reativos, oriundos da oxidacao

da agua na abertura foto-gerada;

e Anides radicais superéxidos (O, ) — oriundos da combinagéo de oxigénio

molecular existente no ar/ agua com eletrdes foto-gerados;

e Radicais hidroperoxil (HO,°) — oriundos da reacdo do anido superéxido
com o hidrogénio resultante da reducao fotocatalitica da &gua (figura
11).

Pereira e colaboradores [PEREIRA et al., 2009] referem que o processo
da fotocatalise heterogénea consiste num fendmeno que age como “agente de

auto-limpeza” despoluidor das superficies e da atmosfera.

Radiagao UV

Superficie do Ti02

Formacao do radical hidroperoxil:

02- “+" H+ = HO2°

Reacdes de decomposicao:
oxidacéo redugao NO “+" HO2® = OH® “+" NO2

OH° e H+ 2. OH® “+ NO2 = HNO3
OH® “+" COV = CO2 “+" H20

Figura 11: llustracdo da decomposicéo de poluentes (NO e COV) por oxidagdo/ reducdo da
agua com oxigénio, onde b+ (lacuna oxidante de valéncia), e- (eletrdo redutor da banda de
conducéo) [adaptado de CHEN & POON, 2009; OLIVEIRA, 2012]
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Fujishima e colaboradores [FUJISHIMA et al., 2000] afirmam que devido
ao facto de nao se verificar qualquer consumo do TiO2 aquando da fotocatélise,
as superficies comprovam uma grande durabilidade, além de que se torna um

método viavel.

4.4. Fatores que influenciam a Fotocatalise heterogénea

4.4.1. Radiacéao ultra-violeta (UV)

Um dos fatores que influencia a eficiéncia do fenomeno fotodegradador,
fotocatalise, é a radiacdo ultra-violeta (UV), que consiste na parte do espectro
electromagnético situado entre os comprimentos de onda 40 — 400 nm, e
dependendo da intensidade pode ser dividido segundo 4 faixas, conforme
tabela 1 [ABREU, 2008].

Tabela 1: Divisdes da radiacdo UV [adaptado de ABREU, 2008; EPA, 2010]

L Intervalo
Radiac&o Espectral Descric&o
uv
(nm)
UV - 40 - 200
Vacuo
uv-A 200 - 280 Radiag&o néo absorvida pela camada de
0zono.
uUv-B 280 - 315 Radiagdo absorvida sobretudo pela camada
de ozono. Porém, alguns raios ndo atingem
a superficie terrestre
uv-C_ 315 - 400 Radiag&o absorvida na sua totalidade pela
camada de ozono e atmosfera.

Abreu [ABREU, 2008] refere que a radiacdo UV é a absorvida pelas
moléculas devido aos seus fotdes de elevado desempenho energético que
proporcionam a forga energética necessaria para ativar certos eletrbes e gerar

radicais livres.
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Segundo Husken e colaboradores [HUSKEN et al., 2009] quanto maior
for a intensidade luminosa maior € a degradacdo do poluente (aumenta
exponencialmente conforme se pode observar na figura 12). Além disto, os
raios UV assumem um papel primordial: ativam o fotocatalisador TiOz,

permitindo-lhe interagir sob luz presente.

50

Degradacdo (%)

Irradiagdo UV-A (W/m?)

Figura 12: Degradac&o x radiagdo UV-A [HUSKEN et al., 2009]

4.4.2. Intensidade luminosa

Fujishima e colaboradores [FUJISHIMA et al., 2000] afirmam que o
processo fotocatalitico ndo fica impossibilitado pela reduzida intensidade
luminosa. Também é possivel ocorrer em espacos com pouca iluminacao,
desde que exista radiacdo de comprimento de onda suficiente. Logo, € possivel
aplicar esta tecnologia limpa, por exemplo no interior das habitacdes, em
garagens, beneficiando da despoluicdo do ar interior. Oliveira [OLIVEIRA,
2012] refere no seu estudo que, neste caso, a porosidade da superficie e a

forma cristalina do TiOz2 a usar tornam-se importantes.

4.4.3. Temperatura

No caso de existirem valores de temperatura extremos, ou seja acima do
normal, a eficiéncia da taxa de degradacao fotocatalitica diminui. A subida da
temperatura reduz a energia de ativacao do fotocatalisador, neste caso do TiOz2.
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Apesar disto, salienta-se que pequenas mudancas de temperatura nao surtem
efeito negativo no processo da fotocatalise [HERRMANN, 2005; LUCAS, 2011].

4.4.4. Humidade

Beeldens, Husken e colaboradores, mostram que sempre que se
utilizarem valores altos de humidade relativa, o efeito hidrofilico a superficie
sobrepde-se ao efeito oxidativo. Isto significa que as moléculas de &gua
absorvidas pela superficie do catalisador atuam no sentido de impedir que as
moléculas do poluente sejam adsorvidas a superficie, prejudicando o
desenvolvimento das reacdes do TiO2 [BEELDENS, 2008; HUSHEN et al.,
2009; CASAGRANDE, 2012]. Em oposicdo, Yu e Brouwers [YU &
BROUWERS, 2009] afrmam que a acdo da agua assume um papel relevante
na geracdo de radicais de hidroxila, mostram que néo existe uma competicao
entre as moléculas de agua a as particulas do poluente na superficie, e sim um

aumento da degradacao das particulas poluentes.

4.4.5. Influéncia do caudal do gas poluente

Husken e colaboradores [HUSKEN et al., 2009] referem no seu trabalho
que com o aumento do fluxo, o tempo de contacto do poluente na superficie

ativa é diminuido, e posteriormente a degradacao € igualmente diminuida.

4.4.6. Influéncia da quantidade do fotocatalisador

Carp e colaboradores [CARP et al., 2004] afirmam que ndo é necessaria
uma grande quantidade de fotocatalisador para se obter o efeito fotocatalitico
desejado. No entanto, quando essa quantidade é excessiva 0s resultados sdo
inversos, ou seja, o efeito da taxa de fotodegradacéo fotocatalitica deixa de ser
positivo. Esta situacdo serad exemplificada com os resultados do conjunto de
campanhas experimentais pertencentes ao ponto 6.3. do Capitulo 6 -

Argamassas de Auto-limpeza.
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4.5. Semi-condutores com propriedades fotocataliticas
Abreu [ABREU, 2008] refere que os semicondutores que agem como
fotocatalisadores caracterizam-se por bandas de valéncia (BV) e bandas de

conducao (BC):

e BV — é 0 mais elevado dos intervalos de energias eletrénicas ou bandas
onde os seus eletrbes estejam presentes a temperatura de zero absoluto
[WIKIENERGIA, 2010a];

e BC - refere-se ao intervalo de energias eletrénicas (superior ao anterior)
necessario para soltar um eletrdo da sua ligagdo a um atomo individual
possibilitando assim a sua livre movimentagdo ao longo da estrutura
atomica do material [WIKIENERGIA, 2010a].

Tanto num caso como noutro, as bandas encontram-se separadas
energeticamente pelo “band gap”, tal refere-se a diferenca energética (em
eletrdo-volt) entre o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de
conducéo [WIKIENERGIA, 2010b], conforme se pode observar na figura 13.
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Figura 13: Esquema representativo de semi-condutor [ABREU, 2008]

Torgal e Jalali [TORGAL & JALALI, 2010] enunciam os seguintes semi-
condutores: Diéxido de Titanio (TiO2), Oxido de Zinco (ZnO), Oxido de Ferro I
(Fe203), Triéxido de Tungsténio (WO3) e Seleneto de Cadmio (CdSe), onde

destacam o TiOz2, pelas suas propriedades de exceléncia.
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Além disso, segundo Teixeira e Jardim [TEIXEIRA & JARDIM, 2004], o
semicondutor TiO2 também se destaca devido “ao baixo custo, a n&o
toxicidade, a insolubilidade em agua, a fotoestabilidade, a estabilidade quimica

numa ampla faixa de pH” e “possibilidade de ativagao por luz solar”.

4.6. TiO2 como fotocatalisador

O TiO2 como semicondutor pode ser fotoativado sempre que for
iluminado por fotdes (hv) de energia igual ou superior a energia de band-gap
(3.2 eV), onde acontece uma excitacao eletronica e o eletrdo é impulsionado da
banda de valéncia (Bv) para a banda de conducao (Bc), originando assim um
par eletrdo/lacuna. Contudo, esse par pode ser sujeito a uma recombinacao
interna ou deslocar-se para a superficie do catalisador. Por outro lado, na
superficie, o referido par pode ainda sofrer uma recombinacdo externa ou
interagir nas reacdes de oxi-reducdo e compostos organicos (figura 14)
[TEIXEIRA & JARDIM, 2004].

0,

i A B
ﬁ reducdo
BC

recombinagao
interna

J

excitagdo Solugao
recombinacéo OH. R*
superficial !

0;, H,0,

Energia
de
band-gap

BV Reacao de

oxidagao

hv H,0 / OH, R

Figura 14: Esquema representativo da activacdo de um semicondutor [SURI et al., 1993;
TEIXEIRA & JARDIM, 2004]

Além dos fatores elencados no subcapitulo 5.4, o sucesso do processo
fotocatalitico do TiO2 esta também dependente da forma cristalina anatase
dotada de propriedades fotocataliticas [BENEDIX et al., 2000]. Contudo, a

restricdo da atividade fotocatalitica desta forma cristalina para a luz UV
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constitui a sua principal desvantagem, entdo justificada pelo largo band-gap
[BOERY et al., 2010].

Sao muitos os estudos que tém mencionado que a adicdo de uma certa
quantidade de rutilo & anatase pode aumentar efetivamente a fotoatividade
para a faixa da luz visivel [HURUM et al., 2003; BOERY et al., 2010].

Uma outra forma de maximizar o efeito fotocatalitico € por dopagem, um
processo de “contaminagdo controlada do material” [CORREIA, 2014] que
permite melhorar e acrescentar novas caracteristicas ao material (neste caso
ao TiO2). Os autores Gupta e Tripathi [GUPTA & TRIPATHI, 2011] afirmam que
a dopagem do semi-condutor TiO2 com metais (exemplo ferro, prata) permite
aperfeicoar substancialmente a reatividade fotoquimica. Para tal, os ifes
metélicos devem ser dopados junto a superficie do fotocatalisador a fim de

permitir uma transferéncia de carga eficiente.

4.7. Caracteristicas e propriedades gerais do TiO2

O TiO2 é composto, em termos quimicos, por 59,93% de titdnio e
40,55% de oxigénio [AZONANO, 2013a]. No entanto, o TiO2 s6 quando
manipulado a escala nanométrica € que adquire novas propriedades. A seguir,

faz-se uma breve descricdo das propriedades gerais das suas nanoparticulas:
e Area especifica de 50 a > 300 m2/ g [OLIVEIRA, 2012];

e Ponto de fuséo de 1,843.° C e um ponto de ebuligdo com 2,972.° C
[AZONANO, 2013a];

e Propriedades fotocataliticas foram descobertas por Fujishima e Honda
[FUJISHIMA & HONDA, 1972]. Quando o TiO2 tradicional &
transformado em termos cristalinos para a forma de anatase é que se

torna fotocatalitico, sendo ativado por raios UV.

e Propriedades bactericidas sdo potencializadas sempre que o TiO2 se
encontra sob a forma cristalina de anatase [BRAUN et. al.,, 1998]. A
incorporacdo de nanoparticulas de TiO2 num revestimento de uma zona
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sempre exposta a germes e bactérias ira prevenir a formacdo dos
mesmos, mantendo a superficie e o espagco desinfetados. Exemplo
espacos/ edificios hospitalares [CHEN et al., 2010];

Propriedades hidrofobicas e fotoinduzidas séo potencializadas sempre
que se adiciona TiO2 numa dada superficie exposta a radiacdo UV que
assim origina um efeito de repulsdo da &agua, designado de
hidrofobicidade. Ou seja, esta substancia permite que a superficie ganhe
mecanismos de defesa contra a &gua, transforma-se em gotas
reduzindo assim o angulo de contacto. Este angulo de contacto é
reduzido para proximo de zero, sempre que a superficie seja iluminada
pelos raios UV [AGRIOS et al., 2005; LUCAS, 2011];

Propriedades anticorrosivas idénticas as da platina [BALTAR et al.,
2008];

Propriedades fotoelétricas e fotoquimicas, referidas pelo autor Moura
[MOURA, 2013] na sua investigagao.

Sobolev e colaboradores [SOBOLEV et al.,, 2008; MORAIS, 2013]

referem na sua investigacdo que a mudanca da escala macro para a escala

nano implica mudancas das suas propriedades basicas e da sua reatividade

quimica.

O TiO2 apresenta trés formas de cristalizagéo: anatase, rutilo e brooquite

(figura 11). A primeira forma € mais estavel do ponto de vista termodinamico e

mais disponivel na crosta terrestre, enquanto que as restantes sao meta

estaveis e podem ser transformadas em rutilo através de aquecimento
[PEREIRA et al., 2009].
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a) Rutile; b) Anatase; c) Brookite

Figura 15: Formas de cristalizacdo do TiO2 [adaptado de PEREIRA, 2014]

O rutilo tem aplicacdes ao nivel do pigmento em plasticos, tintas e papel,
ao passo que a anatase, devido as suas propriedades fotocataliticas, é de uso
corrente em degradacdo de poluentes [LUCAS, 2011; FUJISHIMA, et al.,
2007]. Por outro lado, a forma brooquite ndo apresenta nhenhuma capacidade
fotocatalitica nem aplicacdo industrial conhecida [PEREIRA et al., 2009], é
dificil de produzir em nanoparticulas e as suas potencialidades ainda estédo
pouco desenvolvidas [ADDAMO et al., 2006; BAKARDJIEVA et al., 2006].

Estas diferencas estruturais refletem-se em densidades e bandas
eletronicas (band gap) diferentes, consoante se pode observar na tabela 2
[DIEBOLD, 2003].

Tabela 2: Propriedades fisicas do TiO2 [adaptado de CARP et al., 2004; DIEBOLD, 2003;

ABREU, 2008]
Rutilo Anatase Brooquite
Massa molecular (g/mol) 79,89 79,89 79,89
Sistema cristalino tetragonal tetragonal ortorrémbico
Band gap (eV) 3,05 3,26
Densidade (Kg/m?3) 4240 3830 4170
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4.8. Métodos de sintese de nanoparticulas

Contemporaneamente, a sintese de nanomateriais € um dos temas mais
estudados devido a descoberta de novas propriedades inovadoras que
possibilitam novas tecnologias e, por conseguinte, podem potenciar as
existentes [MAMBRINI, 2008].

Este tipo de métodos detém um maior controlo estequiométrico dos
reagentes e proporcionam uma producdo de materiais mais homogéneos.
Apesar disso, possuem algumas desvantagens, relacionadas com precursores
dispendiosos, tempos de processamento prolongados e a presenca de

impurezas como o carbono [ABREU, 2008].

Os métodos de sintese de nanomateriais sdo inumeros e dividem-se
essencialmente em dois grandes grupos: top down (método fisico que tritura os
materiais a macro-escala a fim de obter particulas muitissimo pequenas) e
bottom up (método quimico de construcdo atomo por atomo ou molécula por
molécula) (figura 16) [SHELLZERO, 2012].

Top-down Bottom-up
°® | «®
.0 ©°® ., 0 ©®
] o ® L o ©®
o ® o o® o

Figura 16: llustracdo dos métodos de sintese [MAMBRINI, 2008]

No trabalho de investigacdo de D’ Alesio [D’ALESIO, 2013], o autor
refere que existem véarios métodos de sintese para a producdo de pos,
subdividindo-se essencialmente em dois grandes grupos: métodos na fase de
vapor e métodos em solucdo, ambos se inserem nos meétodos bottom up

anteriormente referidos.
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e Métodos na fase de vapor

Deposi¢édo quimica de vapor (CDV- Chemical Vapor Deposition): técnica
muito utilizada no contexto da industria ceramica para crescimento de filmes

finos e deposicdo em superficies [D’ALESIO, 2013].

Deposicao fisica de vapor (PVD- Physical Vapor Deposition): técnica de
elevada precisdao muito empregue para filmes finos devido ao processo ser
mais lento [TAVARES et al. 2008; citado por D’ALESIO, 2013].

Spray Pirélise (SPD- Spray Pyrolysis deposition): técnica simples e de
baixo custo, onde um aerossol, composto a partir de um precursor, eleva a sua
temperatura a ponto de evaporar e precipitar sobre o substrato desejado
[RANGA RAO & DUTTA, 2007; citado por D’ALESIO, 2013].

e Métodos em solucao

Método Hidrotérmico: nesta técnica a reagdo processa-se em autoclaves
sob temperatura e/ou pressdo orientada em solucdes aquosas. E a
temperatura e a quantidade da solucdo adicionadas na autoclave que
determinam a pressédo interna formada. Trata-se de um método simples de
grande aplicacdo para a producdo de pequenas particulas de ceramica
[MOURAO et al. 2012; D’ALESIO, 2013].

Método Solvotérmico: trata-se de um método semelhante ao anterior,
exceto na parte em que 0 solvente empregue nao € aquoso. Agui a
temperatura pode ser muito superior e emprega-se uma maior variedade de
solventes organicos com pontos de ebulicdo mais elevados. Costuma ter bom
controlo do tamanho, forma e da cristalinidade das nanoparticulas de TiO:2
[WAHI et al., 2006], sendo por isso muito mais versatil para uma série de
nanoparticulas [D’ALESIO, 2013].

Método Sol-Gel: Nos finais de 1970, foi criado um processo de fabrico de
materiais vitreos a baixas temperaturas. Consistia na transformagdo de um

sistema liquido ou sol, para um sistema solido designado gel, dai o conceito
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sol-gel [KUMAGAI, 1993; citado por ALVES, 2005]. O processo em si
compreende a sintese quimica de O&xidos envolvendo sais hidrolisaveis
(organicos ou inorganicos) que podem passar pela transigdo sol-gel [ALVES,
2005; D’ALESIO, 2013]. Trata-se, por isso, de um processo simples, de baixo
custo e muito versatil. Permite a formacdo de diversos tipos de materiais
ceramicos e vitreos, em varias morfologias, tais como fibras, filmes finos, pés,
entre outros [ALVES, 2005].

4.9. Aplicagdes no contexto da construgcao

Uma vez que o diéxido de titanio (TiO2) tem sobressaido perante outros
nanomateriais devido as suas caracteristicas de exceléncia, Otimas
propriedades fotocataliticas, estabilidade quimica, baixa toxidade, aliadas a
baixo custo, tem sido por isso muito aplicado nas mais variadas industrias.
Exemplificam-se as seguintes: metallrgica, quimica, elétrica, ceramica,
aeronautica, aeroespacial, entre outras [FROES, 1987; citado por BALTAR et
al., 2008].

Além das aplicacbes enunciadas, dentro do contexto da industria da
construgdo, os autores Broekhuizen e Broekhuizen [BROECKHUIZEN &
BROECKHUIZEN, 2009] referem que a Nanotecnologia tem desenvolvido

novos materiais com propriedades inovadoras, tais como:

e Cimentos e argamassas

Os autores [NANOCONSTRUCAO, 2011; MAURY & BLUMENSCHEIN,
2012] referem no seu estudo que a industria de cimento Portland é apontada
como uma das principais responsaveis pelo efeito de estufa, devido aos seus

elevados niveis de poluigéo.

Deste modo, com a Nanotecnologia podem ser criados materiais mais
sustentaveis e resistentes, com estruturas mais leves, com a incorporacdo de
nanoparticulas [NANO@CONSTRUGCAO, 2011].
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Segundo o autor de Nano@construgdo [NANO@CONSTRUCAO, 2011],
estas substancias preenchem os nanoporos entre as particulas das cinzas
volantes e do cimento, obtendo-se assim um ligante mais forte, mais resistente
e duradouro com o tempo [SANCHEZ & SOBOLEV, 2010].

Como forma de dar resposta aos elevados custos de manutencédo, assim
como forma de travar o problema dos graffitis, surge pela primeira vez uma
solucdo, que sO recentemente (anos 60) comecou a ser utilizada [FUJISHIMA
et al., 1972; FUJISHIMA et al., 1999]. E exemplo a contemporanea Igreja do
Jubileu (figura 17) situada em Roma. Trata-se de uma obra pioneira onde o
betdo fotocatalitico foi aplicado pela primeira vez pelo arquiteto Richard Meier
[CASSAR et al.,, 2003]. Surge, assim, o chamado betdo/argamassa de auto-

limpeza que resulta da utilizacio de TiO2 adicionado ao ligante.

O objetivo era testar num edificio de caracter publico, um cimento mais
branco, de elevado desempenho, que assegurasse as suas boas
caracteristicas estéticas, proporcionasse a reducao dos exorbitantes custos de
manutencdo com a adicdo das propriedades de auto-limpeza. Foi nesta
“experimentacao in situ” que pela primeira vez se utilizou o TiO2 numa matriz
cimenticia, que devido aos bons resultados desencadeou inUmeros estudos por
todo 0 mundo [CASSAR et al., 2003; LUCAS, 2011; PARAMES & BRITO,
2010; TORGAL & JALALI, 2010].

Para além das propriedades fotocataliticas necesséarias para manter o
aspecto estético do conjunto, foi também assegurada a sua resisténcia
estrutural [CASSAR et al., 2003; PARAMES e BRITO, 2010].
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Figura 17: Vistas da Igreja do Jubileu em Roma [CASSAR et al., 2003]

No contexto das argamassas destaca-se hovamente o uso do TiO2 como
sendo um dos nanomateriais com maior aplicabilidade, devido as suas
caracteristicas fotocataliticas e hidrofilicas. Caracteristicas estas que permitem
assegurar a manutencdo dos edificios por tempo prolongado, uma vez que
gracas ao TiOz, na presenca da acdo da agua da chuva e da exposicdo aos
raios UV, ocorre a auto-limpeza das superficies por meio do mecanismo da
fotocatalise (semelhante a fotossintese visto que decompde substancias
toxicas em substancias puras), reduzindo assim as despesas com a
manuten¢cdo, a conservacao, e combate o problema dos atos de vandalismo

(graffitis), hoje muito frequente nas cidades.

Embora existam mais nanomateriais de aplicacdo nas construcdes
recentes, ja estdo ser desenvolvidos materiais para a area da reabilitagdo
sustentavel de edificios antigos [BAGLIONI & GIORGI, 2006; GIORGI et al.,
2010]. Nos ultimos tempos tem sido alvo de estudo a incorporacao de
nanoparticulas em argamassas, para a conservacao de edificios, que
compreende a introducdo de novas propriedades compativeis com os materiais
pré-existentes, possibilitando assim uma reabilitacdo mais sustentavel [LUCAS,
2011].
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e Revestimentos e tintas

E esperado que o uso de revestimentos e tintas sustentaveis comece a
surtir um forte impacto positivo no meio ambiente. Existe cada vez mais a
preocupacdo do uso de processos de producdo menos agressivos para o
ambiente e que tenham um menor consumo de matérias-primas de modo a
aumentar a sustentabilidade dos produtos fabricados [NANO@CONSTRUCAO,
2011].

Tanto nas tintas como nos revestimentos podem ser adicionadas
adicbes sob a forma de nanoparticulas, que irdo conferir as superficies novas
propriedades: auto-limpeza, despolui¢do, anti-corrosao, isolamento térmico,
entre outras [NANO@CONSTRUCAO, 2011].

Aquando da adicdo de nanoparticulas super hidrofilicas de TiOz2 sao
conferidas propriedades de auto-limpeza as superficies a revestir, gracas as
caracteristicas fotocataliticas desta substancia. Assim, desde que as
superficies figuem expostas ao ar livre, com o TiO2 reduzem-se drasticamente
0s poluentes atmosféricos, como € o caso dos compostos organicos volateis e
6xidos de azoto [NANO@CONSTRUCAO, 2011].

Relativamente a tintas, empresas como a Cin e a Barbot tém
desenvolvido novos produtos, onde se preocupam em ampliar a otimizacdo dos
produtos com base nanotecnolégica [NANO@CONSTRUCAO, 2011].

O grupo Cin [CIN, 2007] tem desenvolvido produtos em parceria com a
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto (FEUP) e investiu numa
mini-fabrica nas instalacbes da universidade, para reforcar a relacao
universidades/empresas, juntando o know-how empresarial ao conhecimento
cientifico. Assim, a parceria entre a Cin e a FEUP abrange areas importantes
como é o caso da caracterizagdo das tintas, a Nanotecnologia com o
desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos, abatimentos de Oxido de
nitrogénio (NOXx) com recurso a fotocatalise e o estudo de tintas com controlo
de radiacdo que visam o conforto térmico.
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Ao nivel dos revestimentos em edificios, um exemplo extremamente
interessante € o do Hospital Manuel Gea Gonzalez (2013), um edificio eficiente
que se “alimenta” da poluicdo atmosférica. Caracteriza-se por uma estrutura de
fachada dupla (figura 18 e 19) constituida por pecas ceramicas inovadoras
Prosolve370e (criadas pelo escritério Elegant Embellishments), cuja forma e
revestimento quimico, reduziram drasticamente os elevados niveis de poluicdo
exterior, que resultavam da atividade de cerca de 8.750 carros por dia
[ARCHDAILY, 2013].

e St S L

Figura 18: Vista geral do hospital Manuel Gea Gonzalez [ARCHDAILY, 2013]

Segundo a co-fundadora da Elegant Embellishments, Allison Dring "A
velocidade do vento através da fachada cria turbuléncia, provocando uma
melhor distribuicAo dos contaminantes através das superficies ativas. A
omnidirecionalidade da geometria cristalina é adequada para recolher as

66



ARGAMASSAS DE AUTO-LIMPEZA: DA FORMULAGAO AS APLICAGCOES

substancias transportadas pelo ar em todas as dire¢cdes. Assim, a forma da
rede dissipa a luz e acumula mais contaminantes, gerando mais reacdes
quimicas"” [ARCHDAILY, 2013].

Figura 19: Pecas ceramicas Prosolve370e [ARCHDAILY, 2013]

O grupo japonés TOTO Ltd criou o “Hydrotect Tiles” mosaicos com uma
tecnologia de limpeza ambiental utilizando fotocatalisadores que aproveitam o
poder da luz e da agua para limpar superficies automaticamente. Tém sido
utilizados eficazmente em inumeras aplicagbes, desde paredes exteriores a
paredes interiores e pisos. Proporciona a auto-limpeza das superficies, a
purificacdo do ar, é anti-bacteriano, anti-manchas, anti-sujidade e inodoro. A
empresa TOTO refere que este revestimento, na quantidade de 1000 m2 tem a
particularidade de simular a fotossintese de 70 arvores da espécie alamo
(figura 20) [TOTO, 2011c].
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Currey [CURREY, 2008] refere que os ceramicos Hydroetct, criados pela
TOTO, disponiveis no Japdo desde 1993, ja foram aplicados em mais de 7 000

edificios.

Hydrotect Technology

) Eyaporatnqn Ev_aporataqn ) Washmg Aw_ay
| NO,NO2 > NO2 *| NOs” F=*| HNOs
I I Rainwater

TOTO HYDROTECT |

Figura 20: Revestimento hidrofilico, TOTO Hydrotect [TOTO, 2011c]

Existem também os vidros de auto-limpeza revestidos com TiO2 que
possuem propriedades fotocataliticas e hidrofilicas [PARAMES & BRITO,
2010]. A titulo de exemplo refere-se o caso da sua aplicacdo em arranha-céus
e centros comerciais que exigem elevados custos em operacbes de
manutencao, além de que envolvem muitas vezes acidentes fatais nas mesmas
[PHYS.ORG, 2008].

No gue concerne a revestimentos de pisos rodoviarios, um grupo de
investigadores holandeses da Universidade de Tecnologia de Eindhoven, na
Holanda, estd a desenvolver um novo tipo de pavimento (figura 21). Sdo
pavimentos que permitem absorver gases nocivos (tais como 6xidos de azoto,
monoxido de carbono, 6xidos de enxofre e hidrocarbonetos) em zonas muito
movimentadas, e libertar para a atmosfera substancias inofensivas. Esta
solucéo consiste em blocos de pavimentacdo correntes revestidos com TiO2

tornando-se, por isso, um revestimento fotocatalitico. Foi aplicado e ensaiado,
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pela primeira vez num troco rodoviario na cidade holandesa Hengelo, tendo-se
verificado uma descida substancial dos niveis de poluicdo (NOx) em cerca de
45%, face ao outro troco onde ndo foi inserido este novo material
[ENGENHARIA CIVIL, 2013].

No caso das vias de grande distribuicdo, superficies muito desgastadas
pela acumulacdo de 6leo e pela drenagem deficiente, estdo por isso a ser
estudadas novas superficies com capacidade fotocatalitica. Aqui 0s
investigadores pretendem criar uma superficie que permita a sua despoluicao,
assim como a do ar e a reducao do namero de sinistros provocados pela falta
de aderéncia [CARNEIRO et al., 2013].

Figura 21: Pavimento fotocatalitico [ENGENHARIA CIVIL, 2013]

e Energias renovaveis solares fotovoltaicas

Neste campo, cita-se o exemplo das células fotovoltaicas de TiO2 que
conseguem produzir eletricidade através da energia solar (figura 22). Outra
funcionalidade é a producéo de hidrogénio através da separacédo da agua com
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recurso a fotocatalise [LUCAS, 2011]. Contudo, esta tecnologia ainda se
encontra em fase de estudo [TASLIM et al., 2010; LUCAS, 2011].

Figura 22: Células solares Gratzel [EXAME INFORMATICA, 2012]

De acordo com o trabalho de investigacdo de Paramés e Brito
[PARAMES & BRITO, 2010], qualquer superficie exterior € elegivel para
adquirir propriedades fotocataliticas, sempre que cumpra o0 requisito
fundamental: receber luz solar e ser rica em radiag&o ultravioleta (UV) para que
assim se despoletem reacdes quimicas sob o fotocatalisador (TiO2). Deste
modo, o TiO2 tanto pode ser aplicado na matriz do material ou entdo sob a
forma de pelicula fina (filme fino) inserida sobre a superficie do mesmo,
conforme se podera verificar na analise das campanhas experimentais

apresentadas no Capitulo 5, Argamassas de Auto-limpeza.

4.10. Sintese
O diéxido de titanio (TiO2) € um pd branco, quimicamente estavel,

insolivel em agua. E 0 9.° elemento mais abundante na crosta terrestre.
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Quando manipulado a escala nano, é sintetizado por métodos quimicos.
Tem a capacidade de se cristalizar segundo trés formas cristalinas: anatase,
rutilo e brooquite. Sendo a 1.2 a Unica com propriedades fotocataliticas que
permitem a auto-limpeza das superficies/ degradacao de poluentes. Para além
destas propriedades apresenta outras: bactericidas, hidrofébicas, hidrofilicas

entre outras.

E considerado um dos nanomateriais mais utilizados em construcio,
destacando-se, por isso, em duas obras de renome: a contemporanea Igreja do
jubileu, do arquiteto Richard Meier, onde o TiO2 foi aplicado pela primeira vez
numa matriz cimenticia, tendo nascido o betdo de auto-limpeza ou betdo
fotocatalitico; num outro caso de estudo destacou-se num hospital no México,
um edificio inteligente que se alimenta de poluicdo atmosférica devido a sua
fachada constituida por pecas ceramicas projetadas para o efeito.

O TiO2 é também utilizado como fotocatalisador, sendo um dos mais
aplicados na fotodegradacdo de poluentes — fotocatalise heterogénea —
inserida nos sistemas heterogéneos dos Processos Oxidativos Avancados
(POA). Assemelha-se, de grosso modo, a fotossintese das plantas pois tem a
capacidade de decompor substancias toxicas em substancias inofensivas:
diéxido de carbono e agua. A fotocatalise consiste numa reacao electroquimica
que necessita da radiacdo UV (para ativar o fotocatalisador TiO2 responséavel
pela degradacdo de poluentes a superficie) e da acdo da agua para formar

uma pelicula a superficie que elimina a sujidade.

E este o mecanismo chave da eficiéncia e da eficacia das argamassas
de auto-limpeza, também conhecidas por argamassas fotocataliticas, que
serdo abordadas no capitulo seguinte.
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5. ARGAMASSAS DE AUTO-LIMPEZA

5.1. Introducgéao
A poluicdo atmosférica agravou-se nas ultimas décadas e tornou-se uma
constante sobretudo nas cidades, onde as concentracdes de particulas toxicas

apresentam niveis considerados preocupantes [EEA, 2012; EEA, 2015].

O mais recente relatério da Agéncia Europeia do Ambiente (EEA),
intitulado “Air quality in Europe: 2014 report” [EEA, 2014] analisa a situagao e
evolucdo da qualidade do ar a nivel europeu, com base nas concentracdes
medidas em estacdes de qualidade do ar. A EEA refere no seu relatério, como
consequéncia da poluicdo atmosférica das ultimas décadas, que se observou a
diminuicdo da qualidade de vida das populacdes, impactes ambientais e o

envelhecimento precoce dos edificios [EEA, 2014].

Relativamente ao nivel da diminuicdo da qualidade de vida das
populacdes, verifica-se 0 aumento de doencas, a reducao da esperanca média
de vida e a diminuicdo da produtividade que interfere na economia de cada
pais. Segundo os dados de The Commission (2013), datados de 2010, o total
de custos referentes aos impactes com a saude rondaram valores entre 330 e
940 bilibes de euros. Os prejuizos com dias perdidos de trabalho assumiram
valores de 15 bilides de euros enquanto que os custos com cuidados de saude

se situam nos 4 bilides de euros [EEA, 2014].

Os impactes ambientais sdo igualmente importantes pelo que afetam a
qualidade do ar, da agua, do solo, o clima e interferem nos ecossistemas
prejudicando a fauna e flora [EEA, 2014].

Um relatdrio da Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA), referente ao
periodo de 2001 e 2005, analisou a tendéncia evolutiva dos valores excessivos
de poluicdo registados durante os udltimos anos. Aqui concluiu-se que as
principais particulas poluentes sdo sobretudo as particulas em suspensao
(PM10) e o ozono (Os), seguidas do diéxido de nitrogénio (NO.), incidentes na
aglomeracdo da é&rea metropolitana de Lisboa Norte (AML Norte), e

pontualmente o dioxido de enxofre (SO,). Quanto a conformidade da legislacéo
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aplicavel, a APA assinalou os PM10 como sendo o poluente mais gravoso, que
excede os niveis minimos definidos, entao existente nas aglomeracdes da zona
Norte a Sul do pais. Os niveis de O; verificam-se igualmente preocupantes e
encontram-se espalhados por todo o pais. O NO, devido ao seu
incumprimento do valor limite anual, assume valores no ranking dos poluentes

mais controversos sobretudo na zona do Porto litoral [APA, 2008].

Por fim, os impactes ao nivel da problematica do envelhecimento
precoce dos edificios, sobretudo dos de valor patrimonial, acarretam elevados
custos de manutencdo, conservacdo e reabilitacdo. Cita-se, a titulo de
exemplo, no ano de 2010 a degradacdo de edificios estava estimada em
aproximadamente 1 bilido de euros [EC, 2013; EEA, 2014].

A inexisténcia de politicas de manutencéo de edificios, € algo que tem
conduzido aos elevados indices de degradacdo dos mesmos. As industrias e
0s automoveis destacam-se como as principais fontes de poluicdo, originando
gases poluentes, organicos e inorganicos, como por exemplo os Oxidos de
nitrogénio (NOx) [OLHAR NANO, 2012; PICADA PROJECT, 2005].

Por isso, recorre-se a novos materiais sustentaveis e isentos de toxinas,
produzidos com energias limpas, que permitam travar este cenario cada vez
mais negro. Além de que podem ser de facil aplicacdo nas fachadas,
melhorando assim as cidades bem como os niveis de qualidade do ar [OLHAR
NANO, 2012; PICADA PROJECT, 2005].

Neste contexto destacam-se os produtos fotocataliticos onde se verifica
uma eficiéncia superior em comparagdo com os materiais tradicionais (exemplo
argamassas de uso corrente). Além disso, consomem menos energia no ciclo
de vida atil e ndo produzem subprodutos toxicos. De entre os materiais
existentes com propriedades fotocataliticas, destaca-se o dioxido de titanio
(TiO2) pela sua estabilidade, baixa toxicidade e baixo custo. Apresenta a
capacidade de poder ser incorporado numa vasta gama de materiais de

construcdo: cimentos, gesso, betéo, tintas, entre outros [LUCAS, 2011].

Quando aplicado nas argamassas contribui para a adicdo de novas
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propriedades que as transformam em super argamassas e aumentam 0 seu
desempenho e eficiéncia. Aqui se destaca a sua capacidade de reduzirem
drasticamente os custos de manutencao dos edificios & medida que adsorvem

as toxinas e produzem oxigénio para a atmosfera.

5.2. Definicédo e conceito

As argamassas de auto-limpeza, também designadas por argamassas
fotocataliticas, consistem em revestimentos que contém na sua matriz
nanoparticulas de um nanomaterial que quando ativado pela luz solar
apresenta propriedades de auto-limpeza — TiO2. Podem também ser formuladas
mediante a aplicagdo de um filme fino de TiO2 na sua superficie [PARAMES &
BRITO, 2010].

S&o argamassas dotadas de propriedades de auto-limpeza que
permitem a degradacdo dos poluentes gasosos existentes na atmosfera. Além
disso, aumentam os indices da qualidade do ar, assim como uma maior
durabilidade do sistema de revestimento ao longo da sua vida util, refletindo-se
ainda na reducado dos custos de limpeza, manutencéo/ conservagao [LUCAS,
2011].

Salienta-se que a adicdo de nanoparticulas de TiO2, um dos
catalisadores mais utilizados e de o6timo desempenho na remocdo dos
poluentes atmosféricos, origina reac6es fotocataliticas que formam radicais de
hidroxila (¢OH) que por sua vez reagem com o0s poluentes atmosféricos: 6xido
de nitrogénio (NOXx), éxido sulfurico (SOx), compostos organicos volateis, entre
outros [LUCAS, 2011].

O sucesso deste processo de auto-limpeza deve-se ao facto de estar
diretamente associado a velocidade a que o revestimento, a argamassa,
descontamina face a velocidade de contaminacdo. Isto €, a taxa de
descontaminacéo deve ser maior do que a de contaminacgéo a fim de permitir a

ocorréncia do processo referido [LUCAS, 2011].
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Posto isto, a acdo do efeito de auto-limpeza verifica-se com melhor
desempenho, ao nivel deste tipo de revestimentos, no exterior onde esse efeito
€ potenciado devido a acdo da chuva. Segundo Wang e seus colaboradores
[WANG et al.,, 1999; citado por LUCAS, 2011] a chuva e o vento participam
ativamente na remocao dos poluentes da superficie de modo a que esta se

descontamine, reativando assim o efeito de auto-limpeza.

A origem deste comportamento reside no fenédmeno de hidrofobicidade
das superficies de TiO2. Sempre que a agua da chuva entra em contacto com
as superficies poluidas, as moléculas de agua formam uma camada entre o
poluente e a superficie fotocatalitica eliminando os poluentes adsorvidos pela
superficie, descontaminando assim o revestimento [GUAN, 2005; citado por
LUCAS, 2011].

Quanto a determinacdo da quantidade mais adequada de composto
(TiO2) a utilizar nas argamassas de auto-limpeza, deve-se ter em atencdo a
porosidade, a dimensao dos poros da argamassa, assim como a distribuicdo do
catalisador (TiO2) na superficie, fatores estes que podem variar consoante o
tipo de ligante utilizado [CHEN & POON, 2009; citado por LUCAS, 2011].

5.3. Analise de campanhas experimentais realizadas com TiOz

No presente subcapitulo é efetuado um levantamento e analise de varios
trabalhos experimentais sobre argamassas de auto-limpeza, com a adicdo de
nanoparticulas de TiO2 ou com filmes finos desta substancia, realizadas ao
longo dos ultimos anos. Esta analise basear-se-4 nos materiais utilizados, no
método de producdo aplicado, nas propriedades extraidas dos ensaios
realizados, aguando da adicdo das nanoparticulas ou entdo dos filmes finos de
TiO2, assim como nas conclusdes obtidas. Deste modo, este estudo ambiciona
dar uma visao geral sobre o atual panorama das argamassas de auto-limpeza
tendo em conta os seus beneficios e fragilidades relativamente aos diferentes

tipos de ligantes e quantidade de nanomaterial (TiO2) utilizados.
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A Unido Europeia (EU) financiou um dos projetos mais ambiciosos e
extensos para estudar revestimentos fotocataliticos, tendo sido concluido em
2005. Designa-se por “Photo-catalytic innovative coverings applications for de-
pollution assessement - PICADA” [PICADA, 2005] e resultou de um consércio
de oito empresas europeias. O seu principal objetivo foi criar e testar
revestimentos fotocataliticos de aplicacdo em zonas urbanas e em espacos
fechados (garagens ou zonas comerciais). Nesta investigagdo o TiO2 n&o foi
adicionado na matriz do material mas sim sob a forma de uma pelicula (filme
fino) na superficie do revestimento de cimento. Foi estudada a taxa de
destruicdo de varios poluentes e a capacidade de auto-limpeza, com ensaios
de degradacdo de rodomina B. Os ultimos ensaios referidos foram realizados

primeiro & escala laboratorial e posteriormente a escala real.

Relativamente & escala laboratorial, as amostras foram testadas em
pratos petri com 9cm de diametro, e incluiam uma radiacdo semelhante a
radiacdo natural (radiacdo UV). Os poluentes utilizados foram idénticos aos
poluentes existentes em meio urbano. Submeteram as amostras a ensaios de
auto-limpeza e de degradacao de poluentes, donde se retiraram as seguintes

conclusoes:

e Os ensaios demonstram que as propriedades fotocataliticas do TiOz,
gquando adicionado a materiais de matriz cimenticia, revelam bons

resultados;

e Este tipo de argamassas revelou boas propriedades de auto-limpeza na
remocao dos poluentes VOCs (Volatile Organic Compounds — composto

organico volatil) e NOx (6xido de nitrogénio).

Por fim, realizaram-se ensaios in situ, onde se construiu um plano com
trés ruas paralelas do género “street Canyon” a escala 1:5, ladeadas por
contentores de carga, orientadas a Norte. A primeira rua néo teve qualquer
revestimento, a segunda foi revestida por uma argamassa com TiO,, enquanto
que a terceira rua foi revestida por uma argamassa sem TiO, (figura 23). Para

simular a poluigdo existente (NOx e Osz) no meio urbano, recorreram a uma
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fonte de poluicao artificial, ligada a um tubo perfurado distribuidor instalado no
centro da rua em teste. A iluminacéo foi a prépria luz solar, que no periodo dos
ensaios era bastante elevada (entre Julho e Setembro de 2004). Ao longo da
simulacdo trés mastros meteoroldgicos proximos, efetuaram a medicdo dos
parametros da direcdo e velocidade do vento, humidade relativa, temperatura e

radiacao solar. Daqui retiraram as seguintes conclusoes:

e As argamassas aditivadas com TiOz testadas revelaram-se muito
eficazes na degradacdo dos poluentes NOx, em condigbes ambientais
normais (temperatura e humidade relativa dentro dos valores tipicos

para a época de Julho e Setembro);

e Na rua revestida por argamassas com TiOz2, os resultados apontam para
uma reduc¢édo do poluente NOx na ordem dos 40 a 80% face as restantes
ruas em teste. Os autores referem que esta percentagem deve-se as

diferencas na fonte de poluicéo, direcédo do vento e orientacéo.

Figura 23: Instalacdo da rua piloto [PICADA PROJECT, 2005]

Vallee e colaboradores [VALLEE et al.,, 2004], com base no projeto
PICADA, sublinham que a aplicacdo de propriedades de auto-limpeza e de

despoluicdo nas superficies das fachadas dos edificios assume-se como um
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passo importante que traria beneficios em termos de melhorias significativas da

qualidade do ar urbano e no embelezamento das cidades.

Os autores desenvolveram em laboratério composi¢cdes com cimento,
cal e areia e uma tinta mineral, onde adicionaram nanoparticulas de TiO2 na
fase cristalina de anatase, tendo sido posteriormente comparadas com
argamassas de referéncia, sem a adicdo de TiO2. As amostras foram
submetidas aos ensaios de auto-limpeza, com testes colorimétricos e de
despoluicdo do ar dos poluentes VOCs e NOx. Depois, as amostras foram
curadas durante uma semana, a 20.°C e com humidade relativa de 95%, tendo

sido armazenadas por trés semanas em condicdes de laboratoério.
Desta investigacao retiraram-se as seguintes conclusdes:

e Os testes de auto-limpeza revelaram uma rapida destruicdo do corante

de rodomina azul (RdB), utilizado nos testes colorimétricos;

e Nos testes de degradacdo de VOC’s e NOx, também se verificaram

bons resultados na destruicdo destes poluentes;

e As amostras produzidas em laboratério, com propriedades
fotocataliticas, verificaram bom desempenho e uma eficiéncia dez vezes

superior & das amostras de referéncia.

e Com base nos resultados experimentais, também se observou que as
tintas minerais com TiO2, aplicadas sob argamassa, obtiveram maior
desempenho na degradacdo de poluentes face as argamassas com
TiO2.

Torgal e Jalali [TORGAL & JALALI, 2010] afirmam na sua investigacao
que as nanoparticulas possuem uma “elevada razédo superficie especifica por
volume”, e que gragas a sua reatividade assumem o papel de “centros de
nucleacao”, contribuindo assim para aumentar a hidratacdo do cimento
Portland. Sobolev e colaboradores [SOBOLEV et al.,, 2008; MORAIS, 2012]

também salientam o papel benéfico das nanoparticulas nos materiais de base
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cimenticia, no sentido em que estas permitem, aquando da sua dispersao,
aumentar a viscosidade da fase liquida, aumentando assim a resisténcia a
segregacado; um efeito de filer, isto €, o preenchimento dos vazios entre 0s
graos de cimento; acelerar o processo de hidratacdo do cimento, mediante a
sua acdo enquanto centros de cristalizacdo; melhorar as ligacbes agregado

pasta de cimento.

Conforme referido no Capitulo 3 — Nanomateriais, a aplicacdo de
materiais de auto-limpeza foi realizada pela primeira vez no edificio publico da
Igreja “Dives in Misericordia” em Roma, da autoria do arquiteto Richard Meier.
Foi nesta “experimentacdo in situ” que pela primeira vez se utilizou o TiO2
numa matriz cimenticia, cujos bons resultados culminaram em indmeros
estudos por todo 0 mundo [CASSAR et al., 2003; LUCAS, 2011; PARAMES &
BRITO, 2010; TORGAL & JALALI, 2010].

Zhang e colaboradores [ZHANG et al., 2010] estudaram o desempenho
do efeito de auto-limpeza do TiO2, em argamassas expostas a radiacao solar
UV controlada por 1500 horas (por um teste de tempo/ Weather Tester
QUV/se), desenvolvido num ambiente de clima tropical, semelhante ao de

Singapura que reune 6timas condi¢fes de pluviosidade.

Prepararam-se dez composicbes de argamassas, sendo duas de
referéncia. Os materiais utilizados foram cimento Portland, TiO2 (P25 Degussa,
Evonik) nos teores de 0 a 6% e apenas metade das amostras continha 50% de
escoria. As amostras criadas em laboratério foram submetidas a ensaios de
hidratacdo de cimento, trabalhabilidade, resisténcia & compresséo e a flexao e
de auto-limpeza. Nesta investigacdo avaliou-se o efeito do TiO2 na hidratacéo
do cimento, na trabalhabilidade e no desenvolvimento da resisténcia das

argamassas. Neste trabalho chegaram-se as seguintes conclusdes:

e A taxa de hidratagcdo de cimento melhorou com o aumento do teor de

TiO2 de 1 para 6% em ambas as amostras;

e Quanto a trabalhabilidade das argamassas em estado fresco, ndo se
verificou que tenha sido prejudicada, mesmo com percentagem de 1%
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de TiOz;

e A resisténcia a compressdo, apés 28 dias de cura, revelou uma
diminuicdo com o aumento do teor de TiO2, observada sobretudo nas

argamassas com cimento Portland;

e As amostras com o teor de 1% de TiO2 foram as que registaram o0s
melhores valores em termos do efeito de auto-limpeza e o melhor

desempenho em restabelecer as cores originais;

e As argamassas de escoéria demonstraram taxas de recuperacdo da cor

original parecidas ou inferiores as das argamassas de cimento Portland;

e Os autores salientam que a eficiéncia do efeito de auto-limpeza em
argamassas nao implica um elevado teor de TiO2 (2% ja € suficiente),

nem de muito tempo de radiacdo UV.

Pereira e colaboradores [PEREIRA, et al.,, 2010] desenvolveram no
laboratério da Universidade do Minho a sua investigacdo sobre a capacidade
de auto-limpeza de argamassas contendo TiO2. Os materiais utilizados para os
provetes foram o cimento Portland 32,5R e areia fina (D<2 mm) com 0s tracos
1:3 e 1:4; dois de referéncia e seis com percentagens de TiO2 (com as
percentagens 2, 5 e 8%). Além destes, utilizaram também argamassas de cal
hidratada e metacaulino (com 25% e 75%) com traco 1:4, sendo um de

referéncia e os dois seguintes com as percentagens de 2 e 5% de TiOx2.

Os provetes foram betonados em moldes de 0.20x0.20x0.01m. Depois
de prontos, a sua superficie foi assinalada com um “X” com uma tinta sintética,
tendo sido posteriormente armazenados numa caixa de 1.1x1.20x0.30m com
trés lampadas ultra-violeta de 20W cada, para serem submetidos ao ensaio de
auto-limpeza com a duracdo de 16 semanas. Salienta-se o facto de que os
provetes eram molhados como forma de simular a agdo da chuva. Aqui

pretendia-se recriar a baixa exposi¢céo solar de uma fachada voltada a norte.
As principais conclusdes deste estudo foram:
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e Quanto menor for a quantidade de TiOz, presente na argamassa, maior
sera o efeito do processo fotocatalitico. Posto isto, observou-se como
melhor op¢do na remocéo da sujidade e dos graffitis, as argamassas

compostas por cimento com trago 1:3, com 2% de TiOz;

e Além disso, a rugosidade da parede influencia beneficamente o
processo fotocatalitico, segundo os autores permite “maior retengao de
adgua potenciando a formacdo dos agentes oxidativos e logo a auto-

limpeza”;

e Os provetes com argamassa de cal e metacaulino ndo se revelaram a

melhor opcéo para a auto-limpeza através da fotocatalise do TiOz;

¢ Quando os provetes sao expostos no exterior a radiacdo solar obtém-se
melhores resultados em relacdo aos outros, onde esta radiacdo €
simulada com as lampadas UV. Por outro lado, dentro do laborato6rio os
provetes que revelaram valores de maior interesse, sobre 0 processo

fotocatalitico, encontravam-se na posicao vertical;

e Por fim, a auto-limpeza depende da humidade (acdo da chuva)

responsavel por permitir a despoluicao das superficies.

Azevedo [AZEVEDO, 2011] concluiu nas suas pesquisas que ainda
existe pouca informacdo sobre as varias argamassas de reboco exterior com
diferentes tipos de ligantes, e as diferentes percentagens de semi-condutor a
adicionar. Posto isto, desenvolveu a sua investigacdo elaborando diferentes
tipos de argamassas de reboco exterior, onde foram adicionadas diferentes
percentagens do semi-condutor TiO2. Assim sendo, as argamassas foram
preparadas no Laboratério de Materiais de Constru¢cdes do Departamento de
Engenharia Civil, da Universidade do Minho, com o objetivo de desenvolver

uma argamassa de reboco exterior com propriedades de auto-limpeza.

As argamassas alvo do estudo foram de quatro tipos, duas com tracos

compostos por cimento e areia (tracos 1:3 e 1:4) e as outras duas constituidas
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por cimento, cal aérea e areia (tracos 1:1:6 e 1:1:8) mais adequadas para
edificios antigos. Salienta-se o facto dos tracos das argamassas terem sido
escolhidos com base nos tragcos mais usuais dos rebocos exteriores, dado que
ndo existe um traco de referéncia proprio para argamassas com propriedades
de auto-limpeza. Foram produzidas quatro composi¢des distintas, para cada
uma das percentagens (0%, 2%, 4% e 6%) do semi-condutor TiO2 face a

massa do agregado (areia).

Nesta campanha experimental, os materiais utilizados foram o cimento
Portland (CEM II/ B-L 32,5 R (br)), a cal aérea (Lusical H100), agua disponivel
no laboratério proveniente da rede publica da cidade de Guimardes, TiO:2
(AEROXIDE TiO2 P25, da Evonik Industriesm), areia do rio para a qual se
realizou o ensaio de analise granulométrica ao abrigo da norma NP EN 933-

1:2002 e tinta spray vermelha “Tanweer”.

Os provetes foram submetidos ao ensaio de espalhamento, ensaio de
resisténcia a compressdo e a flexdo, medicdo da intensidade da radiacao
ultravioleta e avaliacdo da capacidade de auto-limpeza. Os ensaios foram
realizados ao abrigo da normalizacdo existente para producdo de argamassas
correntes. As propriedades analisadas foram a trabalhabilidade, resisténcia a

flexdo e & compressao e a capacidade de auto-limpeza.

O ensaio de espalhamento, executado apés a producdo das
argamassas, pretende determinar a quantidade adequada de &gua a adicionar
em cada composicdo assegurando a sua trabalhabilidade. Os ensaios de
resisténcia a compressado e a flexdo foram desenvolvidos segundo a norma
portuguesa EN 1015-11:1999. Na medicdo da intensidade da radiacdo
ultravioleta (UV), de cada provete, o autor recorreu a um foto-radibmetro, um
instrumento usado para medir a intensidade UV a distancia entre os provetes e
as lampadas, entdo compreendida entre 19 a 8 cm. Por fim, o ensaio de auto-
limpeza néo foi realizado sob a orientagdo de nenhuma norma existente. O
autor marcou o0s provetes com um X a tinta vermelha e registou
fotograficamente, do 1.° ao 30.° dia, a degradacao da tinta. Algo que nao foi
notério num curto espaco de tempo pelo que o autor recorreu a um teste
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colorimétrico, com base num intervalo de medi¢cGes de 7 dias para determinar

as percentagens de degradacéo da tinta.
As principais conclusdes retiradas desta investigacao foram:

¢ No ensaio de espalhamento verificou-se que as argamassas com maior
guantidade de TiO2 na sua composicédo, revelaram necessidade de uma
maior quantidade de agua para adquirir melhores resultados na sua
trabalhabilidade;

¢ Nos ensaios de resisténcia a compresséo e a flexdo observou-se, para
ambos 0s casos, que as argamassas de um unico ligante (cimento)
apresentaram resisténcia mais elevada, tendo-se destacado as

argamassas de cimento ao trago 1:3;

e Na medicdo da intensidade da radiacdo UV, as percentagens de
degradacdo da tinta obtida revelou valores baixos, algo que o autor
justifica, por um lado devido ao curto periodo de duracdo do teste

colorimétrico e por outro pela reduzida intensidade de radiacgéo;

¢ No ensaio de auto-limpeza verificou-se que as argamassas com a menor
percentagem de TiOz, ou seja, com 2% de TiOz2, registaram os melhores
resultados. Tal resultado justifica-se devido a menor quantidade de agua

gue estas argamassas possuem, pelo que se tornam menos porosas.

Uma vez que a grande parte das campanhas experimentais centram-se
essencialmente na eficacia da fotocatalise, Azevedo e colaboradores [Azevedo
et al.,, 2011] além de testarem a auto-limpeza, testaram as propriedades de
resisténcia mecanica das argamassas fotocataliticas. Os autores utilizaram o0s
seguintes materiais: areia fluvial (médulo finura de 3,24), cimento branco
Portland (CEM II/B-L 32,5R), cal aérea hidratada (densidade aparente de 0,46
g/cm3) e TiO, (P25) com particulas de 21 nm e superficie especifica de 50 m2/g.
Prepararam-se quatro amostras com composicdes a base de cimento e areia e

cimento, cal e areia, onde se usaram os tragos 1:3 e 1:4.
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As amostras foram submetidas aos ensaios de consisténcia, de
resisténcia a compressao e a flexdo e ao ensaio de auto-limpeza. Foram
executados de acordo com a normalizagdo portuguesa de argamassas
correntes, onde o TiOz2foi utilizado como adicao.

O ensaio de consisténcia, executado de acordo com a norma EN 1015-
3:2004. Foi feito apdés a amassadura, com recurso a mesa de espalhamento.
Este ensaio pretende obter a quantidade de agua a adicionar a cada
composic¢do, assegurando assim a trabalhabilidade da argamassa. Os ensaios
de resisténcia a compresséao e a flexdo foram desenvolvidos segundo a norma
EN 1015-11:1999. Estes ensaios recorreram a provetes com as dimensfes
40x40x160 mms3, depois sujeitos a 28 dias de cura. Por fim, o ensaio de auto-
limpeza nédo foi realizado sob a orientagdo de nenhuma norma existente.
Utilizaram-se provetes de argamassa com 200x200x10 mms3, pintados com tinta
de spray habitualmente empregue na realizacao de grafites, tendo estado ao ar
livre por dois dias. Depois de prontos, os provetes foram guardados, por 30
dias, numa caixa cujo topo possuia quatro ldmpadas “TL-D 18W-BLB SLV”
Philips, conforme se pode observar na figura 24.

Figura 24: Ensaio de auto-limpeza [AZEVEDO et al., 2011]

As principais conclusdes retiradas desta investigacao foram:

¢ No ensaio de resisténcia a compressao, visto que a quantidade de agua

teve de ser aumentada devido ao aumento do TiO2, assistiu-se a uma
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grande diminuicdo da resisténcia a compressao, também referida por
outros autores [SOBOLEYV et al., 2008; MORAIS, 2012];

¢ No ensaio de resisténcia a flexdo os autores verificaram que nenhuma
das composi¢cdes com cal aérea e cimento respeitou o requisito minimo
de resisténcia a flexdo de 0.7 MPa, no contexto das argamassas de
reabilitacdo [VEIGA et al., 2010];

e Por fim, no ensaio de auto-limpeza, as argamassas com 2% de TiO2
foram as que registaram os melhores desempenhos de auto-limpeza, ou

seja, na degradacao de poluentes a superficie.

e NA&o obstante, os autores realgcam que devem ser feitas investigacoes
futuras de modo a aprofundar os parametros de composicao, otimizando

assim a capacidade de auto-limpeza deste género de argamassas.

Lucas [LUCAS, 2011] estudou o desempenho de argamassas
fotocataliticas. Realizou 5 amostras com as seguintes composicdes: cal e areia;
cal, cimento e areia; cimento e areia; cal, areia e gesso; gesso e areia. A cada
uma destas composi¢cdes adicionaram-se as seguintes percentagens de
nanoparticulas de TiO2 (com 21nm de diametro): 0, 0.5%, 1%, 2.5% e 5%.
Tendo posteriormente estudado a influéncia destas nanoparticulas no estado

fresco e endurecido, e respetivo desempenho funcional das argamassas.

As amostras elaboradas foram submetidas aos seguintes ensaios:
ensaios de estado endurecido realizados aos 90 dias, excetuando-se 0s
ensaios de resisténcia mecanica das argamassas a base de cimento que foram
ensaiadas aos 28 dias de cura. De realcar que em todos os ensaios, salvo 0s
de reologia, a autora teve em atencdo o uso adequado de agua de modo a
assegurar a sua trabalhabilidade. No caso do ensaio de comportamento
reologico das argamassas, as amostras com TiOz, foram estudadas sob a
forma de pé, tendo sido observadas num MEV (Microscépio Eletronico de

Varrimento) para estudar o seu efeito ao serem introduzidas como aditivos
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fotocataliticos no estado fresco das argamassas.

No mesmo estudo, a autora realizou mais 6 amostras com uma
argamassa de cal e areia, onde reuniu as propriedades de despoluicdo
ambiental das nanoparticulas de TiO2 e o armazenamento de calor latente
(PCM- phase change materials, materiais de mudanca de fase). A cada uma
das composicdes adicionou as seguintes percentagens: 2.5% TiO2 e 20%
PCM; 2.5% TiO2 e 25% PCM; 2.5% TiO2 e 30% PCM; 5% TiO2 e 20% PCM,;
5% TiO2 e 25% PCM; 5% TiO2 e 30% PCM. Observou que a amostras
estudadas registaram um bom comportamento, sobretudo com os teores 5%
TiO2 e 30% PCM, e registaram uma melhoria das propriedades mecanicas.
Deste modo, a autora refere que esta solugdo € viavel para producéo, pois

reine a vantagem de acumular calor e despoluir o ambiente interior.

Concluiu que as composicbes das argamassas testadas obtiveram
niveis 6timos de capacidade fotocatalitica e de auto-limpeza, sem prejuizo das
propriedades no estado endurecido. Estas composi¢cdes foram testadas como
camada de acabamento interior, tendo alcancado melhores niveis de qualidade
do ar interior. Além disso, tal contribui para que haja uma reducdo na
necessidade de se recorrer a sistemas de ventilacdo. A autora salienta que
este tipo de argamassas € uma mais valia visto que tornam a construcdo mais
sustentavel, além de que verificam um impacte econémico e ambiental positivo

“em todo o ciclo de vida do edificio”.

Lucas e colaboradores [LUCAS et al., 2012] desenvolveram um outro
trabalho sobre a criagdo de “argamassas com novas funcionalidades” tendo
subjacente a poupanca energética, melhoria da qualidade do ar interior de
edificios novos e antigos. Os autores estudaram a influéncia da adicdo de
nanoaditivos (materiais de mudanca de fase — PCM - e nanoparticulas de TiO2)
em argamassas tradicionais de cal aérea aplicadas em revestimentos de
paredes de edificios. Para o presente estudo interessa a investigacao realizada

em torno das nanoparticulas de TiO2 (com 21nm), enquanto aditivo
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fotocatalitico adicionado nas argamassas, com as percentagens de 0, 0.5, 1,
2.5 e 5%. Os autores referem que 0 Seu uso na construgcdo permite a
diminuicdo da necessidade da ventilagdo e renovacdo do ar interior,

melhorando assim a sua qualidade.

Para a execucéo dos ensaios de degradacao fotocatalitica recorreram a
um reator criado para o efeito, formado por um cilindro de aco. Neste tipo de
ensaio, utilizaram uma mistura do poluente NOx com ar comprimido (Ar K) com
1ppm de concentracdo. A medicdo do gas foi feita com um medidor de
quimiluminescéncia. Em termos de iluminacdo, 0s autores recorreram a uma
lampada solar colocada por cima do reator, proximo da janela de vidro, de
acordo com a figura 25.

Figura 25; Laboratério [LUCAS et al., 2012]

Desta campanha experimental retiraram-se as seguintes conclusdes:

e Comprovaram que 0.5% de TiOz contribui para a diminuicdo da
resisténcia mecanica a flexdo e a compressao. Contudo, para maiores

percentagens de TiO2 a resisténcia & compressao mantém-se inalterada;

e Nos ensaios de degradacdo do NOx, as argamassas de cal aérea,

obtiveram 6timos resultados, mesmo com 0.5% de TiO2. Provando-se
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assim que a descontaminacdo dos poluentes é de facto eficaz,
sobretudo com os teores mais baixos de TiO2 conforme se observa na
figura 26;

e Os autores reforcam a ideia de que a “presenga do catalisador a

superficie da argamassa” € vital para garantir o sucesso da fotocatalise;

e A degradacdo dos poluentes conciliada com a capacidade de auto-
limpeza, contribui para uma construcdo mais sustentavel e também mais

econdmica;

e As alteracbes da microestrutura ndo revelaram qualquer interferéncia no

processo de fotodegradacao da fotocatalise;

e Por conseguinte, as variacbes em termos de porosidade, distribuicdo e
dimensdo dos poros nao interferiram no desempenho deste tipo de

argamassas,

e Por fim, os autores salientam o contributo positivo dos nanoaditivos em
argamassas de cal, tanto para construcées novas como para obras de
reabilitagéo.
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Figura 26: Ensaio de degradacdo do NOx [adaptado de LUCAS et al., 2012]

Casagrande e colaboradores [CASAGRANDE et al., 2012] estudaram
argamassas fotocataliticas para a reducdo do poluente NOx. Os autores

basearam-se noutras investigacoes recentes, onde se provou que a aplicacao

89



5. ARGAMASSAS DE AUTO-LIMPEZA

do TiO2 na fotodegradacdo do NOx traz beneficios no combate da poluicdo
atmosférica. Partindo deste principio, o estudo pretendia provar a viabilidade
econdmica do uso desse material como aditivo em argamassas, para efeitos de

fotocatalise e enquanto “matéria-prima alternativa”.

Os materiais utilizados para a producdo das argamassas foram a areia
natural média zona 3, de acordo com a NBR 7211/ 2009, com traco 1: 2: 6:
1,892 (cimento: cal: areia: 4gua), TiO2 P25 da Degussa (com as percentagens
de 3, 5, 7 e 10%). Para a superficie de aplicacdo das argamassas, foram
utilizados blocos de betdo de 20cmx40cm, com resisténcia a compressao de 6
MPa.

Os autores recorreram ao método da difratometria de raios-X, com o
auxilio de uma amostra sob a forma de pd, cujas leituras se realizaram com

radiacdo K-a do cobre.

A composi¢éo quimica foi efetuada com base na fluorescéncia de raios-
X e fez-se ainda a determinacdo da perda ao fogo pelo processo de calcinacéo
a 1000.°C. Para as analises de NOx utilizaram um aparelho desenvolvido para
a fotocatélise, pelo laboratério Rodovias Verdes da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC).

Depois das amostras serem submetidas a um periodo de cura de 5 dias,
armazenadas em camara humida por 28 dias, foram submetidas a ensaio no

equipamento de fotocatalise sob condicGes especificas.
Desta campanha experimental retiraram-se as seguintes conclusdes:

¢ Nos ensaios de degradacdo do NOx, executados aos 28, 60 e 120 dias
de idade, os autores verificaram que os provetes com 3% de TiO2
degradaram 100% a concentracdo do poluente durante o ensaio, pelo
gue esta percentagem se torna a mais vantajosa para producao deste

tipo de argamassas;

e A eficacia do processo fotocatalitico aumenta com o0 aumento do tempo

de cura. Tal justifica-se pelo aumento da area de superficie, provocada
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pelo aumento de porosidade (com origem na evaporacdo da agua de
amassadura). Quanto maior a area superficial maior a degradacédo dos

poluentes NOX;

¢ No entanto, a eficicia da fotocatalise fica comprometida com os valores
crescentes de humidade relativa, devido a competicdo entre moléculas
nos vazios gerados pelo TiO2 na superficie da amostra, algo verificado
anteriormente por outros autores [BEELDENS, 2008; HUSKEN et al.,
2009; MELO, 2011, citado por CASAGRANDE et al., 2012];

e Apesar do aumento da adicdo de TiO2 a matriz cimenticia, ndo se

observou um aumento na degradacéo do NOXx;

e A fotocatadlise com TiO2 assume-se assim como uma “técnica

promissora para a diminui¢éo da poluicdo ambiental e purificacdo do ar”.

Lucas e colaboradores [LUCAS et al., 2013], num estudo recente sobre
a adicdo de nanoparticulas de TiO2 em argamassas, investigaram o modo
como as alteragbes da microestrutura influenciam a eficiéncia da atividade
fotocatalitica. Uma vez que a maioria dos estudos incide em materiais como
cimento e betdo, os autores estudaram argamassas de aplicacdo em edificios
histéricos, onde adicionaram TiO2 nas composic¢des feitas com ligantes de cal

aérea, cimento e gesso.

A atividade fotocatalitica foi estudada com um reator criado para avaliar
a taxa de degradacdo com um poluente urbano comum, NOx. Como fonte de
luz, foi utilizada uma lampada solar colocada num suporte exterior ao reator a
cerca de 1m da amostra. Os testes foram realizados sob uma temperatura de
20.°C e humidade relativa de 40%.

Deste estudo retiraram-se as seguintes conclusoes:

e Todas as composicoes estudadas manifestaram elevada eficiéncia

fotocatalitica, mesmo sob a presenca de baixos teores de TiOz;
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As argamassas a base de cal e cal-cimento apresentaram maior taxa de

degradacgéo do poluente NOx para baixos teores de TiOz;

Os autores confirmaram que a reducado da eficiéncia fotocatalitica pode
estar relacionada com uma concentragcdo excessiva do TiO2 na

superficie da argamassa;

A dopagem do TiO2, neste caso com ferro, pelo método da co-
precipitacdo, como forma de aumentar a eficiéncia fotocatalitica do
catalisador, verificou-se credivel quando comparada com as restantes

amostras;

Também se verificou que € possivel criar argamassas fotocataliticas,
capazes de diminuir a concentracdo de poluentes no ar interior, tornando

a construcdo mais sustentavel,

Provou-se que as argamassas fotocataliticas podem ser aplicadas tanto
em edificios novos como em edificios antigos, devido ao facto dos
nanoaditivos ndo prejudicarem as propriedades de estado de

endurecimento das argamassas.

Pacheco e colaboradores [PACHECO et al., 2013] estudaram a

eficiéncia do TiO2 aquando da sua aplicacdo como pelicula de revestimento em

argamassas e betdes, onde foi estudada a capacidade de degradacao de

poluentes atmosféricos. Os autores desenvolveram, em laboratério, placas de

betdo simples, revestidas com argamassas e com uma pelicula hidrofugante,

entdo impregnada com as percentagens de 3, 6 e 10% de TiO2. As amostras

foram submetidas a ensaios de despoluicdo de ar, onde se utilizaram os NOx

como poluentes mais comuns nas cidades.
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Desta investigagao retiraram-se as seguintes conclusdes:

Os autores verificaram que a pelicula de hidrofugante ndo potencializou

0 processo fotocatalitico, na degradacdo dos gases poluentes,
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comparativamente com o revestimento fotocatalitico das argamassas;

e Observaram-se melhores resultados na degradacdo de poluentes para
espessuras mais finas de argamassas e maior numero de deméos da

pelicula de revestimento de TiO2 (no minimo duas demao);

e Quanto maiores os niveis de humidade, menor a eficiéncia do processo

de degradacéo;

e Trata-se de um revestimento que € aplicavel tanto em argamassas como
em betdo, sendo viadvel e eficaz na despoluicio do ambiente,

contribuindo assim para uma melhoria da qualidade do ar;

e Os autores recomendam ainda a sua aplicacdo em pavimentos
rodoviarios, estacionamentos, visto que a fonte emissao do poluente fica

junto a superficie fotocatalitica, garantindo assim a sua eficacia.

Krishnan e colaboradores [KRISHNAN et al, 2013] estudaram a
degradacdo fotocatalitica de poluentes particulados (particulas poluentes
inalaveis, exemplo PM10) e o desempenho da auto-limpeza de revestimentos
de silicato e argamassas com TiO2 na sua composi¢do. As amostras foram
realizadas em laboratério onde foram depois comparadas com rodamina B
(RhB), substituta das particulas poluentes atmosféricas. Utilizaram tintas de
silicato (Keim concretal fixativ) e argamassas de cimento Portland com e sem a
adicdo de TiO2 industrial (da Degussa P25, Evonik) na quantidade de 2% e 4%,
misturado no cimento através de uma misturadora ultrasonica. Para a avaliacdo
da eficacia fotocatalitica, a longo prazo, os autores realizaram amostras de
silicato, revestidas com um teor de 15% de TiO2, e amostras de argamassa
com 2% de TiO2. Estas amostras foram submetidas a cinco ciclos, conforme
documentado na figura 27, tendo cada ciclo a duracdo de 100 horas, seguido
depois por uma exposicéo a radiacdo UV (18h UV e 6h restantes). Os testes de
RhB obedeceram a norma ASTM de 2007 [ASTM, 2007].
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Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5
«— — “«— — «— — «— — «— —
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aplicada aplicada aplicada aplicada aplicada
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- Rodomina B (RhB)
|:| Radiagdo UV

Figura 27: Teste da durabilidade fotocatalitica [adaptado de KRISHNAN et al., 2013]

As amostras foram ensaiadas em laboratério, ao abrigo da norma

italiana UNI 11259 [UNI, 2008] com base na qual os autores fizeram duas

alteracdes: utilizaram provetes circulares (ao invés de quadrados) e a fonte de

iluminacéo foi uma simulacédo da luz solar na ordem do comprimento de onda

UV entre 295nm e 400nm. Depois estas amostras foram submetidas a ensaios

acelerados até 2.500 horas de irradiacdo UV simulada, algo equivalente a 2,4

anos, sob condi¢des climatéricas de um clima tropical.
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Do presente estudo retiraram-se as seguintes conclusoes:

O revestimento de silicato com teor de 15% de TiO:2 revelou ser o mais
eficaz na degradacao fotocatalitica de RhB, comparativamente com os

restantes, além de que demonstrou um desempenho duravel,

As amostras de silicato revestidas com 15% de TiOz2, nas quais foram
aplicadas trés camadas de revestimento fotocatalitico, alcancaram um
desempenho semelhante as da argamassa com 2% de TiO2. Apesar
disto, no primeiro caso foi necessaria uma quantidade inferior de TiO2

face ao ultimo;

Os autores consideraram o revestimento de silicato com 15% de TiO2
como a melhor opcao, em termos de custo e eficacia, no que concerne a

aplicacdes onde a abrasdo n&o seja considerada uma preocupacao;
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Diamanti e colaboradores [DIAMANTI et al., 2013] estudaram a atividade
fotocatalitica e de auto-limpeza de argamassas coloridas comerciais, com TiOz2

e com pigmentos de 6xido de ferro (Fe2 O3).

Neste trabalho os autores estudaram a utilizagdo de adicbes de
diferentes pigmentos de Fe203 em argamassas com composi¢des otimizadas.
Foram também produzidas amostras brancas como referéncia para comparar

as influéncias dos pigmentos nas propriedades do material.

As amostras foram submetidas a testes de exposicao atmosférica, onde
analisaram o comportamento das argamassas e respetiva capacidade de auto-
limpeza. As amostras foram colocadas num telhado de um edificio em Mildo, a
15m de altura, orientadas a sul, desde Outubro até Abril, sujeitas a radiacdo
solar (maximo 7 kW/m2 dia) e chuva (de Omm a 90mm/ dia) da época. As

amostras foram monitorizadas a cada 14 dias.

A atividade fotocatalitica foi testada de duas formas: por determinacéo
da extensdo da degradacdo de um reagente de modelo de VOC (compostos
organicos volateis) e por medicdo da recuperacdo da cor da superficie apos a
poluicdo da sua superficie com um corante orgéanico. A eficiéncia fotocatalitica
foi estudada através da decomposicdo de compostos organicos corantes, em
gue cada amostra foi colocada num copo com uma solucdo de RhB por 14h e

posteriormente seca a temperatura ambiente por 24h.
Obtiveram-se os seguintes resultados:

e Verificou-se maior despoluicdo nas superficies das argamassas com
TiO2, em relacdo as restantes, concluindo que a presenca de oxido de

ferro (Fe; Os) e ou pigmentos diminui a eficiéncia fotocatalitica do TiOz;

e Todas as amostras verificaram capacidade de auto-limpeza, nos testes
de exposicao atmosfeérica, a excecédo das argamassas com hidroxido de
ferro (Fe(OH).);
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e Os autores concluiram que é necessario investir em mais investigacoes
de modo a identificar um método apropriado para quantificar a

degradacédo do corante sobre substratos coloridos.

Guo e Poon [GUO & POON, 2013] compararam a eficacia do betédo
aditivado com 5% de nanoparticulas de TiO2 (P25-Degussa), com uma outra
situacdo onde aplicaram um spray aquoso, a base de nanoparticulas de TiOz2,

na superficie de betdo em estado fresco.

As amostras desenvolvidas estiveram em diferentes processos de cura
(entre 7 e 28 dias). Foram sujeitas a testes de degradacdo fotocatalitica do
poluente monoxido de nitrogénio (NO) e a testes de abrasdo dura, para testar a
sua resisténcia as intempéries. Foi ainda utilizado um reator desenvolvido ao
abrigo da norma japonesa JIS R1701-1, tendo sido feitas algumas

modificacdes.

Os autores afirmam que o método de pulverizacdo de TiO2 na superficie
do material requer menor quantidade de TiO2 face a adicdo das suas
nanoparticulas na matriz do mesmo. Isto porque, existe o inconveniente destas
nanoparticulas poderem ser utilizadas na totalidade na reacdo fotocatalitica,
havendo o risco de serem encapsuladas pelos produtos de hidratacdo do
cimento. Desta situacdo, resulta posteriormente uma diminuicdo da eficacia
fotocatalitica. Por isso, os autores referem que a pulverizacdo em spray pode
ajudar a evitar a reducédo da atividade fotocatalitica ao longo do tempo.

Os autores retiraram as seguintes conclusdes deste estudo:

e A partir dos 7 dias de cura todas amostras pulverizadas com o spray a
base de nanoparticulas de TiO2 obtiveram os melhores resultados, na

remocdo do NO, em relacdo as amostras com TiO2 aditivado;

e Depois dos 28 dias de cura, as amostras pulverizadas verificaram uma
ligeira diminuicdo da degradacdo do poluente NO, ao contrario das

amostras com TiO2 aditivado;
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e O método em spray verificou-se eficaz devido a elevada degradacgéo
fotocatalitica de NO, visto que permitiu um maior contacto entre o
poluente e o fotocatalisador. Além disso, a pulverizacdo das
nanoparticulas de TiO2 na superficie do material permite uma boa

resisténcia as intempeéries.

e Os autores salientam ainda que a técnica em spray revelou-se uma

alternativa simples e viavel.

Vasconcelos e colaboradores [VASCONCELOS et al, 2014]
investigaram argamassas de revestimento de estugue com propriedades
multifuncionais (propriedades fotocataliticas e de melhoria térmica),

pulverizadas com uma solucéo aquosa de nanoparticulas de TiOx.

Os autores utilizaram duas argamassas como referéncia ao traco 1:1:6 e
1:2:9 (cimento: cal: areia, em volume) e fizeram outras duas nos mesmos

tracos com a adi¢cao de nanoparticulas de TiOz.

Avaliaram os revestimentos a base de TiO2 com recurso a MEV,
complementado com o espectrémetro de dispersdo de energia de raio X. A
atividade fotocatalitica foi estudada através de uma solucdo de metileno azul
(MB). A eficiéncia da fotodegradacéo foi testada durante a concentracdo da

solucéo de MB.

Estudaram-se as propriedades fisicas, morfolégicas e mecéanicas das

argamassas. Retiraram-se as seguintes conclusodes:

e Os resultados de observacdo pelo MEV verificaram que se pode
efetivamente transformar as superficies de argamassa, mediante a
pulverizagdo de nanoparticulas de TiO2 na sua superficie, em estado

fresco;

e A avaliacdo da atividade fotocatalitica das argamassas modificadas
revelou que apo6s 240 minutos podem ser alcancados resultados de

fotodegradacao na ordem dos 70%;
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Em termos das propriedades mecéanicas das argamassas (resisténcia a
compresséo e a flexdo) a técnica da pulverizacdo de nanoparticulas de
TiO2 na superficie das argamassas conduz a uma diminuicdo destas

propriedades;

Relativamente a absorcdo de agua, observou-se que, na argamassa de
1:2:9 com maior razdo agua/ligante, as nanoparticulas de TiO2 parecem
ter influenciado a cinética da absorcdo da 4gua, aumentando assim os

coeficientes de absorcgéo por capilaridade;

Quanto as melhorias de conforto térmico, ndo se verificaram valores

significativos pelo que sdo necessarios estudos mais conclusivos;

A pulverizagdo das nanoparticulas de TiO2 na superficie da argamassa
pode substituir a adicdo de nanoparticulas na matriz;

Os autores referem que, por conseguinte, pode ser evitado o uso de
vidro como agregado, o qual, segundo Chen & Poon [CHEN & POON,
2009], permite ativar as nanoparticulas e aumentar a atividade

fotocatalitica de superficies cimenticias.
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Em suma, conclui-se que as argamassas de auto-limpeza podem ser
formuladas mediante o uso do TiO2 como nanoaditivo na matriz da argamassa
ou entdo utilizando-o sob a forma de filme fino (pelicula de revestimento
fotocatalitico) aplicado por pulverizagdo na sua superficie. Sendo de salientar

gue cada uma apresenta particularidades distintas:

e No caso da adi¢do das nanoparticulas de TiO2 na matriz da argamassa
h& o inconveniente da dispersdo das mesmas, diminuindo a eficiéncia

fotocatalitica ao longo do tempo;

e Enquanto que com a pulverizacédo do filme fino de TiO, na superficie da
argamassa, as reacoes fotocataliticas sédo potenciadas;

e Os estudos recentes comprovam que as solucdes dos filmes finos
revelam-se mais simples, viaveis e eficazes em termos de auto-limpeza

e na degradacao de poluentes atmosféricos.

A maioria dos estudos incide em argamassas com ligantes cimenticios,
onde os teores de 2% de TiO2 destacam-se com os melhores resultados em
termos de auto-limpeza e de degradacdo de poluentes. Daqui conclui-se que

com baixas quantidades de TiO2 a eficiéncia fotocatalitica € potenciada.

Estas argamassas apresentam a vantagem de poderem ser aplicadas
em construcdo nova e em obras de conservacao e reabilitacdo de edificios
antigos, ja que bons desempenhos foram igualmente obtidos em argamassas

bastardas e de cal.
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5.4. Enquadramento Normativo e patentes

O presente subcapitulo debruca-se sobre o atual panorama das normas,
nacionais e internacionais, no contexto das argamassas de auto-limpeza,
também designadas por argamassas fotocataliticas. Além disso, faz-se uma

abordagem geral das principais patentes mundiais neste tipo de argamassas.

5.4.1. Normas para fotocatalise do TiO2

As normas suportam os fabricantes no sentido de produzir e fornecer,
produtos com determinadas caracteristicas, como por exemplo a atividade
fotocatalitica, robustez, aparéncia e o baixo custo. Deste modo, no contexto
industrial, as normas contribuem para uma melhor e necessaria condicdo de
aceitacdo dos produtos no mercado, ao passo que para o consumidor
representam uma garantia da qualidade e seriedade do produto [INTEC, 2014].

Koji e colaboradores [KOJI et al., 2011] referem que ao longo das duas
tltimas décadas que a fotocatalise, com TiO2 como semicondutor, tem sido
muito requisitada para varias aplicacdes. No entanto, para que este mercado
possa progredir h4 ainda um longo caminho a percorrer nomeadamente na
continuacado do trabalho de normalizacdo dos métodos de ensaio (s6 iniciado
ha 10 anos) para promover a criagdo de materiais mais eficientes, retirar

falsificac6es do mercado bem como proteger os seus utilizadores.

O grupo Rilem [RILEM, 2010] também realca que € urgente tratar-se da
normalizacdo das aplicacdes fotocataliticas com TiOz, visto ser um mercado
em expansado. Por isso, as normas internacionais devem tomar como exemplo

a experiéncia japonesa e serem desenvolvidas e publicadas o quanto antes.

Os japoneses detém know-how sobre o processo fotocatalitico, pelo que
foram pioneiros em desenvolver as normas de referéncia aplicaveis. Na tabela
3, 0 grupo japonés TOTO Ltd realizou uma correspondéncia entre as normas

JIS (JIS- “Japan Industrial Standard”) e as normas internacionais 1SO
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(“International Organization for Standardization”), [TOTO, 2010].

Tendo por base as normas japonesas (JIS), a PIAJ (Photocatalysis
Industry Association of Japan), a associacdo japonesa que certifica produtos
fotocataliticos [TOTO, 2010], definiu os critérios de desempenho dos produtos
praticos, os sistemas de certificacao e a rotulagem. Gragas a isto, 0 nimero de
vendas de produtos fotocataliticos tem vindo a aumentar exponencialmente no
Japdo. A PIAJ também tem vindo a reunir com outras associacfes
semelhantes nos paises vizinhos (China, Coreia e Tailandia) para uma futura
uniformizacdo dos sistemas de normalizacdo e auxilio no comércio
internacional deste tipo de produtos. Neste momento, as normas recorrem a
meétodos de ensaio para fotocatalise sob luz visivel. A questao fulcral reside no
uso de nanoparticulas na fotocatalise cuja toxicidade tem sido motivo de
grande preocupacdo, visto que ainda n&o se provou com exatiddo a sua

toxicidade, em termos ambientais e humanos [KOJI et al., 2011].

O comité técnico da CEN (European Standards Organisation) criou o
CEN/TC386 [CEN, 2008] para desenvolver normas no ambito de produtos
fotocataliticos semicondutores. Este comité salienta que a auséncia de normas
especificas, que prescrevam ensaios de caracterizacdo sobre a fotocatélise,
tem sido responsavel por limitar a divulgacdo dos varios produtos e materiais
fotocataliticos. Os autores salientam que os estudos tém revelado a caréncia
de descrever padrbes de medicdo no ambito do desempenho do processo
fotocatalitico. No caso de produtos inovadores apresentados ao mercado, ha
sempre uma urgéncia de esclarecer os métodos normativos que podem ser
aplicados na atividade fotocatalitica inicial, bem como na avaliagdo da sua
resisténcia durante o seu ciclo de vida atil [CEN, 2008].
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Tabela 3: Correspondéncia entre normas JIS e ISO [adaptado de TOTO, 2010]

Critério de
g g Norma - e Norma ISO
Propriedades Indicador 1S Descricdo da Norma certificacéo da PIAJ correspondente
Purificacao
de ar Ceramica fina (ceramicas avancadas,
ISR ceramicas técnicas avangadas) método ISO 22197
oxido X e ensaio para o desempenho da emocao do 6xido
5 NO 1701-1 d i d ho d R do do oxid
nitrico) purificacdo do ar de materiais nitrico 0.50pmol ou
fotocataliticos - Parte 1: remogao de superior.
o6xido nitrico.
Ceramica fina (cerdmicas avangadas, Angulo de contacto ISO 27448
Medicdo do &ngulo | JISR | cerémicas técnicas avangadas) método final 30.° e inferior.
de contacto da 4gua | 1703-1 | de ensaio para o desempenho de auto-
(&ngulo de contacto limpeza materiais fotocataliticos - Parte 1:
final) medigdo do angulo de contacto da agua.
Auto-limpeza
De;zmggz'%i?"de Ceramica fina (ceramicas avancadas,
molhado ISR ceramicas técnicas avancadas) método
1703-2 de_ ensaio para o dgs_empenho c}t_e auto- Taxa de degradagso
(taxa de limpeza de materiais fotocataliticos - 5 e superior ISO 10678
~ Parte 2: decomposicao de metileno azul P ’
degradacéo)
molhado.
Bactérias Valor de atividade
anti-bacteriana (R )
(valor da actividade do fotocatalisador, 2
: . Ceramica fina (ceramicas avancadas, e superior.
anti-bacteriana do P N .
. JIS Z | ceramicas técnicas avangadas) método
fotocatalisador), ; O : . -
L 1702 | de ensaio para a atividade anti-bacteriana | Valor de atividade
(valor da actividade py . .
; . de produtos fotocataliticos sob foto- anti-bacteriana do
anti-bacteriana do o e .
. irradiacédo e eficacia. fotocatalisador com
fotocatalisador com diacio UV (AR) 0.3 ISO 27447
radiagédo UV) radiagao (AR) 0.
e superior
Anti-
pacteriana Bacterias (valor da Valor de atividade
atividade anti- Produtos anti-bacterianos - Teste para anti-bacteriana (R) 2 1SO 22196
bacteriana) (valorda | JIS Z atividade anti-bacteriana e eficacia. ou Superior
atividade anti- 2801 P

bacteriana sob o
escuro)

102




ARGAMASSAS DE AUTO-LIMPEZA: DA FORMULAGAO AS APLICAGCOES

Peterka e colaboradores [Peterka et al., 2009] referem que a evolucéo
de nanocristais fotocataliticos tem apontado um enorme potencial comercial,
pela sua vasta aplicagdo no setor da construgdo e nas aplicacdes ligadas a

Arquitetura (ex: argamassas, vidros de auto-limpeza, entre outros).

Na cidade de Belfast, existe um centro de normalizagdo “International
Photocatalyst Standards Testing Center — IPS” [IPS, 2015] para fotocatalise,

onde se encontram listadas cinco categorias das suas diferentes aplicacoes.

Na tabela 4, identificam-se as normas internacionais 1SO (International

Organization for Standardization) usadas atualmente para avaliar a fotocatélise:

Tabela 4: Normas 1SO para fotocatélise [adaptado de IPS, 2015]

Categoria de Teste

Teste do Poluidor

Norma ISO

Aplicac6es

Purificacdo de ar

Oxido nitrico (NO)

Acetaldeido

Tolueno

ISO 22197-1: 2007

ISO 22197-2: 2011

ISO 22197-3: 2011

Exterior: remog&o de Nox em pintura,

betéo, telhas;

Interior: remog¢&o de odores na pintura
interior.

Purificacao de agua

Azul de metileno*

DMSO

ISO 10678: 2010

ISO 10676: 2010

Purificac&o de unidades de agua.

Auto-limpeza

Angulo de contacto

/ &cido oleico

Azul de metileno*

ISO 27448: 2009

1ISO 10678: 2010

Auto-limpeza de vidro, beté&o,

tendas, toldos e telhas

Foto-esterlizagéo

Fontes de luz

Bactérias

n/a

ISO 27447: 2009

ISO 10677: 2011

Foto-indugédo de superficies estéreis.

Pascholino e colaboradores [PASCHOLINO e tal., 2010] referem que a

certificacdo 1SO para nanomateriais envolve a padronizacdo de trés aspetos
importantes: terminologia e nomenclatura, caracterizacédo, e avaliacdo de risco

sobre saude, seguranca e ambiente. A Unido Europeia (UE) publicou
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recentemente 0 REACH CA, sobre regulamentacdo de nanomateriais. Aqui
existe um subgrupo de trabalho com a funcéo de regulamentar a manufatura, a
importagdo, a comercializacdo e o uso dos nanomateriais, evitando assim
impactes negativos na sociedade. O sistema REACH engloba as fases de
registo, avaliacdo, autorizacdo e restricobes para comercializacdo de
substancias a escala nano. Além disto, este sistema verifica as diretrizes de
estudos realizados pelo SENIHR - Scientific Committee on Emerging and
Newly Identified Heath Risks.

Para o presente estudo, sobre argamassas de auto-limpeza aplicadas
em edificios com vista a remover a sujidade das superficies e manté-las limpas,
ao mesmo tempo que despoluem o ambiente e contribuem para a reducéo dos
custos com obras (manutencdo, conservacdo e reabilitacdo), interessam
sobretudo as categorias de purificacdo de ar, de auto-limpeza e de foto-

esterilizacdo de bactérias [IPS, 2015].

Na categoria de purificacdo de ar identificam-se as seguintes normas
ISO [IPS, 2015]:

e |SO 22197-1: 2007, “Fine ceramics (advanced ceramics, advanced
technical ceramics) - Test method for air-purification performance of
semiconducting photocatalytic materials - Part 1: Removal of nitric oxide”
[ISO, 2007].

e |SO 22197-2: 2011, “Fine ceramics (advanced ceramics, advanced
technical ceramics) - Test method for air-purification performance of
semiconducting photocatalytic materials - Part 2: Removal of
acetaldehyde” [ISO, 2011a].

e |SO 22197-3: 2011, “Fine ceramics (advanced ceramics, advanced
technical ceramics) - Test method for air-purification performance of
semiconducting photocatalytic materials - Part 3: Removal of toluene”
[ISO, 2011b].

A norma ISO 22197 especifica 0 método de ensaio para calcular o
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desempenho da purificacdo do ar nos materiais que possuam um
fotocatalisador ou tenham peliculas fotocataliticas na sua superficie,
habitualmente produzidos com 6xidos metalicos semicondutores tais como o
TiO2 ou outros materiais ceramicos. Este ensaio consiste na exposicéo
continua de um provete ao modelo de ar poluente, na presenca de condicbes
de iluminacdo com luz ultravioleta (UV-A). A presente norma foi criada com o
objetivo de ser aplicada em diversos materiais, como por exemplo materiais de
construcdo. Pode ainda ser aplicada nos materiais em forma de favo de mel,
materiais plasticos e em papel, desde que contenham micro-cristais ceramicos
e compositos. Contudo, ndo € aplicavel em p6 ou materiais fotocataliticos
granulares. Trata-se de um ensaio vastamente aplicado em materiais
fotocataliticos fabricados para purificacdo do ar. No entanto, esta norma nao
contempla outros atributos do material fotocatalitico tal como, por exemplo, a
purificacdo da agua. A parte 1 desta norma incide na remocao do oxido nitrico,
a parte 2 esta relacionada com a remocéao de acetaldeido e, por fim, a parte 3

diz respeito a remoc¢éo do tolueno.

Na categoria de auto-limpeza identificam-se as seguintes normas 1SO
[IPS, 2015]:

e |SO 27448: 2009, “Fine ceramics (advanced ceramics, advanced
technical ceramics) - Test method for self-cleaning performance of
semiconducting photocatalytic materials - Measurement of water contact
angle” [ISO, 2009a].

A norma ISO 27448 incide na ceramica fina e especifica um método de
ensaio para a determinacao do desempenho de auto-limpeza de materiais, que
possuam um fotocatalisador ou tenham peliculas fotocataliticas na sua
superficie, habitualmente executadas com base em Oxidos metélicos
semicondutores, como é o caso do TiOz2. O método de ensaio desta norma
caracteriza-se com base na medicdo do angulo de contacto da agua sob
iluminacdo com luz UV, sendo este um dos indices que influenciam o
desempenho da auto-limpeza de materiais fotocataliticos. Nesta norma,

excluem-se os substratos permeaveis a agua; superficies rugosas que néo
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apresentem gotas de agua expostas; elevada hidrofobicidade; p6 ou materiais

granulares; ou fotocatalisadores de luz sensivel.

e |ISO 10678: 2010, “Fine ceramics (advanced ceramics, advanced
technical ceramics) - Determination of photocatalytic activity of surfaces

in an aqueous medium by degradation of methylene blue” [ISO, 2010].

Norma ISO 10678 descreve um meétodo para a determinacdo da
atividade fotocatalitica das superficies através da degradacdo da molécula de
corante azul de metileno (MB) numa solu¢cdo aquosa com recurso a radiacao
ultravioleta artificial (UV). Também caracteriza a capacidade de superficies
fotoativas destruirem moléculas organicas dissolvidas na radiacdo UV. O
meétodo de ensaio referido € também aplicavel a avaliacdo da capacidade de
auto-limpeza fotocatalitica, caracteristica de superficies revestidas com o0s
respetivos revestimentos. Contudo, este método de ensaio ndo se adequa a
caracterizacdo da fotoatividade de superficies de luz visivel, degradacdo de
moléculas gasosas e determinacdo da fotoatividade de anti-micrébios nas

superficies.

Na categoria de foto-esterilizacdo de bactérias existe a seguinte norma
ISO [IPS, 2015]:

e |ISO 27447:2009 “Fine ceramics (advanced ceramics, advanced
technical ceramics) - Test method for antibacterial activity of

semiconducting photocatalytic materials” [ISO, 2009b].

A norma ISO 27447 especifica um método de ensaio para a
determinacdo da atividade anti-bacteriana de materiais, que possuam um
fotocatalisador ou apresentem peliculas fotocataliticas sobre a sua superficie,
com recurso a medicdo da contagem de bactérias sob a presenca de radiacdo
de luz UV. Esta norma foi desenvolvida para ser aplicada em diversos tipos de
materiais fotocataliticos semicondutores utilizados em materiais de construgéo.
Aqui excluem-se os materiais sob a forma de p0, granulados e os materiais
fotocataliticos porosos. Este método de ensaio é geralmente aplicavel a
materiais fotocataliticos produzidos com propriedades anti-bacterianas. Desta
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norma excluem-se os restantes tipos de desempenho destes materiais, como &

0 caso da despoluicdo da agua, auto-limpeza, entre outros.

Para além do Japdo, outros paises como a Inglaterra, a Italia e a
Alemanha desenvolveram um conjunto de normas especificas para serem

aplicadas nos materiais fotocataliticos [CEN, 2008].
e Normas inglesas (BS):

BS ISO 22197-1: 2007 “Fine ceramics (advanced ceramics, advanced
technical ceramics) - Test method for air-purification performance of

semiconducting photocatalytic materials - Removal of nitric oxide”.

¢ Normas italianas (UNI):

UNI 11238-1: 2007 “Determination of the catalytic degradation of organic
micropollutants in air — Part 1: Photocatalytic cementitious materials for use in

construction”.

UNI 11238-2: 2007 “Determination of the catalytic degradation of organic
micropollutants in air — Part 2: Photocatalytic ceramic materials for use in

construction”.

UNI 11247: 2010 “Determination of the catalytic degradation of nitrogen

oxides in air by photocatalytic inorganic materials”.

UNI 11259: 2008 “Determination of the photocatalytic activity of hydraulic

binders - Rodammina test method".
¢ Normas alemas (DIN):

DIN 52980: 2008-10 “Photocatalytic activity of surfaces — Determination

of the photocatalytic activity by degradation of methylene”.

Por enquanto, em Portugal as normas de referéncia utilizadas na
producdo de argamassas fotocataliticas sdo as das argamassas correntes.
Apesar disso, o IPQ (Instituto Portugués da Qualidade) disponibiliza as normas

estrangeiras existentes, de aplicacdo na fotocatalise com TiOz2.
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5.4.2. Patentes

De acordo com as estatisticas da Statnano, desde 2010 até hoje, que 0s
EUA lideram o ranking em mais de 54% das patentes sobre Nanotecnologia e
pedidos de patentes no USPTO (United States Patent and Trademark Office's).
Os lugares seguintes séo liderados pelo Japéo, Coreia do Sul e Alemanha. Os
restantes sdo ocupados pela Tailandia, Franca, China, Holanda, Reino Unido e
Suica [STATNANO, 2014].

Oliveira [OLIVEIRA, 2012] afirma na sua investigacdo que, devido aos
bons resultados de trabalhos anteriormente realizados, desde a década de
oitenta, que o nimero de patentes da purificcdo do ar mostra-se superior face

as de purificacdo da agua e de auto-limpeza.

Uma vez que o Japédo é pioneiro no conhecimento da fotocatélise, tal
tem originado cada vez mais aplicacbes neste campo. Deste modo, 0 grupo
japonés TOTO Ltd tem vindo a aumentar o numero de pedidos de patentes,
qgue ronda mais de 1300 pedidos de patentes nacionais e estrangeiras face a
produtos aplicados, tecnologia de fabricacdo e materiais de revestimento. Até a
altura, foram concedidos cerca de 350 pedidos de patentes em todo o mundo
[TOTO, 2011].

O mesmo grupo japonés também assinou acordos de licenca com 100
fabricantes, numa vasta gama de setores, sobretudo no Japdo, América do
Norte e Europa. No Japéo, entraram com mais de 800 pedidos de patentes e
foram aprovados cerca de 130 patentes. Na figura 28, observam-se as
patentes do grupo TOTO Ltd relacionadas com as varias aplicacdes da super-
hidrofilicidade [TOTO, 2011]:
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Hidrofilicidade (aplicagdes)

Anti-embaciamento Auto-limpeza Qutros
............... e
= | Camada N.22924902  :|  No275674 - Patente original
o : .
3 de mistura |- Patente 5.°grau Fotocatalisador (TiO2) + Silica ou
gr (divis&o da patente original) : silicone 20 graus ou inferior
o :
3 e e e - [ e e e e i ——— ———
2 |
= Estrutura | N.? 2865065 - Patente 2.°camada
; laminad | :| Material/ camada do fotocatalisador (Ti02) |
aminada a
| : fcamada de silica hidrofilica com espessura dd |
: 100mm ou inferior |
e e — —
| N.? 2943768 — Patente 10.°grau |
Fotocatalisador | (divisdo da patente original) I
] | Camada de TiO2 formada por cristais I
. | de anatase e rutilo. I

Figura 28: Patentes de hidrofilicidade do grupo TOTO [adaptado de TOTO, 2011]

Além das patentes japonesas, citam-se duas patentes americanas
dentro do ambito de estudo: a US 7556683 B2: “Photocatalytic granular mixture
for mortar and concrete and its use” [US, 2009] e a US 8568834 B2 “Super-
hydrophilic coating compositions and their preparation” [US, 2013].

A patente americana US 7556683 B2: “Photocatalytic granular mixture
for mortar and concrete and its use” [US, 2009] incide na mistura granular
fotocatalitica de aplicacdo para argamassas e betdes e respetivos usos.
Consiste numa mistura granular fotocatalitica para argamassas e betéo,
contém um fotocatalisador sob a forma de, pelo menos, duas classes
granulares distintas com diferentes BET — area de superficie especifica do
material determinada pela Teoria de Brunauer, Emmett, Teller. Apresenta uma
atividade fotocatalitica superior a de um fotocatalisador com apenas uma faixa
de BET. Permite, em conjunto com um ligante hidraulico convencional, obter
materiais de construcdo e reparacdo, com melhor capacidade para auto-
limpeza, reducéo de odores e despoluicao atmosférica [US, 2009].

A patente americana US 8568834 B2 “Super-hydrophilic coating

compositions and their preparation” [US, 2013] incide nas composi¢cdes dos
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revestimentos com capacidade super-hidrofilica e suas preparacdes. Aqui €
facultado um método de preparacao sobre a superficie de um substrato, onde
se aplica uma camada super-hidrofilica possuindo pelo menos um Oxido
metalico. O método consiste na calcinacdo, a altas temperaturas, de um
precursor de uma pelicula reticulada onde o filme de Oxido metalico é
uniformemente distribuido e imobilizado. A camada super-hidrofilica pode ser
aplicada como um revestimento em varios substratos (metal, vidro e ceramica)
visto que oferece uma Otima resisténcia a sujidade, arranhdes e efeito anti-
embaciamento [US, 2013].

Assim, as patentes sendo uma concessao publica, cedida pelo Estado,
criadas para proteger a propriedade intelectual de um determinado produto,
apresentam contudo o inconveniente de terem de especificar a esséncia que
caracteriza a novidade da sua criacdo. Tal é encarado como um fator de risco
para algumas empresas do ramo da Nanotecnologia, que optam pelo segredo
comercial para salvaguardar o seu know-how, bem como evitar a falsificacéo
do seu produto criado. Cita-se o exemplo da empresa chinesa TIPE™ [TIPE,

2003] que se aborda no subcapitulo seguinte.

5.5. Nano - produtos comerciais com nano TiOz2
Neste subcapitulo abordar-se-do alguns nano-produtos com diéxido de
titnio (TiO2), enquadrados no presente tema em estudo, produzidos a nivel

industrial e comercializados por algumas das principais empresas do ramo.

Os nano-produtos tém gerado um impacte positivo no mercado dos
novos materiais para a Construcao Civil. Conquistaram terreno gracas as suas
propriedades Unicas e estrutura modificada, que por sua vez aumentam a
resisténcia e longevidade das construcdes. Além disso, contribuem para a
reducdo dos custos com obras de limpeza e manutencdo. Destaca-se
sobretudo a China e a Alemanha como principais produtores de nano-produtos,

devido a sua quota, de 30% e 25% respetivamente, na producao global de

todos os produtos de construcéao de base nanotecnologica [STATNANO, 2015].
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O TiO2 é considerado um dos nanomateriais mais utilizado, em 58% dos

produtos de base nanotecnoldgica, no setor da construcédo [STATNANO, 2015].

Posto isto, existem inUmeras empresas espalhadas pelo mundo que tém
vindo a investigar e a desenvolver as potencialidades da fotocatalise do TiOz,
criando assim produtos inovadores. A tabela 5 sintetiza algumas empresas que
produzem e comercializam produtos a base de TiOz, com as func¢des de auto-

limpeza, anti-bacteriana e de purificacéo de ar.

Tabela 5: Algumas empresas de comercializacdo de nano produtos com TiO2

Nanoparticulas de TiO2 Pelicula fina com TiO2 Argamassa com TiO2
¢ MKnano e Photocatalyst e [talcimenti
. . Coatings
e [talcimenti
. e« TOTO
e TIPE
e TiPE

e NANUM

Nanotechnology e Nadico

A seguir, descreve-se sucintamente os nano-produtos de algumas das

empresas referidas:

¢ Nanoparticulas de TiO2

O grupo canadiano Mknano comercializa, a larga escala, varios produtos
nanotecnoldgicos de varias aplicagdes, entre os quais “TiO2 Anatase Tungsten

Doped”, com elevadas propriedades fotocataliticas [MKNANO, 2009].

O grupo italiano Italcimenti Group [ITALCIMENTI GROUP, 2015], o
quinto maior produtor de cimento a nivel mundial, em 2014, atingiu um volume
de receitas superior a 4.1 milhdes de euros. Comercializa uma tecnologia “TX
ACTIVE”, com base na qual construiu o edificio pioneiro da Igreja Dives in
Misericordia, em Roma, da autoria do arquiteto Richard Meier. O “TX ACTIVE”

baseia-se no principio da fotocatélise e consiste em nanoparticulas de TiO2 que
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podem ser adicionadas a argamassas, elementos pré-moldados, pavimentos,
rebocos e tintas. Quando aplicado, confere as superficies propriedades de
auto-limpeza e de despoluicdo do ar. E certificado pelas normas italianas UNI
11238-1, UNI 11247, UNI 11259 [ITALCIMENTI GROUP, 2009].

O grupo TIPE™ (Titan Photo Energy) [TIPE, 2003], lider na China,
apresenta os nano-produtos mais avancados, resultantes da unido entre o
fotocatalisador TiO2 e a Nanotecnologia. Os seus produtos sdo aprovados pela
STCSM (Science and Technology Commission of Shanghai Municipality).
Apresenta a “PC-series Nano TiO2”, nanoparticulas de TiO2 que podem ser
aditivadas ao cimento e noutras situacées semelhantes, para a realizacédo de
por exemplo, pavimentos de elevado trafego. Melhoram as propriedades fisicas
e proporcionam propriedades fotocataliticas ao material. No entanto, segundo
informacéao fornecida pelo apoio técnico desta empresa, esta substancia apesar
de poder ser utilizada em todo o tipo de substrato de paredes de edificios,
neste caso torna-se mais dispendiosa. Sdo produtos inovadores e, por isso,
ainda ndo foram criadas normas de produto a nivel mundial. Além disso, uma
vez que a patente chinesa é débil, optaram por proteger o segredo de producao

salvaguardando assim know-how do produto desenvolvido.

e Peliculas finas com TiO2

A empresa australiana Photocatalyst Coatings [PHOTOCATALYST
COATINGS, 2014] desenvolveu revestimentos fotocatalisadores de pelicula
fina incolores o "TiO2 Photocatalyst coating” com propriedades de auto-
limpeza, purificacdo do ar e anti-bacteriano. Visa reduzir custos com obras de
limpeza e manutencao, reducao do risco de doencas e infecbes bem como do
impacte ambiental. E patenteado pela Kon Corporation [KON, 2001], membro
da PIAJ (Photocatalyst Industry Association of Japan) [PIAJ, 2010], cujos
produtos seguem as prescri¢coes desta entidade certificadora. Os revestimentos
fotocatalisadores sé@o acreditados pela norma de Qualidade 1SO9001 [ISO,
2008] e pela Environmental 1ISO14001 [ISO, 2004]. Sendo esta uma tecnologia

112



ARGAMASSAS DE AUTO-LIMPEZA: DA FORMULAGAO AS APLICAGCOES

nova na Australia ainda néo foram desenvolvidas normas, pelo que se regem
pelas normas japonesas JIS. A titulo de curiosidade, cada 25 m2 deste
revestimento corresponde a capacidade de purificagdo do ar de um alamo
adulto e 500 m? equivalem a vinte &rvores adultas [PHOTOCATALYST

COATINGS, 2014].

O "TiO2 Photocatalyst coating” consiste num revestimento a base de
agua e de nano titania (sob a forma cristalina de anatase) sem ligantes. Pode
ser aplicada em qualquer substrato (argamassas de cal ou de cimento
Portland). Sempre que a superficie tratada com esta pelicula fina (figura 29)
seja exposta a radiacdo solar, o TiO2 absorve a energia solar, que
posteriormente € utilizada para oxidar as substancias organicas téxicas (desde
sujidade a bactérias) a superficie. Depois estas substancias sdo decompostas
e tornam-se inofensivas. Por fim as substancias sdo limpas da superficie por

acao da agua da chuva ou da condensacéo (orvalho).

)
|

\

\

{
|

Figura 29: Esquema de funcionamento do revestimento fotocatalitico [PHOTOCATALYST
COATINGS, 2014]

Qualquer superficie revestida por este tipo de revestimento, aquando da
luz solar transforma-se numa superficie super-hidrofilica. Isto €, funciona como

um iman que atrai dgua (vapor de agua e agua da chuva) para a sua
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superficie, formando uma pelicula de agua, que assume o papel de agente de

auto-limpeza. As superficies limpam-se assim de modo natural. Seguem-se

exemplos da eficacia deste tipo de revestimentos:

Na figura 30 observa-se o edificio de escritério de administracdo e
engenharia, Kasagewa Dam, no Japéo, onde se distingue claramente
que este foi revestido com um revestimento fotocatalitico enquanto que
0 muro ndo teve qualquer intervencdo. No muro verifica-se a alteracao
de cor com o bolor negro, enquanto que o edificio preserva um bom
estado de conservacgao. Aplicaram o revestimento fotocatalisador “PTA-
FJ” (aplicado no interior e exterior em superficies porosas como o betéo)
e “TPX-85” (aplicado no exterior em superficies pintadas, revestimentos,
tijolos, argamassas, entre outros) no edificio que Ihe conferiu
propriedades de auto-limpeza, pelo que se manteve limpo ao longo de
sete anos, sem necessitar de limpeza ou manutencdo. No caso das
janelas também foi aplicado um revestimento fotocatalisador préprio
“TPX-HPC” [PHOTOCATALYST COATINGS, 2014].
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Figura 30: Edificio Kasagewa Dam, Northern Kyushu, Japdo [PHOTOCATALYST COATINGS,
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2014]

A figura 31 documenta a intervencao num edificio hospitalar no Japéo,
onde sao visiveis os beneficios deste tipo de revestimentos sob o0s

materiais existentes. Na figura da esquerda, o edificio em Julho de 2009


http://www.photocatalystcoatings.com/images/japdamadmin1.jpg
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revestido com revestimento fotocatalisador, ao nivel da fachada de
betdo e janelas. Na figura da direita, 0 mesmo edificio, em Abril de 2014,
onde é salientado o efeito de auto-limpeza. Os produtos aplicados foram
novamente o “PTA-FJ”, “TPX-85" e “TPX-HP Clear” (para janelas).

Figura 31: Edificio Medical Corporation Yanagilku-kai Willow Hospital, Japao
[PHOTOCATALYST COATINGS, 2014]

O grupo japonés TOTO Ltd, lider mundial devido ao seu avanco
tecnolégico de elevado padrdo em ceramica sanitaria, em 2007, lancou no
mercado um produto patenteado o “Hydrotect” baseado na tecnologia
fotocatalitica. Qualquer edificio ou material de construcdo revestido por uma
camada deste revestimento fotocatalitico (incolor quando seco), ndo nocivo,
adquire propriedades de auto-limpeza, super-hidrofilicas, purificacdo do ar, e
também anti-bacterianas [TOTO, 2011]. A titulo de curiosidade, uma casa com
150m? revestida com este produto consegue purificar a mesma quantidade de
ar que uma area de floresta do tamanho de quatro campos de ténis. Além
disso, decompde a mesma quantidade de NOx emitido por 12 carros com
percurso de 30 Km por dia [TOTO, 2011b]. E certificado pela norma JIS R
1701-1, norma JIS R1702 correspondente a norma 1SO27447, e pela norma
JIS Z2801 correspondente a norma 1S022196 [TOTO, 2011].

A empresa chinesa TiPE [TIPE, 2003], ja referida, possui o revestimento
fotocatalisador “E-Series” que pode ser aplicado em inumeros substratos sendo

altamente compativel com substratos organicos. Também resulta bem em
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pedras calcarias, cimento, marmores, granito e em vidro, apesar de aqui ser

mais dificil de executar o trabalho.

E um revestimento de relativa facil aplicacdo, basta pulverizar com
sistema de pulverizacdo sob a superficie a tratar, que deve ser previamente

limpa e isenta de sujidade, aplicado segundo trés camadas.

Com base na informacéo fornecida pelo apoio técnico desta empresa, a
grande diferenca entre este revestimento e os aditivos (PC-series nano TiO),
reside essencialmente na quantidade de nanomaterial dispendida. Ou seja, no
revestimento basta uma pequena quantidade de nanomaterial (particulas com
cerca de 6-8nm) para resultar na superficie a tratar. Contudo, no caso dos
aditivos é sempre necessaria uma maior quantidade (particulas maiores com
10-20nm), que acaba por ser desperdicada no interior da estrutura do material,

devido ao bloqueio da luz.

Quando a superficie com este revestimento fotocatalisador é exposta a
luz solar, adquire propriedades super-hidrofilicas, ou seja, a 4gua espalha-se
categoricamente na superficie. A natureza hidrofilica do TiO2 conjugada com a
gravidade ira permitir que a sujidade seja “varrida” apdés a acao da agua (da
chuva). Tal como os anteriores, ir4, também, permitir a auto-limpeza, protecao
das superficies face aos danos da radiacdo UV, a reducdo de custos com
obras de limpeza/ manutencdo e consumo de agua, diminuicdo do consumo
energético e purificacdo atmosférica. Proporciona, ainda, a decomposi¢cdo de
tinta dos graffitis e de 6leo. O exemplo de um muro, na figura 32, demonstra a
eficacia deste produto. Observa-se ao fim de trés meses a grande diferenca
entre a zona tratada (lado esquerdo), que com o tempo se torna mais limpa, ao
contrario da zona (lado direito) onde ndo se aplicou qualquer produto, e se

tornam mais envelhecida.
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Figura 32: Muro na China [TiPE, 2003]

A empresa alemd@ Nadico [NADICO, 2002], tal como as anteriores,
desenvolveu um revestimento fotocatalitico o “Titan protect” aplicavel a
fachadas de edificios com propriedades de auto-limpeza, anti-bacteriana e de

degradacéao dos poluentes atmosféricos.

Com base no aconselhamento do gabinete da equipa técnica desta
empresa, 0s produtos especificos para aplicacdo em obras de conservacao e
reabilitacdo de edificios sdo o “TA 2207” um revestimento fotocatalitico para ser
aplicado sob superficies minerais, antecedido por um primario “TA 2221”
indicado para superficies com grande capacidade de absorcdo que permite
proteger a superficie contra a oxidacéo do fotocatalisador TiO2. Este produto é
aplicado com pistola em spray HVLP (High Volume Low Pressure) e pode ser
utiizado em todos os substratos (cal aérea, cal hidraulica, cimento,
cimento:cal:areia) desde que as superficies se encontrem devidamente limpas
e isentas de sujidade. Além disso, o processo de endurecimento da argamassa
deve-se encontrar concluido. Encontra-se certificado pelas normas ISO 22197,
ISO 10678 e ISO 27447. Nas figuras 33 e 34, observam-se exemplos praticos
que comprovam a eficicia da aplicacdo deste revestimento fotocatalitico. Ao
contrario dos revestimentos de uso corrente, estes revestimentos s&o
inovadores devido a tecnologia limpa da fotocatalise. A radiacdo UV e a acao
da agua, fundamentais na fotocatdlise, tornam as superficies autbnomas na
eliminacdo da propria sujidade e na degradacdo de poluentes atmosféricos da
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envolvente. Pode-se assim dizer que as superficies das fachadas dos edificios,
com o tempo adquirem uma acao rejuvenescedora e uma melhoria dos niveis
de qualidade do ar [NADICO, 2002]

Wi

N
-

Figura 33: Edificio residencial e de escritérios em Viena, Austria. A aplicacéo foi feita no piso
térreo em 2010 [NADICO, 2002]

Figura 34: Edificio residencial em Leverkusen, Alemanha. A aplicacdo foi feita em 2012.
[NADICO, 2002]
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e Argamassas com TiO2

No i-Lab, centro de investigacdo projetado por Richard Meier, da
Italciment Group, tém sido desenvolvidos novos materiais - novas argamassas
para construcao, para serem aplicadas em edificios novos e antigos, de modo
a obterem um desempenho inovador, baseados em nano e biotecnologias
aplicadas no campo dos materiais de construgdo [ITALCIMENTI GROUP,
2015].

5.6. Custos de aplicacao de nano didoxido de titanio (nano TiOz2)

A Nanotecnologia € uma das areas da ciéncia que mais movimenta
investimentos com pesquisa e que se encontra atualmente em
desenvolvimento. Paises como os EUA, Alemanha e Japdo sao considerados
0S seus principais investidores, sendo de salientar que em 2007 o governo
norte-americano investiu cerca de 1,5 bilides de dolares [PASCHOALINO et al.,
2010].

Paramés e Brito [PARAMES & BRITO, 2010] referem que, nos EUA, o
valor industrial do TiO2, na data de 13 de Janeiro de 2006, oscilava entre $1,12

e $1,24 dolares por libra.

Gurol [GUROL, 2006] refere que o TiO2 apresenta um grande potencial,
como material de construcdo e estima-se que o numero de encomendas venha
a aumentar. Uma vez que o titanio € um mineral encontrado em muitos locais,
sobretudo em muitos paises africanos e na Australia, a sua mineracdo pode
gerar corpos de &cidos e veneno junto a agua. Posto isto, o custo da protecdo
ambiental, com a aplicacdo de abordagens e tecnologias comprovadas, deve

ser incluido no custo total de TiOx.

Atualmente, o custo do TiO2 adicionado ao cimento custa dez vezes
mais face ao custo de uma argamassa de cimento normal. A viabilidade do
produto vai depender caso se verifigue ou ndo um bom desempenho ao longo

do tempo. Caso o seu desempenho seja efetivamente positivo é provavel que
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passe a ser utilizado de modo mais generalizado e que o0s custos diminuam
[PICADA PROJECT, 2005; SCHILLING, 2013].

Lucas [LUCAS, 2011] refere a determinagao dos custos de aplicacdo de
uma argamassa fotocatalitica com 1% de TiO2, numa divisdo com 12 m? e pé
direito com 2.4m. Exemplifica que para uma camada de acabamento de 3 mm
o custo sera de 19€/ Kg, onde o acréscimo inicial para a divisdo padrao situa-
se em 1.14 €/ m?. Posto isto, para uma habitacdo unifamiliar com 100 m? de

paredes o investimento sera na ordem dos 114€.

De acordo com informacao cedida pela equipa de apoio técnico da
empresa alema Nadico [NADICO, 2002] o custo do material ronda os 5 €/m2. O
custo final da aplicacdo do revestimento fotocatalitico fica encarecido devido a
necessidade de méao-de-obra especializada estimada entre 6-9 €/m2, consoante
a capacidade de absorcdo do material. Fizeram uma comparacado entre a
aplicacdo de uma adicdo de p6 de nano TiO2 em argamassas secas, que
requer uma adicao entre 5-10%, enquanto que o revestimento fotocatalitico é
mais econdmico e apenas necessita de 1 a 1,5 % de nano TiOz, para obter
propriedades fotocataliticas, revelando-se inclusive mais eficaz. A duracdo
deste revestimento fotocatalitico € de aproximadamente dez anos, depois disso
requer uma nova aplicacdo algo que se assemelha com os trabalhos de

pintura.

A informacdo prestada pelo apoio técnico da empresa chinesa TIiPE
[TIPE, 2003] permitiu estimar os custos envolvidos na aplicagdo dos seus
revestimentos fotocataliticos. O custo do material, com base no preco da
empresa para distribuidor e aplicador ronda $1-$2 ddélares americanos
(equivalente a 1-2€) por m2, que depois de despachado, da margem de lucro e
manuseio, aproximar-se-a dos $3-$4 ddlares americanos (equivalente a 3-4€)
por litro. Por exemplo um litro, aplicado com spray, pode cobrir entre 25 a 40 m?
numa superficie porosa brilhante, mas no caso de ser uma superficie porosa
mate, sera necessario uma maior quantidade de revestimento. Em relacédo ao

custo do trabalho de méo-de-obra, aproxima-se do custo praticado num
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trabalho de pintura em edificios. Apesar disso, estima-se que o tempo seja
mais reduzido pela execucdo do trabalho ser mais rapida. Neste caso, a méo-
de-obra apenas necessita de uma simples formagédo que pode ser enviada no
formato de video através de email ou entdo no préprio local. O técnico da TiPE
frisa que, comparativamente com as obras continuas de limpeza e pintura, este
revestimento torna-se mais econdmico. Ou seja, ao contrario dos revestimentos
de pintura correntes, estes novos revestimentos devido a tecnologia
fotocatalitica inerente, tornam as superficies autbnomas para efetuar a limpeza
e remocao da sujidade/ bactérias/ filtragem do ar da envolvente. Quanto a
duracdo deste revestimento fotocatalitico, consoante os niveis de poluicéo
envolventes, pode durar entre trés a dez anos. Depois disso, também necessita

de uma nova aplicagéo.

A empresa australiana Photocatalyst Coatings [PHOTOCATALYST
COATINGS, 2014] também disponibilizou apoio técnico onde refere que a
aplicacdo do seu revestimento fotocatalitico, constituido por primario e filme
fotocatalisador para assegurar a auto-limpeza da superficie, por exemplo em
bet&o, oscila entre $11 dolares australianos (equivalente a cerca de 9€) por m2,
Quando aplicado numa grande extenséo de fachada, um técnico da construcdo
civil consegue executar o trabalho entre 130 a 1800 m2 em 8h por dia, ao nivel

do solo.

Oliveira [OLIVEIRA, 2012] afirma que o0s nano-produtos s&o
dispendiosos, devido a sua ainda dificil producdo a escala industrial com boa
qualidade, isto é, semelhante a da producéo laboratorial, mas que o constante
investimento e desenvolvimentos poderdo tornar estes produtos inovadores

mais acessiveis.

Assim, os produtos fotocataliticos sdo materiais que recorrem a
tecnologias verdes e limpas, eficazes e sustentaveis em comparagdo com as
solugdes correntes. Apesar do investimento inicial ainda elevado que
englobam, acabam por se tornar econdémicos visto que reduzem os elevados

custos com obras de limpeza e manutencdo e tém uma vida Gtil de até dez
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anos. Ha porém uma necessidade inerente de criar solucfes que reduzam os

seus custos, permitindo uma maior permeabilidade no mercado da construcao.

5.7. Sintese

As argamassas de auto-limpeza consistem num revestimento que
contém na sua matriz/ ou na sua superficie um nanomaterial (diéxido de titanio
- TiO2). Visam: a degradacao de poluentes/ sujidade a superficie e a redugéo

dos investimentos com obras.

De entre as varias campanhas experimentais realizadas nos ultimos
anos nesta area, destaca-se o projeto PICADA [PICADA PROJECT, 2005]. Um
projeto ambicioso financiado pela Unido Europeia. Construiu-se um protétipo
de uma rua, onde pela primeira vez se comparam argamassas de cimento
normais com argamassas de cimento revestidas com filmes finos & base de
TiO2. Tendo-se concluido que devido as propriedades fotocataliticas do TiO2
observaram-se bons resultados na auto-limpeza das superficies, bem como, na
degradacédo dos poluentes testados, na ordem dos 40 a 80%. Estudos recentes
[LUCAS et al., 2013] demonstram que apresentam a vantagem de ser
aplicaveis tanto em edificios novos como em edificios antigos, inclusive no seu

interior.

Quanto ao enquadramento normativo, observou-se que 0s japoneses
foram pioneiros ao criar normas japonesas JIS nesta area, as quais
incentivaram mais tarde o desenvolvimento de normas internacionais 1SO. No
entanto, verificou-se que ainda ha auséncia de unanimidade na sua aplicacao.
Neste seguimento, as patentes nesta area registaram um maior namero de

pedidos sobretudo no Japéo.

Comecaram a surgir no mercado, nano-produtos a base de nano TiO2
disponiveis sob a forma de nanoparticulas e de filmes finos (os mais eficazes e
simples de aplicar em obras de conservagdo e reabilitacdo de edificios

antigos).
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6. CONCLUSAO E TRABALHOS FUTUROS

No decorrer deste trabalho procurou-se cumprir os objetivos previamente
estabelecidos. Tragou-se um percurso de investigacdo composto por temas
que, encadeados entre si, reuniram 0S conhecimentos chave para a

compreensao do tema em estudo: argamassas de auto-limpeza.

Deste modo, estudou-se a composi¢cdo geral e o funcionamento das
argamassas, um material fundamental e comum em constru¢cdes novas e
antigas. Aqui particularizou-se, com uma abordagem mais especifica, 0s
diferentes tipos de argamassa utilizados no mercado da construcao, incluindo
0S mais apropriados para as operacdoes de conservacao e reabilitacdo de
edificios antigos. Observou-se que as argamassas de cal aérea sédo
consideradas as mais compativeis com suportes antigos, devido a sua
permeabilidade ao vapor de &gua e deformabilidade. Por outro lado, as
argamassas de cal hidraulica assemelham-se a estas e as de cimento, pelo
que podem ser empregues tanto na construgdo nova como antiga. No entanto,
as argamassas de cimento, caracterizadas pela sua elevada rigidez e baixa
permeabilidade ao vapor de agua sao, por isso, desaconselhadas a
intervencdes que envolvam suportes antigos. JA& as argamassas bastardas,
resultantes da unido das vantagens da cal e do cimento, possuem a
particularidade de ser aplicadas em edificios novos e antigos visto que
apresentam boa deformabilidade/ permeabilidade ao vapor de agua e baixa
fendilhag&o.

De um modo geral, qualquer tipo de intervencédo, sobretudo em obras de
conservacao e reabilitacdo de edificios antigos, requerem sempre um esforco
financeiro por parte dos autarcas e dos promotores, tornando-se, por isso,
muitas vezes inexistentes. Algo que conduz a uma degradacdo cada vez mais
elevada do parque edificado, tendo consequéncias mais gravosas para 0S

edificios antigos de valor histérico (a identidade de uma nacgéo).

Como forma de criar solugbes para obter uma construcdo mais
sustentavel, a Nanotecnologia, mediante a manipulacdo da matéria a escala

atomica, tem vindo a desenvolver novos materiais (nanomateriais) com
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propriedades e caracteristicas Unicas que se diferenciam dos materiais de
construgdo correntes. Os nanomateriais caracterizam-se por dimensodes
extremamente reduzidas de elevada area superficial onde as reac¢des quimicas
sdo potenciadas a superficie, aumentando assim o seu desempenho. Além
disso, sdo materiais mais leves, duradouros, eficientes e mais resistentes, onde
as suas propriedades gerais superam as dos restantes materiais de
construgdo. Apesar dos nanomateriais ainda serem desconhecidos, tém
assinalado timidamente uma nova era construtiva com a revolucdo de
determinados materiais: betdo, argamassas, revestimentos, isolamentos,

painéis solares.

Neste enquadramento, salienta-se o uso do diéxido de titanio (TiOz2), um
dos nanomateriais mais utilizados em argamassas de auto-limpeza. Quando
sintetizado por métodos quimicos, bottom up, cristaliza-se segundo trés
estruturas cristalinas: anatase, rutilo e brooquite. Ao contrario das restantes
estruturas cristalinas, a anatase é a Unica com propriedades fotocataliticas que
confere as superficies propriedades de auto-limpeza e de degradacédo de

poluentes organicos.

O TiO2 apresenta uma vasta aplicagdo na construcdo nomeadamente
em argamassas, betbes, revestimentos de pisos rodoviarios, blocos de
pavimentacdo, entre outras. Qualquer superficie, com a adicdo de TiO2 na sua
matriz ou com a aplicacdo de um filme fino na sua superficie, pode ser
transformada numa superficie fotocatalitica. Assim, considera-se que o TiO2 é
um material de construcao alternativo e inovador que prima pelos beneficios

das suas propriedades fotocataliticas.

Por outro lado, o TiO2 é um dos fotocatalisadores mais empregues no
processo de fotodegradacdo de poluentes organicos - fotocatalise
heterogénea. Pode-se dizer que a fotocatalise heterogénea assemelha-se em
parte ao processo da fotossintese das plantas na medida em que adsorve as
substancias nocivas transformando-as em substancias puras: CO2 e H20.

Portanto, consiste num processo quimico que necessita da intervencdo da
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radiacdo UV, para ativar o fotocatalisador TiO2, responsavel por degradar os
poluentes/ sujidade a superficie, e da acado da agua para formar uma pelicula
que remove de modo auténomo todo o tipo de sujidade e bactérias. Assim, a
fotocatalise heterogénea € considerada o mecanismo chave para a eficiéncia
das argamassas de auto-limpeza, também designadas por argamassas

fotocataliticas.

As argamassas fotocataliticas surgem como uma forma alternativa de
combater a crescente poluicdo atmosférica, que se reflete na sujidade das
fachadas dos edificios; travar a proliferacdo de graffitis; reduzir os
investimentos com limpeza, operacdo de manutencdo vital a muitas
construcdes. Neste Ultimo aspecto, este tipo de argamassas atua no sentido
em gue confere a capacidade de auto-limpeza as superficies das fachadas dos
edificios, tornando-se autbnomas a eliminar a sua sujidade, dispensando assim

a necessidade de obras de limpeza.

Com base no conjunto de campanhas experimentais realizadas sobre
argamassas fotocataliticas, verificou-se que podem ser formuladas segundo
dois métodos diferentes: a partir da adicdo de nanoparticulas de TiO2 nha matriz
da argamassa ou entdo através da aplicacdo de um filme fino (revestimento
fotocatalitico) a base de TiO2 na superficie da mesma. A grande diferencga entre
estes dois métodos reside na quantidade de nanomaterial utilizada, que por
sua vez envolve um desempenho fotocatalitico e custos distintos. A adicdo de
TiO2 a matriz acarreta uma maior quantidade de nanomaterial, havendo o
problema de ocorrer a sua dispersao no interior da argamassa, impedindo
desta forma a ativacdo do fotocatalisador, algo que acaba por diminuir a
eficacia fotocatalitica ao longo do tempo. Ao passo que com a aplicacdo do
filme fino & base de TiO2 na superficie da argamassa, o problema é
solucionado dado que basta uma pequena quantidade de nanomaterial, para
ativar mais facilmente o fotocatalisador a superficie, prolongando assim o efeito

fotocatalitico.

A generalidade dos estudos investigou 0 uso do TiO2 como nanoaditivo,
onde se concluiu que baixas quantidades (teores de TiO2 entre 1 a 2%)
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apresentam bons resultados no processo fotocatalitico; alteracées ao nivel da
micro-estrutura da argamassa nao surtem efeitos negativos no desempenho
fotocatalitico pelo que podem ser aplicadas tanto em edificios novos como em
edificios antigos; contudo verifica-se o problema da diminuicdo das
propriedades de resisténcia mecanica. Estudos mais recentes compararam
ambos os métodos de aplicacdo de TiO2 e comprovaram que o método de
aplicacdo de filme fino de TiO2 na superficie da argamassa, pela técnica de
spray, revela-se mais eficaz, simples e econémico comparativamente com o
anterior. Além disso, € uma técnica excelente para intervencionar edificios

antigos dado que € compativel com 0os materiais pré-existentes.

Verifica-se também que o0 aumento da porosidade interfere
beneficamente no desempenho do processo fotocatalitico, pois contribui para
aumentar a area de superficie 0 que por sua vez, gera mais reatividade

quimica, traduzindo-se num aumento da degradacéo de poluentes.

A grande maioria dos estudos incide sobretudo nas argamassas com
ligantes cimenticios, onde se destaca os resultados com teor de 2% de TiO2em
argamassas ao traco 1:3. Salienta-se ainda o facto da taxa de hidratacdo de
cimento se ver aumentada aquando da adicdo de TiO2. No caso dos estudos
com ligantes de cal e de gesso, apesar de em pouca quantidade, registaram
igualmente resultados satisfatérios. Considera-se entdo que as argamassas

fotocataliticas sdo uma mais valia visto que:

Conferem longevidade ao acabamento da superficie;

e Reduzem o0s custos relacionados com obras de manutencao,

conservagao e reabilitacdo, bem como a substituicdo de materiais;

e Apresentam versatilidade dado que séo aplicaveis em edificios novos e
antigos, devido a sua compatibilidade com os materiais pré-existentes.
Podem ainda ser aplicadas ao nivel interior de edificios, inclusive em

garagens, desde que se assegure o comprimento minimo de onda;

¢ No interior dos edificios proporcionam a despoluicdo do ar, diminui-se
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desta forma o consumo energético dos edificios, aumentando assim o

conforto interior;

¢ Quando aplicadas no exterior permitem a despoluicdo do ambiente, pois

aumentam a qualidade do ar, e combatem os graffitis.

A experiéncia japonesa, adquirida ao longo dos anos sobre fotocatalise,
provou que a certificacdo dos produtos fotocataliticos fez disparar o volume de
vendas. Posto isto, o grupo Rilem reforcou a ideia de que é fundamental que as
normas internacionais sigam o exemplo das normas japonesas. Investigou-se a
existéncia de normas ISO na area da fotocatélise, onde se identificaram as
categorias de auto-limpeza, purificacdo de ar e foto-esterilizagdo. Apesar disto,
somente em alguns estudos € que se denotou o0 uso destas normas,
deduzindo-se assim a auséncia de unanimidade do seu uso entre 0s VAarios
paises. Considera-se, por isso, vital desenvolver mais trabalho no sentido de
unificar os sistemas de normalizagdo, entre os varios paises, inclusive em
Portugal, de forma a impulsionar estes novos materiais no mercado da

construcdo e aumentar a sua credibilidade, confianca e utilizacao.

Ainda neste contexto, verificou-se que 0s principais paises que lideram o
ranking nos pedidos e registos de patentes na area da Nanotecnologia s&o
sobretudo os EUA, Japéo, Coreia do Sul e Alemanha. Em relacdo as patentes
sobre fotocatalise, observou-se que, uma vez mais, 0S japoneses se
distinguem pelo aumento do nimero de patentes pedidas e concedidas, a nivel

nacional e internacional.

Verificou-se que o TiO2 € sobretudo comercializado sob a forma de
nanoparticulas e de filmes finos (revestimentos fotocataliticos), compativeis
com varios substratos. Os resultados dos casos de estudo apresentados
provaram eficacia e eficiéncia destes nano-produtos em termos de auto-
limpeza e despoluicdo atmosférica. Embora ainda impliguem investimentos
iniciais relevantes, é notdrio o seu contributo na reducdo de custos com obras
de limpeza, manutencédo e conservacao de edificios. Existe por isso um grande

trabalho a ser feito no sentido de arranjar solu¢des para transportar os nano-
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produtos para a escala industrial, com qualidade e seguranca, tornando assim

0S seus custos mais permeaveis no mercado dos materiais de construgéo.

De um modo global, pode-se dizer que as argamassas de auto-limpeza,
quando aplicadas como revestimento de paredes apresentam a vantagem de
ser uma inovacdo tecnolégica com elevado potencial na degradacéo
fotocatalitica de poluentes e também na auto-limpeza de superficies. Ainda
assim, apresentam a desvantagem da diminuicdo das propriedades de
resisténcia mecanica das argamassas; um custo inicial ainda elevado e por

ultimo a toxicidade, onde ainda ha muita divergéncia de opinides.

Por fim, faz-se a ressalva de que € importante ocorrer uma mudanca de
mentalidade em prol de uma maior valorizacdo do patrimoénio edificado, o
legado das geracdes vindouras, tendo este a potencialidade de também gerar
valor na economia de um pais. Assim, o patriménio edificado deve ser
intervencionado, de modo mais consciencioso, com técnicas e materiais
inovadores, sustentaveis, amigos do ambiente e compativeis com os materiais

de origem.

Tendo em conta a importancia em aprofundar o tema das argamassas
de auto-limpeza, assinalaram-se alguns dominios no ambito dos quais se

considera indispensavel para o desenvolvimento de trabalhos futuros:

e Desenvolver mais campanhas experimentais sobre argamassas de auto-
limpeza (com a aplicagdo de filmes finos a base de TiOz na superficie da

argamassa) onde sejam testados ligantes de cal e gesso;

e Monitorizar a eficicia fotocatalitica de argamassas de auto-limpeza (com
o método dos filmes finos na superficie da argamassa) aplicadas num
edificio real, localizado numa zona urbana com elevados niveis de

poluicéo;

e Desenvolver/ analisar estudos sobre a relagao entre custo/ durabilidade

da aplicacado de argamassas de auto-limpeza (utilizando TiO2 na matriz
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da argamassa ou sob a forma de filme fino na superficie da mesma);

Aplicar, nas futuras campanhas experimentais, a normalizagédo SO

vigente sobre fotocatalise;

Criar normas, regras e regulamentacdo de seguranca para o devido
manuseio deste tipo de substancias a nano-escala, assegurando a

seguranca dos técnicos, utilizadores finais e do meio ambiente;

Desenvolver estudos de toxicidade dos nanomateriais, tais como o TiOz,
para avaliar o seu grau de toxicidade e se existem ou nao riscos para o

ambiente e seres humanos;

Desenvolver estudos que determinem solugcdes que tornem o0s
nanomateriais com custos mais permedéveis no mercado dos materiais
da construcéo civil. Pode passar pela reciclagem de materiais e pela
descoberta de solu¢des que permitam a sua producao a escala industrial
(salvaguardando a seguranca e a protecdo da saude humana e
ambiental).
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