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RESUMO

A alguns anos a ciéncia dos materiais hibridos tem ganhado forca e se
disseminado por todo o mundo. A criagdo de novos produtos é vasta
devido as combinagdes entre materiais, resultando no sinergismo de suas
propriedades e de novas propriedades originadas por estas combinagdes.
A necessidade de que novos produtos criados cientificamente sejam
empregados na resolucéo de problemas e no melhoramento de processos
e atividades comuns na sociedade existe, e por isso que o presente
trabalho teve como objetivo principal validar o uso de um composto
hibrido para revestimento de concreto, em especial em tanque de contato
de estacdo de tratamento de agua; aproximando a ciéncia da sociedade,
buscando implementar a tecnologia dos materiais hibridos num processo
muito comum. O composto hibrido em questdo ¢ um oligossilazano
comercialmente disponivel (ML33) que foi funcionalizado com
nanoparticulas de prata (AgNP) e denominado ML33Ag, espera-se que o
produto atue como revestimento protetivo e antibacteriano. Para avaliar
o comportamento do produto sobre o concreto, ele foi aplicado sobre a
superficie de algumas amostras e submetido a diferentes testes: angulo de
contato, analise microbiologica e penetrabilidade de ions cloreto.
Também foi avaliado o comportamento do revestimento em simulagdo de
uso, ou seja, em contato com agua do processo tratamento, nas variantes:
contato estatico, pelo periodo de 28 dias e contato em passagem continua,
durante 30 dias. Os resultados apontam que o revestimento aplicado sobre
o concreto tornou a superficie do mesmo hidrofobica, alcangando até 135°
de angulo de contato, ¢ a presenga de AgNP nao alterou negativamente a
hidrofobicidade. A analise microbiologica demonstrou a eficacia das
AgNP no combate ao crescimento de colonias de bactéria E. coli, mesmo
com pequenos tempos de contato, de 10 a 30 minutos, foi possivel atingir
até 46% de redugdo. A penetrabilidade do concreto foi reduzida com a
aplicag@o do material. Apesar de bons resultados nos testes de simulacao
de uso, ainda sdo necessarios esfor¢os para aprimorar a etapa de cura do
revestimento sobre o concreto, para que seu uso em contato com agua por
longos periodos seja eficiente.

Palavras-chave: Polissilazanos. Nanoparticulas de prata. Agua potavel.
Tanques de concreto. Revestimentos protetivos.  Revestimentos
antibacterianos.






ABSTRACT

During the last years, hybrid materials science has been strengthened and
spread throughout the world. The creation of new products is wide thanks
to combinations between materials, resulting in synergism of their
properties and in new properties that take origin on this combinations.
There is the need of new products scientifically made being applied in
resolution of problems and in our society’s ordinary activities and that is
why this work had as main goal validate the use of hybrid compound for
concrete coating, specially on contact tanks in water treatment stations,
bringing closer science and society, aiming to implement hybrid materials
technology in a very common process. This hybrid compound, more
specifically, is the oligossilazane commercially available (ML33)
functionalized by silver nanoparticles (AgNP) and called ML33Ag. The
coating is expected to be a protection and anti-bacterial. The coating was
applied on the concrete surface and it was tested in different ways: contact
angle, microbiological analysis and chlorides penetrability. The coating’s
behavior was also avaliated during a simulation of use, which means in
contact with water during the treatment process, in static contact for
28 days and continued contact for 30 days. The results show the applied
coating on concrete made its surface hydrophobic, reaching up to 135°f
contact angle. The presence of silver nanoparticles did not change
negativily the hydrophobicity. The microbiological analysis
demonstrated the eficiency of silver nanoparticles on stopping the colony
E. coli growth. Even with short contact periods, from 10 to 30 minutes, it
was possible to reach up to 46% of reduction. The concrete’s penetrability
was reduced by the material application. Although there was a good result
on the simulation of use test, some efforts are still needed to improve the
coating’s curing on the concrete, so te use in the water for long time can
be efficient.

Keywords: Polyssilazanes. Silver nanoparticles. Potable water. Concrete
tanks. Protective coatings. Antibacterial coatings.
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1. INTRODUCAO

Constantemente  atividades comuns desenvolvidas pela
sociedade apresentam novas necessidades e para cada uma dessas novas
necessidades sdo requeridas solugdes especificas, e comumente essas
solugdes sdo denominadas de tecnologia. Alguns anos atras a palavra
tecnologia remetia as areas da computacao, eletronica e afins, mas hoje
em dia ¢ usada/encontrada nas mais diversas areas. Uma das areas em que
a tecnologia tem aparecido frequentemente ¢ a de materiais, em especifico
este trabalho aborda a tecnologia dos materiais hibridos aplicados a uma
situacao real.

Os materiais hibridos t€ém grande destaque por oferecer 6timos
efeitos da combinagdo sinérgica das diferentes caracteristicas dos
componentes de origem, podendo até apresentar novas propriedades
resultantes da mistura dos reagentes e € exatamente esse consorcio de
propriedades que supre as necessidades encontradas em processos reais.
Em geral uma solugdo para um problema real é interdisciplinar e exige
diferentes caracteristicas, que raramente sdo encontradas em um Unico
produto.

Estruturas de concreto sdo amplamente utilizadas na sociedade,
encontra-se em obras residenciais, comerciais, de infraestrutura e também
na esfera industrial. Na area industrial além de toda a estrutura de suporte
e abrigo, o concreto pode ser usado na fabrica¢do de equipamentos como
fornos e moinhos. Ha uma atividade de grande importancia na sociedade
que utiliza o concreto na fabricacdo das suas instalagdes, a atividade de
tratamento de agua e esgoto, ou seja, o saneamento. O saneamento utiliza
o concreto na fabricacdo da maioria das suas estruturas: gradeamento,
calha Parshall, caixa de areia, galerias, decantadores, adensadores, leitos
de secagem, reatores, tanques de contato, tanques pulmao e etc.

Apesar do seu amplo uso o concreto possui algumas limitagdes,
e um aspecto que requer atengdo € o processo de corrosdo que ocorre no
material, em especial no concreto armado, devido a presenca das barras
de ferro que sdo adicionadas no seu interior para o aumento da resisténcia
da estrutura. O processo de corrosdao no concreto causa a deterioracao da
estrutura, sendo assim qualquer estrutura de concreto precisa de
manutengdo ao longo de sua vida util e/ou do emprego de agentes
protetivos, para evitar a precoce inutilizagdo da mesma.

Uma maneira de prolongar a vida util dessas estruturas ¢é revesti-
las superficialmente, e este estudo prevé a utilizagdo de um composto
hibrido para esse recobrimento. O revestimento em teste ¢ sintetizado a
partir de um oligossilazano comercialmente disponivel (ML33), nitrato
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de prata e dimetilformamida (DMF) como solvente. A a¢do do ML33 e
do MDF sobre o nitrato de prata da origem a reducdo da prata e a
formagao das nanoparticulas do metal, com isso a resultante ¢ um material
hibrido (organico-inorganico) com nanoparticulas de prata incorporadas.

O composto gerado ¢é empregado sobre o concreto
semelhantemente a uma tinta, foi aplicado com pincel e sua cura ocorreu
pela evaporagdo do solvente. A intencdo desse trabalho é que o
revestimento proteja o substrato atuando como barreira fisica e como
barreira biogénica, pela acdo do polissilazano (ML33) e das
nanoparticulas de prata, respectivamente. A aplicagdo sugerida ¢ em
tanque de contato, instalacdo obrigatoria em estagdes de tratamento de
agua e que sdo direta e constantemente submetidas a acdo da dgua e outros
parametros como pH, temperatura e presenga de ions.

1.1 OBJETIVO GERAL

Explorar a aplicagdo de um material hibrido como revestimento protetivo
e antibacteriano, visando a manutencdo da integridade de tanques de
contato para tratamento de agua potavel.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Reproduzir a sintese do composto hibrido ML33Ag, e caracteriza-
lo por espectrometria de UV-Vis;

b) Produzir corpos de prova (amostras) de concreto;

¢) Aplicar ML33Ag ou ML33 sobre as amostras;

d) Realizar testes de angulo de contato e penetrabilidade de ions
cloreto nas amostras revestidas e ndo revestidas;

e) Avaliar o efeito antibacteriano das amostras revestidas;

f) Reavaliar o angulo de contato das amostras submetidas a
simula¢do de uso;

g) Avaliar a qualidade da agua em contato com as amostras
revestidas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo retine informagdes relevantes para a
contextualizagdo e compreensdo do trabalho. Ele traz conhecimentos
gerais sobre materiais hibridos, polissilazanos e nanoparticulas de prata.
Comenta ainda sobre o processo de sintese do ML33Ag o qual é o
material hibrido em estudo. No desfecho do capitulo encontram-se
informacdes sobre desinfecgdo de agua e revestimento de estruturas de
concreto.

2.1 MATERIAIS HIDRIDOS

Dificilmente se encontra em um material puro a combinagdo de
todas as propriedades necessarias para determinado uso, assim,
desenvolver novos materiais ¢ primordial para o progresso da tecnologia
e ¢ dentro desse contexto que surgiram os materiais hibridos. O termo
“hibrido” é empregado para denominar diferentes sistemas, e a defini¢do
mais aceita ¢ a seguinte: material formado por componentes organicos e
inorgénicos combinados entre si em escala molecular (ZOPPI; NUNES,
1997).

Foino fim do século XX e inicio do século XXI, com o surgimento
de novas tecnologias para caracterizagdo fisico-quimica, que o avango em
pesquisas de materiais hibridos aumentou, por volta de 1940 ja se
pesquisava a respeito desses materiais. A interdisciplinaridade no campo
de materiais hibridos € notavel e relaciona diversos temas como:
polimeros, sol-gel, compostos organometalicos, catalises e superficies,
argilas e compostos lamelares, coloides e nano-objetos, nanocompositos,
biomateriais, materiais nano e mesoporosos, bioquimica e engenharia
(SANCHEZ; SHEA; KITAGAWA, 2011).

Os materiais hibridos podem ser usados diretamente ou ainda
como precursores, € suas aplicacdes passeiam pelo campo da Optica,
mecanica, eletrOnica, catalise, membranas, sensores e revestimentos
(KICKELBICK, 2007). Macroscopicamente sdo homogéneos, visto que
a mistura dos componentes ocorre em nivel molecular. Sua sintese pode
ocorrer de trés principais maneiras e sao fundamentais na obten¢do do
material com as propriedades almejadas. Como citado as trés formas de
sintetizar um hibrido s@o: incorporag¢ao fisica, ligagcdes quimicas entre os
componentes ¢ pela combinagdo dos dois métodos (JOSE; PRADO,
2005).

As valiosas propriedades dos hibridos sdo determinadas pela
natureza quimica dos seus constituintes, bem como por sua interagdo na
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interface (GRAZIOLA et al., 2012; LEBEAU, 1999) e com base nessa
relagdo na interface é que os hibridos tém sido classificados (JOSE;

PRADO, 2005):

a) Classe I: ocorrem interag¢des fracas como van der Waals,
ligagdes de hidrogénio e ligagdes ionicas;
b) Classe II: ocorrem interagdes fortes, como ligagdes covalentes

ou i6nico-covalentes;

¢) Classe III: combinagado das intera¢des interfaciais da classe I e

IL

2.2 POLIMEROS (INORGANICOS) DE SILICIO

A estrutura geral desses polimeros pode ser vista na Figura 2.1,
onde o grupo X ¢ responsavel pela defini¢do da classe do polimero.

Figura 2.1: Representacdo simplificada da estrutura molecular de
polimeros inorganicos com Si na cadeia principal

R

Fonte: Adaptado de Colombo et al. (2010).

De acordo com a Tabela 2.1 a substitui¢do do grupo A na Figura
2.1 pode dar origem a diferentes polimeros.

Tabela 2.1: Polimeros formados com a substitui¢do do grupo A

Substituinte do grupo A Polimero formado
Si Poliorganossilano
0) Poliorganossiloxanos
CH2 Policarbossilano
NH Poliorganossilazano
N=C=N Poliorganosililcarbodiimida
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Os substituintes R1 e R2 s80 os grupos funcionais ligados ao 4&tomo
de Si e s@o os responsaveis pelas seguintes propriedades do polimero
formado: solubilidade, estabilidade térmica, propriedades eletronicas,
opticas e reologicas (COLOMBO et al., 2010).

Neste estudo ¢ dada énfase aos poliorganossilazanos, ou somente
polissilazanos, que sdo comumente preparados por amondlise de silanos
e clorossilanos; apresentam em sua rede polimérica estruturas Si-N
alternadas (TOREKI et al., 1990) e tem propriedades quimicas e fisicas
adaptaveis (RIEDEL; IONESCU; CHEN, 2008). Polissilazanos sao
vistos como materiais ideais em casos onde fatores como alta estabilidade
térmica, resisténcia a corroso ¢ longa durabilidade sdo problemas, tém
sido bastante usados como revestimentos protetores, pois além de suas
otimas propriedades fisicas e quimicas, possuem aderéncia facil a
substratos metalicos, vidros, grafite e compositos (RIEDEL et al., 2006).

2.2.1 Estudos que abordam aplicagdes de polissilazanos

Os polissilazanos apresentam boa aderéncia ao ago, vidro,
policarbonato, PET, PMMA, aluminio, entre outros. Durante a cura NH3
¢ liberado e os grupos N-H e Si-H do polissilazano reagem com os grupos
polares do substrato, as liga¢des originadas sdo covalentes (VU, 2008).

Giinthner et al., (2009) pesquisaram sobre o comportamento do
PHPS e sobre sua aderéncia em amostras metalicas. A adesao apresentada
foi excelente assim como a protecdo contra oxidagdo. Esses bons
resultados foram atribuidos a reatividade dos polissilazanos com os
grupos hidroxilas presentes na superficie das amostras metalicas.

Gardelle et al., 2011 observaram a propriedade antichama e a
degradacdo térmica dos revestimentos a base de HTT1800. Eles
sintetizaram juntamente com o HTT1800 o tri-hidréxido de aluminio, que
¢ um retardante de chama. No teste de chama de Torch foi obtida uma
massa residual de 74% apds uma hora de contato com o fogo, e o material
desenvolvido apresentou um bom resultado na aplicagdo sobre metal.

Flores et al. (2013) criaram uma técnica para modificacdo de
oligossilazanos comercialmente disponiveis (ML33 e HTT1800), sendo
que a inten¢do era obter, apds tratamento térmico, fibras de alta
performance com caracteristicas quimicas e térmicas diferenciadas. O
emprego de um inibidor na reagdo possibilitou o processamento desse
material para que ele preenchesse os requisitos para a produgao de fibras
poliméricas homogéneas e mecanicamente estaveis.

Um dos trés segmentos de estudo realizado por Barroso et al.
(2016) se referia a aplicagdo de uma suspensdo preparada com um
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polissilazano (Durazane 1800) e BN (nitreto de boro), atuante como
preenchedor, sobre substratos de grafite, depositada por spray. Apos a
deposicdo o revestimento foi pirolisado a 1000° C em atmosfera de azoto
por 1h, tendo atingido espessura aproximada de 25mm e porosidade de
18%. A aderéncia do revestimento foi avaliada pelo teste da fita,
apresentado a melhor classificagdo, a 6tima aderéncia do polissilazano ao
substrato esta atrelada ao mecanismo de ligagdo quimica entre eles. Uma
nota sobre o teste realizado com a fita foi mencionada pelos autores: a
presenga de uma fina camada de residuo do revestimento que ficou
aderida na fita, o que sugere a ocorréncia de falha coesiva, falha esta
atribuida pelos autores a grande presenca de componente de
preenchimento (BN), mais de 60% em volume, ¢ também a alta
porosidade, que reduz a estabilidade mecanica intrinseca. Os autores
concluiram que o revestimento criado ¢ capaz de reduzir a interacdo entre
o grafite e os aditivos vitreos, reduzindo consequentemente a perda de
Si0,, aumentando a qualidade final do produto, reduzindo a perda de
material e o tempo necessario para usinagem.

Um composto hibrido sintetizado a partir de 3 componentes tem
destaque nesta pesquisa. Todo o desenvolvimento deste trabalho refere-
se a sua aplicagdo sobre concreto, para atuar como agente protetivo e
antimicrobiano. A sintese do composto foi proposta por Battiston (2018)
e consiste em incorporar nanoparticulas de prata na matriz de um
oligossilazano comercialmente disponivel.

Battiston (2018) estudou duas rotas de sintese e trés solventes
diferentes. Na primeira rota, rota 1, a autora pdde determinar a melhor
concentracdo dos reagentes, sendo 16g de solvente, 1,4g de oligossilazano
(disponivel comercialmente —-ML33) e 0,008g de AgNOs; e também o
melhor solvente para a sintese, que neste caso ¢ a dimetilformamida
(DMF), que proporciona maior estabilidade e maior concentragdo de
particulas no meio.

Na segunda rota, rota 2, foi investigada a acdo da temperatura sobre
a sintese, onde foi constado que o aumento da temperatura contribui para
a formacdo de nanoparticulas, assim como influencia o tamanho delas.
Pela rota 2 foi definida a temperatura 6tima de 70°C e o tempo de reagdo
de 15 minutos (BATTISTON, 2018). Além disso, a segunda rota possui
a vantagem do 6timo controle da atmosfera inerte necessaria na reagao, ja
que a presenca de umidade e/ou oxigénio os oligossilazanos sofrem
hidroélise e condensacdo, consequentemente formando polimeros com
elevado grau de reticulagdo, o que impede a aplicagdo como revestimento
(TOREKI et. al., 1990; CHAVEZ et al., 2010).
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O mecanismo de reacdo proposto inicia quando o solvente (DMF)
realiza a reducdo da prata (proveniente do precursor metalico - nitrato de
prata), produzindo as primeiras nanoparticulas (in situ) e em seguida a
adicdo do oligossilazano (ML33) consome todo o nitrato de prata
acelerando a producdo das AgNP. Além disso, a partir da adigdo do
ML33, a reagdo apresenta caracteristica autocatalitica, quando a
nucleagdo e o crescimento das nanoparticulas ocorrem simultaneamente.

2.3 NANOPARTICULAS DE PRATA

As nanoparticulas de prata tém tamanho que variam de 1 a 100nm
e sdo bastante utilizadas na produg¢do de nanomateriais, especialmente
pela sua ac¢do antimicrobiana. Elas ficam tdo finamente distribuidas que
podem transitar pelas membranas celulares dos microorganismos,
causando a sua morte, porém sem gerar lesdes aos organismos superiores
(ABOU EL-NOUR et al., 2010; YEN; HSU; TSAI, 2009).

As nanoparticulas de prata t€m sido empregadas em diversos
ramos da industria, como a alimenticia, catalise, téxtil e biomédica. Esta
vasta utilidade esta associada as propriedades como: boa condutividade,
elevada area superficial e caracteristicas cataliticas (ABOU EL-NOUR et
al., 2010; HAIDER; KANG, 2015; TOLAYMAT et al., 2010).

Bakumov et al. (2007) propuseram a sintese de um composto
ceramico, utilizando HTT1800, um polissilazano comercial e
nanoparticulas de prata. O produto obtido foi pirolisado e demonstrou
atividade bactericida contra bactérias Gram-negativa (E. coli) e Gram-
positiva (S. aureus).

Goyal et al. (2009) usaram o polissiloxano PDMS para incorporar
nanoparticulas de prata, ouro e platina. O material contendo as
nanoparticulas de prata também apresentou atividade antimicrobiana, e
os autores indicam o uso promissor nas areas biomédica, de implantes e
cateteres. J4 o material sintetizado com nanoparticulas de ouro e platina,
pode ser empregado na imobiliza¢do enzimatica, em aplica¢des Opticas e
atividades cataliticas.

Cavassin (2013) estudou a agdo in vitro das nanoparticulas de prata
produzidas em laboratorio no Brasil e nanoparticulas de prata comerciais.
A tese buscou avaliar o efeito antibacteriano sobre bactérias e leveduras,
incluindo Gram positivas e negativas, multirresistentes e candida isolada
de amostras clinicas. O autor concluiu que as nanoparticulas comerciais
tem eficacia inferior e que ha espago para sintetizagdo comercial de
nanoparticulas de prata no Brasil.
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Battiston (2018) aplicou seu composto hibrido contendo
nanoparticulas de prata em amostras metalicas e avaliou o crescimento de
bactérias Escherichia coli e Staphylococcus aureus sobre elas, obtendo
como resultados a total inibi¢do de crescimento das bactérias apés um
tempo de contato de 6 horas.

2.4 DESINFECCAO DE AGUA

A desinfecgdo ¢ uma etapa do tratamento da agua, e sua fungdo € inativar
microrganismos patogénicos (BRASIL, 2006). Segundo a Portaria de
Consolidagao n°5/2017 - Anexo XX do Ministério da Satde, que dispde
sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da dgua
para consumo humano e seu padrio de potabilidade, a agua potavel deve
estar livre de microrganismos patogénicos. O documento utiliza como
padrdo para determinacdo da potabilidade microbioldgica da dgua a
quantificacdo de Escherichia coli e coliformes totais.

A bactéria Escherichia coli, mais conhecida como E. coli
representa contaminacdo de origem fecal, sendo encontrada em grande
quantidade nas fezes, cerca de 1/3 a 1/5 da massa total. E termotolerante
podendo fermentar lactose a uma temperatura de aproximadamente 44°C.
Raramente ¢ encontrada em solo ou vegetacdo e ndo costuma de
desenvolver em ambiente aquatico. J& os coliformes totais representam
um grupo amplo de bactérias ambientais, também de origem fecal, mas
que sdo capazes de sobreviver em meio aquatico. Também conseguem
fermentar lactose e produzir 4cido ou aldeido, porém a uma temperatura
de aproximadamente 35/37° C (LIBANIO, 2010).

O cloro ¢ amplamente utilizado para garantir a desinfeccdo de
agua potavel. A ja citada portaria de consolidacdo n°5/2017 - Anexo XX
do Ministério da Saude, traz em seu contetido referéncia os processos de
cloragdo (Clz, NaOCI, Ca(OCl,)), cloraminagado (cloraminas) e adi¢do de
diéxido de cloro (ClO2). Logo a seguir serdo apresentados detalhes da
acdo do cloro na desinfec¢do da agua.

Ha outros caminhos para realizar a desinfec¢do de agua além da
aplicacdo do cloro, sendo a utilizagdo de ozdnio e ultravioleta métodos
alternativos que também sdo abordados na portaria sobre potabilidade de
agua do ministério da satide. A destrui¢do das células bacterianas ainda
pode ocorrer pela agdo das nanoparticulas de prata, como se propde neste
estudo.
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2.4.1 Desinfeccéo com cloro

Como ja mencionado o cloro é o agente desinfetante mais usado
em todo o mundo e pode ser empregado na forma de gas cloro, hipoclorito
de sddio ou de calcio, combinado com aminas na chamada cloraminagao,
dioxido de cloro ou ainda em sistemas (in loco) geradores de cloro.

De acordo com Brasil (2006), o cloro com seu poder oxidante
interage com a parede celular na bactéria, causando sua desestruturagéo o
que deixa a membrana celular exposta. Apos isso ocorre a ruptura de
componentes essenciais da célula, DNA, RNA, proteinas e etc, assim
processos bioquimicos sdo alterados, demais componentes intracelulares
sdo destruidos e a morte do microrganismo € inevitavel.

A porg¢do mais desinfetante do cloro é o acido hipocloroso (HOCI)
que ¢ formado quando cloro gas ou hipoclorito (de sédio ou calcio) ¢
adicionado na agua, como pode ser entendido nas equagdes 1 e 2. Além
da formagdo do acido hipocloroso também ¢ formado o hipoclorito (OCI-
), no caso da desinfec¢do com cloro gas, que tem acdo desinfetante, mas
numa propor¢do bem menor. A combinacdo do hipoclorito e do acido
hipocloroso é denominada de cloro livre disponivel (MIRANDA;
MONTEGGIA, 2007).

Cl,+ H,0 & HOCl™ + H* + Cl™ (1)

HOCl & H* +0Cl~

Ca(0Cl), + 2H,0 © 2HOCL + Ca(OH), ©)
NaOCl + H,0 < HOCL+ NaOH

No processo de cloraminagdo, as cloraminas sdo formadas, isso
ocorre quando a nitrogénio em forma de amoénia presente na agua. A
formagdo das cloraminas ocorre como na sequencialmente, como
demonstrado pelas equagdes 3, 4 e 5. E predominante a formagdo de mono
e dicloramina. Vale ressaltar que esses compostos tém ac¢do desinfetante
bem mais lenta que o 4cido hipocloroso (MIRANDA; MONTEGGIA,
2007).

NHs + HOCl & NH,Cl+ H,0 3)

NH,CL+ HOCl & NHCL, + H,0 (4)
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NHCL, + HOCL & NCl; + H,0 (5)

Apesar da grande popularizagdo do cloro como agente desinfetante
ele possui algumas desvantagens como sua alta toxicidade e a
possibilidade de combinagdo com composto organicos, dando origens a
substdncias carcinogénicas ou mutagénicas, em especial o0s
trihalometanos (THM's), como o cloroférmio, o clorometano ¢ o
bromodiclorometano. E bom lembrar que a presenca dessas substancias
na agua potavel ¢ bastante limitada, em referéncia ao cloroférmio o valor
¢ de no maximo 0,1 mg/L (MIRANDA; MONTEGGIA, 2007; BRASIL,
2006).

2.4.2 Desinfeccédo com ozonio

O 0z6nio é composto por trés a&tomos de oxigénio organizados em
uma unica molécula, sendo suas ligagdes simples e duplas, constituindo
um hibrido de ressonancia; ¢ um gés instavel e com propriedades
diamagnéticas (OLIVEIRA; SCHLUNZEN; SCHLUNZEN, 2015). A
ozonizagdo foi empregada pela primeira vez na Franga em 1906, e desde
entdo tem sido utilizada mundialmente no tratamento de agua potavel
(PAPAGEORGIU; VOUTSA; PAPADAKIS, 2014).

O o0z6nio é um forte oxidante sendo gerado in loco por descarga
elétrica na presenca de moléculas de O» oriundas de ar seco ou oxigénio
(MIRANDA; MONTEGGIA, 2007), o que excitard os elétrons das
moléculas o suficiente para que se desfagam as ligagdes originais e reajam
com outras moléculas de O, produzindo moléculas de Os.

A acdo do ozdnio sobre as bactérias ocorre na parede celular, a alta
reatividade da molécula agride a parede celular da bactéria, oxidando-a e
promovendo sua ruptura e morte. O processo por desinfec¢do com 0zonio
¢ cerca de trés vezes mais rapido que com o uso de cloro e ndo gera
subprodutos indesejados se decompondo em Oa, porém, possui algumas
limitagdes como a baixa solubilidade em agua, custos de implementacdo
e um curto tempo de meia vida (NOGUEIRA, 2014).

2.4.3 Desinfeccéo por radiagdo ultravioleta

A aplicacdo da radiacdo ultravioleta (200 a 260 nm) para
desinfecgdo ocorre por meio de descarga elétrica in loco através de
lampadas fluorescentes de vapor de mercurio de alta eficiéncia. A agdo
sobre os microrganismos ocorre pela absor¢do da luz UV que gera a
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formagdo de dimeros que conduzem a uma deficiéncia na producdo de
proteinas e na sua replicacdo, ou seja, ocorre a alteracdo do cddigo
genético o que impede a reproducdo (MIRANDA; MONTEGGIA,
2007;BRASIL, 2006).

Para a utilizag¢@o deste método é necessario a observagio de alguns
parametros na qualidade da dgua, como por exemplo um pH entre 6,5 e
9,5 (MIRANDA; MONTEGGIA, 2007). Outros parametros podem ser
acompanhados na Tabela 2.2:

Tabela 2.2: Parametros necessarios para aplicac¢ao de radiagao

UV para desinfecgao
Parametro Limite maximo
Turbidez 5 NTU
Solidos Suspensos 10 mg/L
Ferro 0,3 mg/L
Manganés 0,05 mg/L
pH 9,5

Fonte: Miranda; Monteggia, 2007

Os principais beneficios desse método de desinfeccdo estdo na
amplitude de microorganismos que atinge, desde bactérias e virus até
esporos ¢ cistos, € um processo apenas fisico, ndo possui efeitos residuais.
Além disso também ndo altera o pH e o sabor da dgua, e € muito rapido,
entre 0,5 e 5 segundos (MIRANDA; MONTEGGIA, 2007).

2.4.4 Desinfeccdo com nanoparticulas de prata

As consequéncias negativas que compostos contendo prata
executam sobre bactérias sdo bastante conhecidas. Sabe-se que as
nanoparticulas de prata tém grande afinidade com grupos que possuem os
elementos enxofre e fosforo, que sdo encontrados tanto nas membranas
como no interior das bactérias, assim o mecanismo de agdo bactericida
pode ocorrer de diferentes formas (THURMAN; GERBA, 1989).

A agdo da prata sobre as membranas das bactérias ocorre tanto para
as classificadas como Gram-negativas, as que possuem a camada de
peptidoglicano mais fina (2-3 nm), como para as classificadas como
Gram-positivas, que possuem a camada de peptidoglicano mais espessa
(30 nm) (SCHOCKMAN; BARRET, 1983; MURRAY; STEED;
ELSON, 1965). Neste caso os ions da prata se ligam ao peptidoglicano
gerando um carregamento negativo para a célula, prejudicando a
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respiragdo celular através do bloqueio do sistema de transferéncia de
energia, Figura 2.3 (THURMAN; GERBA, 1989).

O mecanismo de ag¢do do metal sobre o microrganismo pode
ocorrer no interior da célula pela ligagdo com o acido desoxirribonucleico
(DNA) bactérias. A prata desloca as ligagdes de hidrogénio entre &tomos
adjacentes de nitrogénio de bases de purina e pirimidina, o que pode
estabilizar a hélice do DNA e impedir a sua replicagdo e a divisdo celular
subsequente, Figura 2.2 (THURMAN; GERBA, 1989).

Figura 2.2: Esquema da acdo dos nanomateriais (AgNP) sobre a
célula da bactéria comparada agdo do material ndo nanométrico

g Destruigdo da Destruicao da
membrana celular
membrana celular -~ « -
Py 1 , o pelos “ERO’s
® pelos ions metalicos \
4 , o -
e / =

¥ s

v Danos ao
DNA/RNA e proteinas

D
4

Destruigao Destrui¢do da
da membrana membrana celular
Q celular por “"" pelos “ERO’s”
} contato direto \

s 1@

Danos ao Interrupcao do
DNA/RNA e proteinas transporte de elétrons e da

oxidacdo das proteinas

Fonte: Adaptado de Noeiaghaei, 2017



33
2.5 REVESTIMENTO PARA ESTRUTURAS DE CONCRETO

O concreto é basicamente a combinagdo de cimento com agua,
agregado miudo (areia) e agregado graudo (pedras), além de aditivos
diversos. E usado amplamente na sociedade desde o fim do século XIX,
na construgdo de estruturas residenciais, comerciais e industriais
(HELENE, 1992). Nas obras de saneamento, como observado na
Companhia Aguas de Joinville, ¢ aplicado em diversas estruturas, tanto
para a parte do tratamento de agua como para o tratamento de esgoto,
sendo utilizado na fabricagdo de caixas de areia, galerias, calha Parshall,
decantadores, adensadores, leitos de secagem, reatores, tanques de
contato, tanques pulmao e etc.

Apesar de grandes beneficios que a utilizagdo do concreto possui,
ha também alguns pontos que precisam ser observados, como a
preservagdo a longo prazo, em especial nas estruturas armadas (possuem
barras de ferro para maior sustentagdo), visto que a presenga do metal no
interior da estrutura é um agravante para o processo de corrosdo (GJORV,
2015).

Para proteger a estrutura do concreto sdo usadas diversas técnicas,
que sdo escolhidas conforme a necessidade gerada pelo ambiente em que
a estrutura serd submetida. Uma das classes de técnicas protetivas ¢ a de
tratamento superficial, que possui quatro categorias: a) revestimentos
organicos; b) tratamento hidrofugantes; ¢) tratamento de preenchimento
de poros e d) revestimentos cimenticios. As categorias € como agem sobre
a superficie podem ser estudadas pela Figura 2.3 (BERTOLINI, 2010).
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Figura 2.3: Representacdo sistematica das diferentes categorias de
revestimentos superficiais para estruturas de concreto - a) revestimentos
organicos; b) tratamento hidrofugantes; c) tratamento de preenchimento

de poros e d) revestimentos cimenticios

Estrutura
Filme idealizada Camadas hidrofugantes
continuo de poro no entre poros e superficies
concreto
Produto
reativo
bloqueando Camada espessa e
os poros densa de superficie

d

Fonte: Bertolini, 2010

Usualmente os tanques de contato (objetivo deste estudo) sdo
revestidos pela técnica de tratamento superficial denominada
cristalizagdo. Esse processo consiste em preparar uma argamassa
aditivada com resinas, que € aplicada como uma pasta sobre a superficie
do concreto, assim penetra nos poros e tem a capacidade de fecha-los se
seu tamanho for de até 3mm (SOUZA; MELHADO, 1998). O processo
de cristalizagdo € realizado ap6s a limpeza da estrutura com jateamento
de dgua em alta pressdo. O preparado de argamassa com o cristalizante é
aplicado manualmente com auxilio de broxa.

No intuito de entender a fundo e conhecer o que estd sendo
pesquisado atualmente com relagdo a revestimentos protetivos para
concreto, elaborou-se um subitem (2.5.1) para introduzir artigos recentes
que abordam este tema.

2.5.1 Estudos atuais sobre revestimentos para concreto

Diamanti et al. (2013) avaliaram o comportamento do concreto
revestido com dois tipos de argamassa cimenticia modificada com
polimero comercial (base acrilica). Os pardmetros observados foram:
aderéncia, absor¢do de agua, difusdo e a penetragdo de cloretos. A
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conclusdo ¢ de que a protegdo fornecida pela argamassa preparada é
positiva.

O estudo de Li et al. (2015) se concentrou em avaliar a resisténcia
a cloretos e vida util de estruturas de concreto protegidas com 4 diferentes
revestimentos: epoxi, poliuretano, cristalizante e silano. A avalia¢do foi
realizada sob condig¢des climaticas naturais (ar livre) e também artificiais
(ultravioleta, radiagdo luminosa e ciclo de molhagem/secagem). Os
autores afirmam que a resisténcia a cloretos ¢ aumentada com a presenga
dos revestimentos, especialmente para revestimentos de filmes organicos.

O trabalho elaborado por Pan et al. (2016), abrange uma revisao de
diversos estudos sobre tratamento de superficie para estruturas de
concreto. Os parametros utilizados para avaliacdo dos tratamentos sdo
desde as propriedades mecanicas e durabilidade do concreto até a
durabilidade dos proprios materiais de tratamento. Os revestimentos
avaliados nos artigos revisados sdo: acrilico, poliuretano, epoxi, silanos,
siloxano, silicato de s6dio e nano-SiO,. Os pardmetros empregados na
avaliagdo dos revestimentos foram de origem mecanica e fisica, como
permeabilidade a agua, migragdo de cloretos, resisténcia a carbonatagao,
ataque de sulfato e ciclo de congelamento e descongelamento.

A utilizacdo de concreto em variadas estruturas ¢ amplamente
conhecida assim como a corrosdo quimica das mesmas, mas mais
recentemente alguns estudos apontam a importancia da corrosdo causada
por microorganismos. Os autores da revisdo apresentam duas técnicas de
protecdo desenvolvidas recentemente para prevengdo e mitigacdo da
degradacdo biogénica, detalhando inclusive um possivel esquema da acdo
bactericida dos nanomateriais sobre os microorganismos (NOEIAGHAEI
etal., 2017).

Arabzadeh et al. (2017) produziram, caracterizaram e avaliaram
compostos super-hidrofobicos para revestimento de concreto. Os
revestimentos criados sdo baseados em nanomateriais como
politetrafluoretileno (PTFE), éter cetona éter (PEEK) e terra de
diatomaceas silanizada (DE). Usando a técnica de deposi¢do camada por
camada, cada tipo de revestimento foi depositado em quatro diferentes
tempos de pulverizagdo. Por meio da analise de dngulo de contato foi
realizada a classificacdo da hidrofobicidade da superficie revestida e
assim foi descoberto que o tempo de pulverizagdo e o tipo de revestimento
sdo varidveis significativas neste aspecto.

Os autores utilizaram organopolissilazano (OPSZ) e
nanoparticulas de silica fluorada (F-SiO2 NPs) para construir
revestimentos multicamadas nanocompdsitos super hidrofobicos e
mecanicamente durdveis. Os revestimentos foram pulverizados em
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camadas alternadas sobre vidro e com o aumento do numero de
bicamadas OPSZ/F-SiO2, a rugosidade e hidrofobicidade aumentaram.
Os revestimentos com NPs de F-SiO2 no lado de fora possuiam
superficies ligeiramente mais asperas e hidrofobicidade mais forte do que
os revestimentos correspondentes com OPSZ no exterior. O revestimento
chegou a apresentar angulo de contato de 158,3° e angulo de deslizamento
de 3°, era translucido, possuia baixa forca adesiva de goticulas de agua
(13 uN) e boas propriedades de auto-limpeza. Além disso tem excelente
durabilidade mecanica ¢ mantém sua super-hidrofobicidade ao ser imerso
em fortes solugdes acidas e alcalinas (CHEN et al., 2018).

O estudo avaliou o desempenho de um revestimento cimenticio
que combina hidroscopia e propriedades hidrofobicas para protecdo do
concreto, a intengdo era entender se a afinidade da 4gua do material pode
significar melhor desempenho do revestimento. Os resultados foram
comparados com um revestimento cimenticio modificado por polimero.
A influéncia da exposi¢do precoce a agua (24h de cura) foi estudada por
meio de teste de aderéncia e nivel de poluentes durante os primeiros 21
dias. A qualidade da agua foi considerada de boa a excelente de acordo
com a norma da Organizagdo Mundial da Satde, isso para todos os
tempos de cura. Nenhuma rachadura ou outro defeito foi observado em
ambos os materiais, porém o revestimento proposto pelos autores
precisava de 120 - 240 h para uma cura ideal, enquanto o revestimento
polimérico precisava apenas de 72h. Em termos de resisténcia o
revestimento polimérico necessitou de 120h para atingir IMPa enquanto
o revestimento proposto precisou do dobro do tempo, mas o revestimento
proposto tem menor absor¢do de agua (AL-KHEETAN; RAHMAN;
CHAMBERLAIN, 2017).

Os autores propuseram um novo revestimento antibacteriano
gerado a partir de nanotubos de carbono dispersos em uma solugdo de
etanol contendo polissilazano. A propriedade antibacteriana do produto
foi melhorada através da adi¢ao de nanoparticulas de prata (3 a 10 nm) na
superficie dos nanotubos. O revestimento foi aplicado sobre a superficie
do aco marinho (DH36) por impregnagdo, apresentando estrutura
entrelacada e hidrofobicidade alta, chegando a ter um angulo de contato
de 158° e angulo de deslizamento menor que 1°.A caracterizacdo da
propriedade antibacteriana foi realizada pelo teste de imersdo em solugdo
saturada de bactérias (E. coli). Os resultados apontaram que o
revestimento reduziu o crescimento das bactérias em 85% e o
revestimento que recebeu adicdo de AgNP atingiu uma redugdo de até
95,7% (HUANG et al., 2019).
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Li et al. (2018) tinham por objetivo entender a influéncia que
nanoparticulas modificadas exercem sobre revestimentos organicos para
uso em concreto. Os revestimentos testados foram trés, poliuretano, epoxi
e borracha clorada e as nanoparticulas testadas foram SiO; e TiO», estas
sendo modificadas pelo agente de acoplamento de silano, KH-750. Os
autores afirmaram que o agente KH-750 ¢ eficaz para a modificagdo das
nanoparticulas, garantindo a dispersdo e estabilidade das mesmas no
revestimento. Definiram também que as nanoparticulas podem melhorar
o angulo de contato do concreto revestido até um determinado limite.
Concluiram que as nanoparticulas podem reduzir a absor¢do de agua do
concreto revestido e que essa absorcdo esta intimamente relacionada com
o angulo de contato.

Corcione et al. (2018) tinham como objetivo melhorar a
durabilidade de estruturas de concreto (Portland-calcario ¢ Portland-
pozolanico) que sdo expostas a ambientes severos, € por isso testaram um
revestimento hidrofébico, foto-polimerizavel, livre de solvente, organico-
inorgénico e nanoestruturado, denominado HEP. O HEP ¢ obtido a partir
do mondmero de siloxano-metacrilico, apds processos de hidrdlise e
condensacdo. Através da radiagdo UV os mondmeros sdo ativados,
iniciando as reagdes em cross-linking. O revestimento e sua capacidade
protetiva sdo avaliados e conclui-se que a aplicacdo sobre o concreto
confere alta hidrofobicidade e ¢ eficaz em reduzir a entrada de dgua no
substrato.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo abordados os procedimentos adotados para
viabilizar tecnicamente o uso do material hibrido em teste — ML33Ag.
Para uma elucidagdo global das atividades que foram executadas, foi
elaborado um fluxograma, conforme Figura 3.1, onde se encontram todos
os procedimentos realizados em ordem sequencial.

Figura 3.1: Fluxograma de atividades
SINTESE DO COMPOSTO HIBRIDO

v

| CARACTERIZACAO UV-Vis

PREPARO DOS CORPOS DE PROVA DE CONCRETO

APLICACAO DO COMPOSTO HIBRIDO NO CONCRETO

@)

ARACTERIZACAO DO REVESTIMENTO

> | ANGULO DE CONTATO |

—> | ANALISE MICROBIOLOGICA |

\ ——> | PENETRABILIDADE DE {ONS CLORETO

SIMULACAO DE USO |

REAVALIACAO DO REVESTIMENTO

= | ANALISE DA AGUA EM CONTATO ESTATICO

> | ANGULO DE CONTATO APOS SIMULACAO DE USO
Fonte: autora, 2019
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3.1 SINTESE DO COMPOSTO HIiBRIDO

O composto hibrido utilizado foi obtido de acordo com o estudo
realizado por Battiston (2018), sendo todas as condigdes reacionais, bem
como as quantidades de cada reagente, reproduzidas conforme delimitado
pela autora, e descrito no subitem 2.2.1. O esquema de reagdo (Figura 3.2)
foi montado sendo em seguida submetido ao vacuo durante 15 minutos e
preenchido com argdnio para criar a atmosfera inerte necessaria para a
reagdo, visto que a presenca de umidade afeta negativamente o processo,
conforme também descrito no subitem 2.2.1.

Figura 3.2: Esquema reacional

Fonte: autora, 2018

Os detalhes dos reagentes utilizados estdo especificados na Tabela 3.1.
Inicialmente o nitrato de prata foi solubilizado em dimetilformamida
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(DMF), por agitagdo magnética durante 10 minutos, sendo em seguida
transferido para o baldo do esquema de reacdo. Sob o baldo com DMF +
nitrato de prata foi adicionado lentamente (gotejamento) o ML33, e a
reacdo prosseguiu por 15 minutos, sob agitagdo e temperatura de 70°C.
Por meio da Figura 3.3 é possivel acompanhar o fluxograma da reacéo.

Tabela 3.1: Reagentes utilizados na sintese

Reagente | Massa | Porcentagem | Fornecedor Purez | CAS
(9) (m/m) a
(%)
DMF 16,00 91,90 Dindmica Quimica | 999 681-
Contemporanea 22
LTDA
Nitrato de | 0,01 0,06 Cennabras >99.,8 | 776-
prata 188
ML33 1,40 8,04 Merck KGaA
(Alemanha)
Figura 3.3: Fluxograma da reagéo
AgNO3 —> SOLUBILIZAR < DMF
AgNO; + DMF . ML33
Gotejamento

70°C + Atmosfera Inerte + Agitacao
15 minutos

l

Produto Hibrido - ML33Ag

Fonte: autora, 2019
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3.1.1 Caracterizacéo do composto hibrido

Apos a sintese o composto obtido foi avaliado através da analise
de UV-vis antes da aplicagdo sobre o concreto. A analise contou com a
prévia diluicdo da amostra em DMF, em 20x (Figura 3.4) e a varredura
ocorreu entre 300 e 600 nm com intervalo de 1 nm e velocidade de 200
nm/min. Os testes foram realizados no espectrofotometro, modelo U1900,
marca Hitachi, do Laboratorio de Controle e Processos de Polimerizagéo
do Departamento de Engenharia Quimica e
de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina.

Figura 3.4: composto hibrido: a) sem dilui¢do e b) com dilui¢ao

Fonte: autora, 2018

3.2 PREPARACAO DOS REVESTIMENTOS

Este subitem aborda os procedimentos realizados na preparagdo
dos corpos de prova de concreto ¢ a aplicagdo do material hibrido sobre
eles.

3.2.1 Preparo das amostras de concreto

As amostras de concreto empregadas em todos os testes foram
fornecidas pela Adrimar Construtora e Incorporadora, sendo que foram
obtidas no processo de concretagem na obra em andamento na Estagéo de
Tratamento de Agua (ETA) Cubatio (Joinville/SC). Os corpos de prova
possuem tamanho padrdo de 200 mm de altura ¢ 100 mm de diametro e
foram confeccionados em cimento CP IV com fator agua/cimento de 0,55,
agregados de brita classificados como sendo de tamanho 0 e 1, possuindo
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um Fck de 35MPa. Para maior praticidade nos testes as amostras foram
cortadas para obtengdo de discos com o mesmo didmetro variando na
altura de 10 a 50 mm, esses cortes também foram realizados pela Adrimar.
As amostras ndo receberam nenhum pré tratamento para os testes, acdo
que visa simular a real utilizacdo do material.

3.2.2 Aplicacédo do material sobre as amostras

As amostras de concreto foram revestidas com auxilio de pincel
tipo escolar (Figura 3.5) visando uma aproximada simulacao da aplicagéo
em grande escala que possivelmente serd realizada com broxa. As
amostras revestidas apenas com ML33 receberam uma Unica camada e as
amostras revestidas com ML33Ag receberam de uma a trés camadas,
variando de acordo com o teste a ser realizado. Nas amostras com duas e
trés camadas o tempo aguardado entre uma aplicagdo e outra foi de 15
minutos, quando ¢ visualmente possivel observar a cura superficial da
amostra. O processo de secagem (cura) de todas as amostras nao utilizou
estufa, apenas temperatura, luz ¢ umidade ambiente, o que simula um
processo de aplicacao real.

Figura 3.5: Aplicagdo do revestimento sobre amostra de concreto

Fonte: autora, 2018

3.3 CARACTERIZACAO DO REVESTIMENTO

Para a caracterizagdo do revestimento sobre a superficie de
concreto foram empregados trés testes, angulo de contato, crescimento
microbiolégico e de penetrabilidade de cloretos.
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3.3.1 Angulo de contato

O ensaio de angulo de contato determina a classificacdo da
superficie em hidrofilica ou hidrofobica. As superficies que apresentam
angulo de contato menor que 90° sdo consideradas hidrofilicas e as que
possuem angulo maior que 90° sdo consideradas hidrofobicas, como pode
ser acompanhado no esquema da Figura 3.6 (RIOS et al.,2007; JUNG;
BHUSHAN, 2006).

Figura 3.6: Angulo de contato

eAC

Fonte: Coan, 2014

As medidas de angulo de contato com 4gua foram realizadas na
Central de Analises do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina, em
um gonidmetro da marca Ramé-Hart Intrument Co., modelo Ramé-Hart
250, utilizando o método da gota séssil. Todas as medidas foram
realizadas em triplicata. O volume da gota utilizada foi de 10 pL e os
testes ocorreram a temperatura ambiente. As amostras analisadas foram
revestidas com ML33 e ML33Ag, a medida em amostra sem revestimento
ndo € possivel pois a superficie do concreto absorve todo o volume da
gota.

3.3.2 Teste de crescimento microbiolégico

O teste de crescimento microbioldgico determina a acdo do
revestimento para inibir o crescimento de microorganismos. O teste foi
realizado no Laboratério de Controle de Qualidade da Companhia Aguas
de Joinville, o qual é normatizado pela ISO 17025 - Controle de
Qualidade para Laboratdrios de Ensaio.

O microrganismo selecionado foi a Escherichia Coli, pois ela é um
dos padrdes de potabilidade determinado pela legislagdo brasileira. A
cepa da bactéria foi obtida da Sigma Aldrich, contendo em cada disco
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cerca de 1000 UFC, o qual foi e diluido em 2 mL de agua estéril,
resultando numa concentracio de 500 UFC/mL. A diluicdo foi
determinada pela inten¢do de reproduzir a baixa concentragdo de
microrganismos na agua em situacao real.

Na analise foram empregados dois discos de concreto revestidos —
o concreto sem revestimento nao permite a permanéncia da gota em sua
superficie, pois todo o volume adicionado é absorvido. Um dos discos foi
revestido com ML33 e outro com ML33Ag. Em cada um dos discos
foram dispensadas 9 aliquotas de 80 pL cada, sendo 3 aliquotas para cada
tempo de contato estabelecido. Os tempos de contato foram: 10, 20 e 30
minutos, isto porque o tempo de contato médio ocorrente em tanques de
contato ¢ comumente definido nessa faixa.

Decorrido os tempos pré-determinados, foi retirada de cada
aliquota outras aliquotas de menor volume para a semeadura em
superficie sobre agar PCA. Os volumes retirados do disco revestido com
ML33Ag foram de 40 pL. e os volumes retirados do disco revestido com
ML33 estdo relacionados na Tabela 3.2, sendo que para o tempo de 30
minutos ndo foi possivel retirar a aliquota para semeadura visto que a
aliquota foi parcialmente evaporada e/ou parcialmente absorvida pelo
concreto.

Ap0s a semeadura as placas foram deixadas em incubadora a 35
+1°C, pelo periodo de 48h. Decorrida as 48h foi realizada a contagem de
colonias em contador de colonias manual. O experimento foi
acompanhado com controles positivos.

Tabela 3.2: Volume das aliquotas semeadas em placa de agar

PCA
Aliquotas do disco revestido com ML33 | Volume (uL)
1 20
2 10
3 40
4 20
5 30
6 15

3.3.3 Penetrabilidade de ions cloreto

O teste de penetrabilidade de cloretos ¢ um indicativo de
preservagdo da estrutura do concreto através do bloqueio da superficie.
Esse teste foi realizado com base na norma ASTM C1202 com algumas
adaptagdes.
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Primeiramente seis amostras de concreto com 100 mm de didmetro
e 50 mm de altura receberam aplicagdo de adesivo bicomponente Vedacit
(resina epoxi e catalisador poliamina) em suas laterais, Figura 3.7. Apds
a cura do adesivo (48h) as amostras foram imersas em agua deionizada e
deixadas em estufa a vacuo, em temperatura ambiente por 3h. As
amostras permaneceram 60h ainda imersas na mesma agua deionizada
quando entdo foram retiradas e deixadas a temperatura ambiente para
secagem superficial, neste momento 3 amostras receberam em uma das
faces a aplicagio de ML33Ag, permanecendo as demais sem
revestimento.

Figura 3.7: Amostra revestida com ep6xi na lateral

Fonte: Capellesso, 2016

Decorridas 48h as amostras foram condicionadas em células
especiais e submetidas a um banho de NaCl, 3% ou de NaOH, 0,3N, onde
foi aplicada uma diferenga de potencial de 60V, para que os ions cloretos
pudessem passar pelas amostras durante 6h (Figura 3.8).
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Figura 3.8: Amostras inseridas nas células de analise

Fonte: autora, 2018

Com esse ensaio ¢ possivel medir quanto de cloretos permeou a
barreia da superficie do concreto que estava com o revestimento e
comparar o resultado com o valor obtido nas amostras sem revestimento.
3.4 CARACTERIZACAO DO REVESTIMENTO APOS USO

Para avaliar o revestimento apds o uso, foram deixadas duas
amostras de concreto em contato continuo (constantemente passando
pelas amostras) com agua filtrada, ou seja, dgua do processo de
tratamento imediatamente apds a etapa de filtragdo. Uma amostra de
concreto estava revestida com ML33 (esquerda) e a outra com ML33Ag
(direita), como pode ser visto pela Figura 3.9. O tempo que as amostras
ficaram em contato foi de 30 dias e apds este periodo a analise de angulo
contato foi repetida.
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Figura 3.9: Amostras no inicio do teste de simulac¢ao de uso
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Fonte: autora, 2018

3.5 AVALIACAO DA AGUA EM CONTATO COM O

REVESTIMENTO

Afim de avaliar possiveis alteragdes nos padrdes de potabilidade
da 4gua em contato com o revestimento duas amostras de concreto foram
deixadas em contato com agua filtrada por 28 dias. Uma amostra de

concreto estava revestida com ML33 e a outra com ML33Ag.

No inicio do teste, e também no fim, os parametros de pH, cor e
turbidez foram medidos. Esses testes foram realizados no laboratério
operacional da Companhia Aguas de Joinville, nos especificos

equipamentos conforme Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Equipamentos utilizados para medir parametros fisico-

quimicos
Equipamento Andlise
Medidor de pH 8010 — Fabricante: Qualxtron pH
Colorimetro DM-COR — Fabricante: Digimed Cor
Turbidimetro 2100P — Fabricante: Hach Turbidez
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No inicio do teste e também a cada 7 dias foram retiradas amostras
para avaliagdo dos seguintes pardmetros: Aluminio, Antimdnio, Arsénio,
Bario, Berilio, Cadmio, Calcio, Chumbo, Cobalto, Cobre, Cromo,
Enxofre, Estroncio, Ferro, Fosforo, Magnésio, Manganés, Mercurio,
Niquel, Prata, Silicio, Sédio, Titdnio e Zinco. Esses ensaios foram
avaliados pela Zinia Ensaios Laboratoriais, pela técnica de espectrometria
de plasma induzido, no equipamento ICP OES, do fabricante Agilent.

3.6 CONCLUSOES PRELIMINARES

Neste capitulo foram descritos todos os materiais, insumos e
métodos necessarios para producdo do material hibrido, sua
caracterizagdo, aplicagdo nos corpos de prova bem como a avaliacdo dos
resultados obtidos. No proximo capitulo, todos os resultados serdo
discutidos, evidenciando os procedimentos que ainda precisam ser
melhorados em trabalhos futuros e aqueles que se mostraram adequados
a aplicacdo que se destina o material hibrido desenvolvido.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos e a discussdo
pertinente. O capitulo esta subdividido em sessoes, a primeira delas, 4.1,
refere-se ao resultado da analise de UV-Vis. A segunda sessdo, 4.2,
refere-se aos resultados dos dngulos de contato e a terceira sessdo, 4.3,
trata do teste microbioldgico. A sessdo 4.4 aborda os resultados do teste
de permeabilidade de ions cloreto e finalmente, a sessdo 4.5 traz os
resultados encontrados nas analises de agua em contato continuo com o
concreto revestido.

4.1 ANALISE DO COMPOSTO HIBRIDO

Para garantir a presenga de nanoparticulas de prata no composto
hibrido preparado (ML33Ag) foi realizada a andlise de UV-Vis antes da
aplicagdo sobre as amostras de concreto, o resultado obtido pode ser
avaliado na Figura 4.1.

Figura 4.1: Resultado da analise de UV-Vis
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Fonte: autora, 2018
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O resultado do UV-Vis ¢é capaz de garantir a presenca de
nanoparticulas de prata pelo pico apresentado em 408/409 nm. Também
¢ possivel ter uma nogao do tamanho das particulas formadas ja que para
picos em comprimento de onda menor espera-se um menor tamanho das
nanoparticulas formadas, cerca de 20 nm (MULFINGER et al., 2007,
STAMPECOSKIE et al., 2011).

4.2 TESTES DE ANGULO DE CONTATO

Essa sessdo apresenta e discute o resultado do angulo de contato
obtido antes e apos a simulagdo de uso. O processo de simulagdo de uso
ocorreu conforme descrito no capitulo anterior, no item 3.4.
4.2.1 Angulo de contato antes da simulagio de uso

A hidrofobicidade das amostras de concreto revestidas com ML33
ou ML33Ag em diferentes camadas, foram analisadas por medidas de
angulo de contato utilizando um gonidmetro. Os resultados encontrados

estdo apresentados na Tabela 4.1:

Tabela 4.1: Angulo de contato com a 4gua antes da simulagio de uso

Amostra Uma camada | Duascamadas | Trés camadas
ML33 121,1 £ 1,4 - _
ML33Ag 127,1 £0,1 129,4 £ 1,5 106,5+2,0

O resultado obtido para duas camadas de aplicagdo do ML33Ag
foi ligeiramente superior ao obtido com apenas uma camada; e a aplicacdo
da terceira camada resultou numa reducdo do angulo de contato. Para o
revestimento de ML33 foi realizado o teste apenas com uma camada
tendo como resultado um angulo de contato médio de 121,1°. Assim,
como todas as aplica¢des testadas possuiram angulo superior a 90°, todas
as superficies sdo classificadas como hidrofébicas e esse efeito ¢é
justificado pelo tipo de rea¢do que ocorre entre a superficie do substrato
(concreto) e o revestimento. Os grupos S-H do revestimento se ligam
fortemente, ligagdo quimica, aos grupos O-H do substrato, e essa ligagdo
vai expor os grupos CH3 do revestimento para a superficie criando entdo
a hidrofobicidade (CHEN et al., 2009; GUNTHNER et al., 2009).
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Ao analisar a diferenca obtida entre a amostra revestida com ML33
e amostra revestida com ML33Ag, ambas com uma unica aplicacdo,
observa-se uma leve variacdo, em média 6° maior para o revestimento
com AgNP, assim a adi¢do de nanoparticulas de prata ndo ocasionou a
redugdo da hidrofobicidade do revestimento, e entende-se que as
pequenas oscilagdes nas medidas do angulo de contato possivelmente sdo
geradas pelo método de aplicagdo. A Figura 4.2 evidencia as goticulas
sobre a superficie da amostra revestida com uma camada de ML33 ¢ de
ML33Ag.

Figura 4.2: Gotas sobre a superficie de concreto revestido — a esquerda
ML33 ¢ a direita ML33Ag

Fonte: autora, 2018

As multiplas camadas de ML33Ag apresentaram variagdes no
angulo de contato, sendo que a segunda camada foi um pouco superior a
com apenas uma camada, mas essa varia¢do foi cerca de 2° somente, o
que ndo sugere que a aplicagdo da segunda camada tem poder de aumentar
a hidrofobicidade a um nivel significativo que a justifique e ainda pode-
se compreender que uma camada ja € suficiente para cobrir toda a
superficie do substrato de concreto. Além disso a terceira camada
apresentou reducdo no valor do angulo de contato, e uma redu¢do maior
que o aumento apresentado entre a primeira e a segunda camada, neste
caso o angulo reduziu em média quase 30°, por isso acredita-se que o
processo de cura entre uma aplicag@o e outra ndo foi totalmente eficiente,
de modo que a aplicagdo da tltima camada pode ter removido parte do
revestimento pela agdo do solvente.
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As medidas de angulo de contato obtidas estdo de acordo com
valores encontrados na literatura. Huang et al. (2019), que testaram um
revestimento a base de nanotubos de carbono dispersos em uma solugio
de etanol contendo polissilazano alcangaram angulos de contato de até
158°. Battiston (2018) que avaliou o angulo de contato do ML33Ag em
superficie de ago inoxidavel, obteve angulos de cerca de 98°. Outro
revestimento a base de organopolissilazano (OPSZ) e nanoparticulas de
silica fluorada (F-SiO,NP) foi aplicado sobre vidro e o angulo de contato
obtido também foi elevado, 158,3° (CHEN et al., 2018).

4.2.2 Angulo de contato ap6s simulac&o de uso

Duas amostras de concreto revestidas com ML33 ou ML33Ag
foram colocadas em contato com agua, oriunda do processo de filtragdo
na estag@o de tratamento, por 30 dias em passagem continua. As amostras
foram revestidas com apenas uma camada pois ndo foi percebida uma
significativa melhora no angulo de contato que justificasse o preparado
da superficie com multiplas camadas.

Inicialmente as amostras se encontravam livres de sujidade, e com
o passar dos dias foi observado a criagdo de sujeira em suas superficies.
Visualmente era possivel perceber a diferenca entre as amostras, sendo a
que ndo possuia AgNP parecia acumular mais sujeira, como evidenciado
na Figura 4.3, o que sugere que a presenca das nanoparticulas de prata
evita a incrustagdo na superficie do concreto.

Figura 4.3: Amostras no fim do teste de simulag@o de uso a) concreto
revestido com ML33 b) concreto revestido com ML33Ag
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Decorrido 30 dias as amostras foram retiradas do contato com a
agua e deixadas em temperatura e umidade ambiente por 30 dias, quando
entdo o angulo de contato foi novamente medido, apresentando os
resultados conforme Tabela 4.2:

Tabela 4.2: Angulo de contato com a d4gua ap6s da simulagio de uso

Amostra Angulo de contato
ML33 38,6 £ 15,5
ML33Ag -

A amostra revestida com ML33 teve o angulo de contato
drasticamente reduzido perdendo a caracteristica hidrofoébica da sua
superficie e a amostra revestida com ML33Ag seguiu 0 mesmo padrao,
porém pela técnica disponivel para a aferi¢do do dngulo de contato (gota
séssil) ndo foi possivel medir, sendo que a gota ndo mantinha um padrao
que permitisse a formagdo do angulo, espalhando-se pela superficie.

Por meio desses resultados e também dos resultados apresentados
no item 4.1.1, avalia-se que a etapa de cura e de adesdao do revestimento
sobre a superficie do concreto ndo esta totalmente resolvida, bem como o
método de aplicagdo escolhido talvez ndo seja o ideal, necessitando
estudos aprofundados para investigar melhor essas etapas do processo.

4.3 TESTE MICROBIOLOGICO

Neste ensaio foi avaliado o comportamento antibacteriano da
superficie através do contato da bactéria E. coli com a superficie do
concreto revestido. Foi testado o concreto revestido com ML33 e
ML33Ag e esperava-se que o revestimento contendo as AgNP atuasse
como agente redutor do crescimento das coldnias do microrganismo.

Os tempos de contato avaliados foram os mesmos para ambos 0s
revestimentos: 10, 20 e 30 minutos, com excecao do tempo de 30 minutos
para o revestimento de ML33, isto porque decorrido os tempos
estipulados a aliquota de 80 pL adicionada sobre a superficie de concreto
dessa amostra foi parcialmente absorvida e/ou parcialmente evaporada.

As aliquotas retiradas da superficie do concreto e semeadas nas
placas variaram de volume, conforme demonstrado no capitulo anterior,
na Tabela 3.2. Para o calculo do crescimento foi considerado o volume
especifico de cada amostra.
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Foi calculada uma média de crescimento para cada revestimento e
seu respectivo tempo de contato, conforme pode-se observar na Tabela

4.3:

Tabela 4.3: Médias de crescimento

Amostra Tempo de Crescimento Média
contato (minutos) | (UFC/80uL) | (UFC/80uL)
Controle positivo 1 - 15
Controle positivo 2 - 14 16+2
Controle positivo 3 - 19
Controle positivo 4 - 15
ML33 10 16
ML33 10 24 29+ 17
ML33 10 48
ML33Ag 10 14
ML33Ag 10 16 13+3
ML33Ag 10 10
ML33 20 16
ML33 20 8 21+17
ML33 20 40
ML33Ag 20 6
ML33Ag 20 2 9+8
ML33Ag 20 18
ML33Ag 30 10
ML33Ag 30 18 11+7
ML33Ag 30 4

Avaliando os resultados € possivel afirmar o alto potencial
bactericida do revestimento ML33Ag. Em todos os tempos de contato
houve reducdo do crescimento de colonias de bactérias em relacdo aos
controles positivos. Na Tabela 4.4 sdo apresentados os valores, em
percentual, de redugdo do crescimento.

Tabela 4.4: Percentuais de reducdo de crescimento bacteriano

Revestimento Tempo (minutos) | % de reducéo
ML33Ag 10 18,8
ML33Ag 20 43,8
ML33Ag 30 31,2
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As amostras de concreto revestidas de ML33 ndo apresentaram
nenhuma redugdo, contrariamente foi obtido valores maiores que os
apresentados nos controles positivos, faz-se ressalva a ndo prévia
esteriliza¢do das amostras com radiagdo ultravioleta.

Os resultados obtidos vdo de encontro ao que esta disponivel na
literatura. Huang et al. (2019), também incrementaram seu revestimento
com AgNP e obtiveram redugdo do crescimento das colonias de E. Coli
na aplicagdo sobre a¢o marinho. Battiston (2018) testou o mesmo
composto aqui avaliado — ML33Ag, para a inibi¢do de bactérias E. coli e
S. aureus, obtendo exito na aplicagdo sobre ago inoxidavel.

4.4 PENETRABILIDADE DE {ONS CLORETO
A andlise de penetrabilidade de ions cloreto foi realizada para
comprovar a a¢ao protetiva do composto hibrido em teste, sendo expostos

na Tabela 4.5 os resultados ao final das 6h de ensaio.

Tabela 4.5: Carga total passante em 6h de ensaio

1 2 3 4 5 6
Revestimento de
ML33Ag Sim Sim Sim Nao Nao | Nao
Carga total passante | 3,01 | 34083 | 36900 | 3762.1 | 34717 | 36493
(Coulombs)

Foi possivel observar que no inicio do teste a diferenca de carga
passante entre as amostras revestidas e as nao revestidas é maior, e que
com o passar do tempo e um notdvel aumento na temperatura das
solugdes, a carga passante tendeu a ser semelhante em todas as amostras.
A Figura 4.4, mostra por meio de grafico a evolugdo da temperatura
durante todo o procedimento.
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Figura 4.4: Comportamento da temperatura durante o ensaio
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Fonte: autora, 2018

Sabe-se que naturalmente o concreto perde a resistividade com o
aumento da temperatura e isso pode justificar a alteragdo observada no
ensaio, porém nas amostras sem revestimento o aumento da temperatura
também ocorreu, mas mesmo assim a carga passante nao sofreu alteragdes
significativas e concomitantes com o aumento da temperatura, como

observado nas amostras

revestidas.

Considerando que o efeito da temperatura ndo tivesse ocorrido,
simulou-se o resultado pelas primeiras leituras de carga passante,
podendo ser visualizados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Carga total passante simulada pelas medidas iniciais

1 2 3 4 5 6

Revestimento de
ML3Ag Sim | Sim | Sim | Nao | Nao | Néao
Carga total passante |, 5¢\ | 5160721719 | 2626.6 | 2595.9 | 2557.1

(Coulombs)
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Segundo a Norma ASTM C1202 (Tabela 4.7), ambas as amostras,
com e sem revestimento, sdo classificadas como de penetrabilidade

moderada, pois os valores de carga total passante se encontram entre 2000
e 4000.

Tabela 4.7: classificacdo de penetrabilidade segundo ASTM C1202

Carga passante (Coulombs) | Penetrabilidade do ion cloreto
>4000 Alta
2000-4000 Moderada
1000-2000 Baixa
100-1000 Muito baixa
<100 Negligenciavel

Vale ressaltar que as amostras com revestimento possuem valores
menores que as sem revestimento, ¢ valores proximos ao limite usado na
classificacdo, quase entrando na faixa de baixa penetrabilidade, mas que
ainda assim esperava-se uma menor penetrabilidade, ja que a literatura
descreve outros tipos de revestimentos que atingiram a classe de
penetrabilidade muito baixa ou baixa (LI et al, 2015, ALMUSALLAM et
al. 2003). Assim se faz necessario esfor¢os maiores para compreender a
etapa de cura, pois se acredita que ainda ha caréncia de otimizag¢des para
atingir melhores resultados.

45 AVALIACAO DA AGUA EM CONTATO COM O
REVESTIMENTO

A agua que foi deixada em contato estatico com as amostras de
concreto foi analisada durante quatro semanas. No inicio do teste e
também no fim, ou seja, no dia 1 e no dia 28, os pardmetros de pH, cor e
turbidez foram medidos, como observado na Tabela 4.8. A tabela
apresenta como referéncia o padrio de potabilidade definido pela Portaria
de Consolidagdo n°5/2017 - Anexo XX do Ministério da Saude.
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Tabela 4.8: Parametros fisico-quimicos da d4gua em contato estatico com
o revestimento no inicio e no fim do ensaio e padrdo de potabilidade

Amostras pH Cor Turbidez (NTU)
ML33 — Dia 1 6,6 10 0,27
MIL33Ag—Dia 1 6,6 10 0,27
ML33 — Dia 28 11,6 14 2,93
ML33Ag- Dia 28 11,6 15 3,1
Padr&o de Potabilidade | 6-9,5 <15 <5

Avaliando os dados apresentados no fim do teste, observa-se que
o revestimento, seja somente ML33 ou ML33Ag ndo ocasionou grandes
alteragdo na cor e na turbidez da agua, apenas o pardmetro pH nao atendeu
ao padrio de potabilidade estabelecido pela legislagdo, o que ja era
esperado visto que o concreto em agua libera ions (Na*, K*, OH") de
caracteristicas alcalinas e que a reacdo que ocorre quando o revestimento
entra em contato com a agua gera amonia, a qual também pode ser
responsavel pelo aumento do pH (FREITAS, 2013, BARROSO et al.
2016).

Além disso, tanto o aumento do pH como o leve aumento ocorrido
na cor e na turbidez da agua, aconteceram em ambas as amostras, o que
indica que a presenga das AgNP ndo altera as propriedades avaliadas.

Outros pardmetros também foram avaliados, como no caso dos
metais que estdo descritos na legislagdo como substincias quimicas que
representam risco a saude ou que sdo enquadrados como importantes no
padrdo organoléptico de potabilidade. Na Tabela 4.9, estdo apresentados
os resultados durante todo o periodo do ensaio e também os limites
maximos permitidos pela legislacdo. Todos os resultados sdo expressos
em pg/L.

A avaliagdo do resultado apresentado é positiva visto que durante
o periodo de 28 dias apenas 03 pardmetros ndo atenderam o estabelecido
na legislag@o, lembrando que o periodo de 28 dias pode ser considerado
elevado, levando em conta que se propde a utilizagdo em tanque de
contato onde a dgua ndo permanece por mais que alguns minutos. Os
parametros que nao atingiram o determinado pela legislagdo sao aluminio,
cadmio e chumbo.

O padro para aluminio é de até 200 pg/L, e desde o dia 7 os
indices foram superiores, sendo o sétimo dia o auge da presenca do metal,
atingindo 2330 e 2220 pg/L nas amostras sem e com AgNP
respectivamente. A partir do 14° dia os valores regrediram e ficaram na
ultima analise realizada aos 28 dias entre 400 e 500 pg/L. A presenca do
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aluminio em altas quantidades ¢ entendida pela composi¢do da argila que
compde o cimento, que por sua vez ¢ componente do concreto.

Para os metais cadmio e chumbo, os resultados se mantiveram
dentro dos padrdes até o sétimo dia, passando a partir do dia 14 a
apresentar valores excessivos. Acredita-se que a origem desses elementos
advém do concreto, em observacdo a composi¢do do revestimento em
teste.
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5. CONCLUSAO

A utilizagdo do composto ML33Ag como revestimento para
concreto foi testada, tendo inicialmente a instantanea aderéncia, resultado
que ndo era previsivelmente esperado. Para obter uma percepgdo mais
criteriosa do comportamento do composto sobre o concreto, testes de
angulo de contato foram realizados nas amostras revestidas com ML33Ag
e também com ML33 (apenas diluido em DMF) para efeito comparativo.
Os resultados apresentaram angulo de contato superior a 90° em todas as
aplicagdes, o que indica a formagdo de uma superficie hidrofébica tanto
para o revestimento apenas com o polissilazano (ML33), como com o
composto sintetizado com a incorporacdo de nanoparticulas de prata
(ML33Ag), sugerindo que a presenca das AgNP ndo interfere
negativamente na formacdo da superficie hidrofobica sobre o concreto.
Além disso, foi analisado o efeito de multiplas camadas de ML33Ag
aplicado sobre o concreto e os resultados nido indicam uma melhora
significativa no angulo de contato, ou seja, ndo atinge, por exemplo, um
estado de superhidrofobicidade (dngulo de contato superior a 150°), assim
conclui-se que apenas uma camada ja confere a superficie um elevado
angulo de contato.

A avaliacdo da agdo antibacteriana foi realizada pelo poder da
inibigdo ao crescimento de colénias de bactéria Escherichia Coli.
Amostras de concreto foram revestidas com ML33 e ML33Ag e pdde-se
entender que sem a presenca das nanoparticulas de prata o revestimento
ndo possui nenhuma acdo antibacteriana. Apesar do baixo tempo de
contato entre o revestimento e a solugdo que continha a cepa da bactéria,
ocorreu uma expressiva inibigdo do crescimento, o que indica que o
revestimento de ML33Ag ¢ benéfico para auxiliar no processo de
desinfec¢do e que tem acdo antibacteriana na superficie do concreto.

O teste de penetrabilidade de ions cloreto realizado em amostras
revestidas com ML33Ag e também em amostras sem revestimento, tinha
interesse de avaliar a formagao de uma barreira de impedimento a entrada
desses ions e os resultados provaram que a presenca do composto reduz a
passagem dos mesmos. A analise também demonstrou que o aumento de
temperatura e o passar do tempo, faz com que a passagem de ions se
iguale entre as amostras revestidas e as ndo revestidas, o que sugere que
a etapa de cura do revestimento necessita de maiores estudos com relagdo
a sua estabilidade quimica e térmica.

Para simular o uso do concreto revestido em situagdo real,
amostras foram submetidas ao contato com agua — agua obtida do
processo real de filtragdo de estagdes de tratamento de 4gua para consumo
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humano. Um dos testes simulou o contato estatico do revestimento com a
agua por 28 dias, e o outro teste avaliou o revestimento apds o contato
com agua em passagem continua por 30 dias. Para a analise em passagem
continua o parametro utilizado foi o dngulo de contato, que mede uma das
propriedades importantes no contexto do objetivo desse estudo, a
hidrofobicidade. Decorridos os 30 dias as amostras revestidas (uma delas
com ML33 e a outra com ML33Ag) tiveram seus angulos de contato
aferidos, porém nao foi possivel medir o dngulo de contato da amostra
que estava revestida com ML33Ag, mesmo que visualmente esta amostra
demonstrava possuir menor sujidade do que a amostra revestida com
ML33. Esse resultado mostra que a aderéncia do revestimento ao
substrato ainda precisa ser aprimorada para seu uso continuo.

O processo de simulagdo de uso em contato estatico foi avaliado
inicialmente e em seu fim nos pardmetros de pH, cor e turbidez, sendo
que os dois ultimos citados permaneceram dentro dos limites estipulados
pela legislagdo e somente o pH tornou-se elevado (11,6) isto pelo
processo natural do contato entre o concreto e dgua. Vale lembrar que as
amostras em teste eram revestidas com ML33 e ML33Ag e as alteracdes
ocorridas foram percebidas igualmente em ambas as amostras, validando
que a incorporagao das AgNP ndo afeta negativamente o revestimento.

Outra perspectiva foi criada pela avaliagdo inicial e a cada 07 dias
pelo periodo total de 28 dias. Inicialmente os indices de substincias
classificadas pelo Ministério da Saude como de risco para a saude humana
estavam dentro dos limites € 0 mesmo ocorreu durante os 07 primeiros
dias, exceto para o aluminio, o que ¢ compreendido facilmente pela
grande presenca do metal na argila que compde o cimento, que por sua
vez € componente do concreto. Apds do 14° dia de contato os parametros
de cadmio e chumbo também se apresentaram em quantidades superiores
a permitida pela legislacdo, valores que se mantiveram até fim do periodo
de analise. A presenca desses metais € atribuida a composi¢do natural do
concreto, observando a composi¢ao do material do revestimento. Assim,
a avaliag@o do revestimento em contato estatico € positiva em relacdo aos
resultados obtidos.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante a fase final dessa pesquisa foram percebidos alguns
pontos que necessitariam de uma melhor adequacdo e/ou cabiveis de
novas abordagens. Dessa forma, sdo apresentadas neste capitulo as
principais perspectivas futuras, bem como sugestdes de frentes de
trabalho para continuidade da pesquisa.

- Realizar testes quimicos na 4gua em contato com o
revestimento para o concreto puro: foi percebida, nos testes quimicos
realizados, a presenga de ions caracteristicos do concreto na agua em
contato com o revestimento. Dessa forma, para se melhor avaliar o efeito
isolado do recobrimento, ensaios comparativos devem ser realizados para
o concreto puro (sem recobrimento). O mesmo ensaio também devera ser
realizado para o concreto que passa pelo o processo de protegdo
denominado de cristalizagdo (conforme descrito no item 2.5, do capitulo
2), tendo em vista que este ¢ o material mais utilizado para aplica¢do em
reservatorios de agua.

- Avaliagdo da permeabilidade da agua nos corpos de prova de
concreto com e sem recobrimento: os testes de permeabilidade da agua
no concreto serdo executados de acordo com normas NBR 10786, 10787,
9778 ¢ 9779. Estes ensaios poderdo auxiliar em definir se o revestimento
utilizado deve ser classificado como hidrofugante ou impermeabilizante.

- Utilizar outros métodos de aplicacdo do revestimento: embora
a escolha de aplicagdo com pincel tenha sido baseada no método
atualmente praticada neste tipo de segmento, pretende-se avaliar outros
métodos de aplicagdo, tais como por spray ou utilizando rolo de espuma.
O objetivo seria comparar se esses novos métodos propostos seriam mais
eficientes para garantir uma aplicacdo mais homogénea do revestimento.

- Avaliar a aplica¢do de um pré-tratamento nas amostras: apesar
da escolha de ndo realizar nenhum pré-tratamento nas amostras antes da
aplicagdo do revestimento para eliminar um processo e consequentemente
custos e tempo, essa etapa pode ser vital para o sucesso completo da
aplicagdo do revestimento, em especial ao que se refere a adesdo e a cura.

- Realizar teste microbioldgico apos processo de simulacdo de
uso: atividade que podera ser realizada somente apds a adequagdo do
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revestimento a esta etapa (simulagdo de uso), visto que, se a superficie
perder a hidrofobicidade ndo é possivel realizar esse ensaio.

- Realizar um estudo aprofundado sobre a etapa cura: foi notado
ao longo dessa pesquisa que, apesar dos resultados promissores de alta
hidrofobicidade fornecida pelo revestimento, existe uma perda desta
propriedade ao longo do uso. Conforme discutido anteriormente, grande
parte desta perda de propriedade deve estar relacionada a uma cura
ineficiente do material de revestimento antes da realizagdo dos testes de
simulacdo em agua (a qual pode estar lixiviando o material). Sendo assim,
esta etapa ¢ fundamental para obter dados de estabilidade quimica do
revestimento apds sua aplicacdo, para uma melhor compreensdo das
reacdes quimicas envolvidas no processo e definicdo da melhor estratégia
de cura a ser empregada. Dentre as possibilidades avaliadas o uso de cura
em camara umida e em estufa ja se encontram em andamento. O uso de
temperatura ¢ a presenga de umidade podem concomitantemente
favorecer a geracdo de ligagdes cruzados do tipo Si-O-Si levando a
formacdo de uma rede tridimensional (polimero termofixo) com
estabilidade quimica aumentada.

- Testar outras composi¢Oes de material de revestimento: sobre a
composi¢do do material de revestimento propde-se o desenvolvimento de
um novo material hibrido por meio da combinag¢do do oligdmero ML33
com um commoditie polimérico atualmente empregado no segmento de
revestimentos. Esta abordagem visa promover a formacdo de
recobrimento que agregue vantagens tanto do material inorganico
(estabilidade térmica e alta hidrofobicidade) quanto do polimero orgénico
(baixo custo ¢ bons formadores de filmes) e dessa forma viabilizar sua
aplicagdo em grande escala.
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