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RESUMO

A deposicao de particulas na superficie das fachadas das edificacfes ao
longo de sua vida Util acarreta a perda do desempenho de seus materiais
constituintes além do prejuizo estético causado por manchas, acarretando a
desvalorizacdo do imodvel e custos com manutencdo e limpeza. Técnicas,
mecanismos e materiais que busquem amenizar tais efeitos se tornaram assunto
amplamente estudado na area de ciéncia de materiais. Dentre as técnicas, 0s
processos oxidativos avancados se destacam, pois possibilitam a degradacéo
de poluentes por meio de fotocatalise ao empregar materiais semicondutores
consagrados como, por exemplo, o dioxido de titanio (TiOz2). A aplicacdo desse
semicondutor possui lugar de destaque devido as suas caracteristicas quimicas
e fisicas. No presente trabalho, foi utilizado o TiO2 P25 como material
fotocatalisador, para conferir propriedades autolimpantes a argamassa de
cimento branco. Também foi comprovada a capacidade de degradacdo do
corante rodamina-B em solucdo aquosa sob radiacao ultravioleta artificial e
radiacdo solar. O ensaio de difratometria de raios-X indicou que o TiO2 P25
utilizado € composto de 13,77% de fase rutilo e de 86,23% de anatase. As
aspersdes superficiais de TiO2 P25, na superficie da argamassa, se mostraram
eficientes na degradacao de rodamina-B em solucdo aquosa. Sob radiagcéo UV,
a degradacao da rodamina-B para o corpo de prova sem TiO2 e com 0,100 g de
TiO2 foi de 22,8% e 93,5%, respectivamente. A degradacdo da rodamina-B sob
radiacao solar foi de 9,3% sem TiOz2, e de 99,5% com 8,2 g de TiOz aspergidos
superficialmente. O efeito autolimpante foi observado em todas as aspersdes de
TiO2 propostas, inclusive para as argamassas de menor concentracéo de TiO2

em sua superficie.

Palavras-chave: argamassa autolimpante; fotocatalise; dioxido de titanio (TiO2).



ABSTRACT

The deposition of particles on the surface of the facades of buildings
throughout their useful life leads to the loss of performance of their constituent
materials in addition to the aesthetic damage caused by stains, leading to the
devaluation of the property and costs with maintenance and cleaning.
Technigues, mechanisms and materials that seek to mitigate such effects have
become a subject widely studied in the area of materials science. Among the
techniques, advanced oxidative processes stand out, as they allow the
degradation of pollutants through photocatalysis when using established
semiconductor materials such as titanium dioxide (TiO2). The application of this
semiconductor has a prominent place due to its chemical and physical
characteristics. In this work, TiO2 P25 was used as a photocatalyst material to
impart self-cleaning properties to the white cement mortar. It was also proven the
ability of rhodamine-B to degrade in agueous solution under artificial ultraviolet
radiation and solar radiation. The X-ray diffractometry test indicated that the TiO2
P25 used is composed of 13.77% of rutile phase and 86.23% of anatase. The
superficial sprays of TiO2 P25, on the surface of the mortar, proved to be efficient
in the degradation of rhodamine-B in aqueous solution. Under UV radiation, the
degradation of rhodamine-B for the specimen without TiO2 and with 0.100 g of
TiO2 was 22.8% and 93.5%, respectively. The degradation of rhodamine-B under
solar radiation was 9.3% without TiO2, and 99.5% with 8.2 g of TiO2 sprayed on
the surface. The self-cleaning effect was observed in all proposed TiO:2 sprays,

including mortars with a lower concentration of TiO2 on their surface.

Keywords: self-cleaning mortar; photocataysis; titanium dioxide (TiOz).
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1 - INTRODUCAO

De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), a
populacao brasileira saltou de 206,1 milhdes de habitantes em 2016 para 212,6
milhdes em 2020%. Esse aumento populacional, observado nas Ultimas décadas,
tem despertado a atencdo de agéncias que analisam as condicdes de setores
importantes para o desenvolvimento sustentavel da humanidade como, por
exemplo, as condi¢6es climéticas e o desenvolvimento econémico. Um recente
relatorio publicado pela Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU) sobre as
perspectivas populacionais estima que no dia 15 de novembro de 2022 a
populacdo mundial atinja 8,0 bilhdes de pessoas e 9,7 bilhdes em 2050. Uma
preocupacao ainda maior esta relacionada a concentracao urbana da populacgéo.
Atualmente, metade da populacdo do planeta vive em centros urbanos e,
segundo estimativas, esse nimero pode passar de 3,5 bilhdes para 5,0 bilhdes
até 20502

Com o crescimento populacional ha a necessidade do aumento da
producao industrial para suprir as necessidades de uma demanda crescente por
produtos e servicos. Como consequéncia h4d um volume maior de rejeitos
industriais gerados que necessitam de tratamento prévio para serem
descartados na natureza®. Também ocorre 0 aumento da demanda do setor
energético e do setor de transportes que sédo grandes responsaveis pela gueima
de combustiveis fésseis derivados de carvdo mineral ou petroleo. Durante a
queima desses combustiveis sdo liberados gases poluentes como diéxido de
nitrogénio (NO2)3, hidrocarbonetos (HC), diéxido de enxofre (SO2) e mondxido
de carbono (CO)*. Estes gases sdo 0s principais responsaveis pela poluicdo
atmosférica em grandes centros urbanos e, ao se depositarem sobre as
fachadas das edificacfes, acarretam um grave problema de deterioragéo fisica
devido ao acumulo de sujidades®.

A superficie externa dos prédios, muros e residéncias estao diretamente
expostas aos agentes de degradacdo. A deposicao destes poluentes
atmosféricos na superficie dos elementos urbanos ocasiona manchas escuras,
gerando a desvalorizacdo do imével devido ao prejuizo estético, intensificando a
poluicdo visual dos centros urbanos e elevando o custo com limpeza e

manutencdo®’.
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Nesse sentido, novos materiais de construgcdo estdo sendo
desenvolvidos em busca de amenizar o impacto econémico e ambiental gerado
pelo acumulo de poluentes atmosféricos em fachadas urbanas. Dentre eles
destaca-se a argamassa autolimpante, um revestimento que contém em sua
composi¢do um material semicondutor capaz de eliminar sujidades em sua
superficie por meio da fotocatalise. Dessa maneira, a argamassa autolimpante
contribui para a conservacao estética das edificacbes e permite uma reducao
dos custos com manutencao e limpeza dos edificios.

Infelizmente ndo é apenas 0 meio aéreo que sofre com os subprodutos
industriais, visto que o ecossistema aquatico também € muito prejudicado.
Nestes ambientes a contaminacdo pode ocorrer quando € realizado o descarte
incorreto de efluentes domésticos e industriais em coérregos, lagos e riosé.
Utilizando corantes para realizar o tingimento de fios e tecidos a industria téxtil é
um grande foco de contaminantes e necessita realizar um tratamento prévio de
seus rejeitos industriais liquidos para que ndo comprometa O ecossistema
aquatico em seus arredores®.

Nas ultimas décadas, por causa das leis ambientais mais rigidas, o setor
industrial vem buscando, gradativamente, novas alternativas para o tratamento
de efluentes®. Neste sentido, inimeras pesquisas estdo sendo desenvolvidas em
todo o globo com a finalidade de desenvolver técnicas para tratamento de
rejeitos industriais e degradacdo de substancias nocivas a saude humana.
Dentre os mecanismos de degradacao, destaca-se a fotocatalise.

A fotocatdlise pertence a categoria dos processos oxidativos avancados
(POASs), termo utilizado para definir o processo em que o radical hidroxila (OH *)
€ o principal agente oxidante responsavel pela degradacdo de substancias
indesejadas presentes na agua ou no ar'®. O principio de atuacgdo fisica da
fotocatalise encontra-se na capacidade de deslocamento de elétrons da camada
de valéncia, também chamada de banda de valéncia, para a camada de
conducdo, também chamada de banda de conducdo, que determinados
materiais semicondutores apresentam ao serem irradiados por radiacao
ultravioleta’.

Dentre os materiais semicondutores amplamente estudados pela
comunidade cientifica destaca-se o TiO2 devido a sua baixa toxicidade, baixo
custo de obtencéao e elevada eficiéncia fotocatalitical®2.
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O TiOz apresenta polimorfismoe é encontrado em trés fases cristalinas
principais diferentes: anatase, rutilo e bruquita. A fase anatase é a mais utilizada
para processos fotocataliticos devido a sua maior area superficial e maior tempo
de vida dos portadores de cargas fotogerados quando comparada a fase rutilo*2,
Entretanto, estudos evidenciam que uma mistura de fases anatase-rutilo pode
apresentar uma maior eficiéncia devido ao fendmeno de heterojungdo?!4.

O TiO2 como fotocatalisador € aplicado em diferentes areas. Na
construcdo civil, para confecgao de superficies autolimpantes, por exemplo, teve
inicio no final da década de 1980 e vem se aprimorando até os dias de hoje’®.

Um dos maiores responsaveis pelo avanco da disseminacdo da
fotocatalise na construcéo civil foi o projeto PICADA (Photocatalytic Innovative
Coverings Applications for De-pollution Assesment), desenvolvido entre 2002 e
2006 por representantes da Unido Europeia. O objetivo principal foi investigar,
desenvolver e otimizar materiais utilizados na construcao civil com propriedades
autolimpantes e despoluentes por meio da fotocatalise, sendo o TiO2 o principal
material semicondutor utilizado®”. Dentre os principais produtos desenvolvidos
durante o projeto estdo o cimento com propriedades fotocataliticas (TxActive®)
e tintas acrilicas fotocataliticas (TPX-85® e TPX-220®)’.

Desde entéo, diversas pesquisas continuam a investigar a incorporacao
de nanoparticulas de fotocatalisadores em materiais de construcéo civil com a
finalidade de torna-las autolimpantes enquanto outros estudos analisam o
comportamento de uma fina camada superficial de argamassa para verificar a
eficiéncia fotocatalitica, apresentando resultados promissores na degradacéao de

poluentes na superficie externa de fachadas urbanas'®’.
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2 - OBJETIVOS

Neste capitulo serdo apresentados 0s objetivos gerais e especificos

almejados neste trabalho.

2.1 — Objetivo principal

Obter eficiéncia fotocatalitica e propriedades autolimpantes em

argamassa de cimento branco por meio da aspersao superficial de TiO2 P25.

2.2 — Objetivos especificos

Confeccionar CPs de argamassa de cimento branco, cal hidratada, areia
e agua com superficie autolimpante.

Avaliar a capacidade de autolimpeza dos CPs de argamassa sob
radiacdo solar e radiagdo ultravioleta.

Avaliar a eficiéncia fotocatalitica dos CPs de argamassa na degradacéo
de rodamina-B (RhB) em solucdo aquosa sob radiacdo ultravioleta e radiacdo

solar.
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3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Processos oxidativos avancados (POAS)

Os processos oxidativos avancados (POAs) se destacam entre os
diversos processos de oxidacdo e reducdo que analisam a degradacéo de
substancias contaminantes estudados pela ciéncia dos materiais.

A caracteristica principal que define os POAs é a formacédo do radical
hidroxila (OH *) no inicio da reagcdo que desencadeia o processo de degradacéo
de contaminantes. Devido sua alta reatividade (E° = 2,8V), o radical hidroxila é
conhecido por ser altamente oxidante e ter alta eficiéncia de degradagéo sobre
diversas classes de compostos'®. O processo de formacédo do radical hidroxila
envolve diferentes materiais como, por exemplo, materiais semicondutores como
o TiO2 na presenca de radiacéo ultravioleta'®.

Os processos oxidativos avancados podem ser divididos em duas
classificaces distintas: homogéneo e heterogéneo. Os processos homogéneos
sdo caracterizados pela auséncia de um fotocatalisador no estado solido
enquanto 0s processos heterogéneos caracterizam-se pela presenca de
materiais catalisadores. Os catalisadores sao materiais semicondutores que tem
por objetivo iniciar ou acelerar rea¢des quimicas. Materiais fotocatalisadores, por
definicdo, possuem a capacidade de desempenhar a funcéo catalitica somente

qguando séo irradiados por um comprimento de onda especifico 1829,

3.1.1. — Fotocatalise

O TiO2, bem como todo material semicondutor, € constituido por duas
regides energéticas chamadas de banda de valéncia (BV) e banda de condugéo
(BC). A banda de valéncia é uma regido de mais baixa energia, preenchida por
elétrons sem mobilidade que podem migrar para a banda de conducé&o, de maior
energia. Para que o ocorra a migracao de um elétron da banda de valéncia para
a banda de conducéo € necessario que seja fornecida energia igual ou superior
a diferenca energética entre as bandas, chamada de bandgap. Quando o
processo ocorre por meio da exposicao a radiacdo eletromagnética, da-se o
nome de fotocatalise?'. O processo de transferéncia do elétron para a banda de
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conducgédo (e’) gera um buraco na banda de valéncia (h*), formando um par
elétron-buraco. Como consequéncia, no entorno do fotocatalisador, pode ocorrer
a formacado de radicais que sédo responsaveis pela degradacdo de moléculas
organicas no processo de fotocatalise!?. Uma representacdo esquematica do
fendbmeno da fotoexcitagcdo é mostrada na Figura 1 a seguir.

Figura 1 - Representacdo esquematica da fotoexcitacdo de um material semicondutor
e a geracao de radicais.

02 02.-

\_redugdo

Eg
recombinagdo  excitacdo

H,0 7 oxidagio N\, HO.

Fonte: Adaptado?s.

O fenbmeno fotocatalitico pode ocorrer de duas maneiras distintas:
direta ou indiretamente. Da-se o nome de fotocatalise direta quando a molécula
do contaminante é adsorvida pela superficie do material semicondutor e reage
diretamente com os portadores de carga fotoexcitados (e” e h*). Por outro lado,
a fotocatalise indireta é caracterizada pela degradagédo dos contaminantes por
meio da interacdo com os radicais hidroxila (OH +) e superoéxido (O2"") formados

no processo de fotoexcitacdo do catalisador??.

De acordo com Maranh&o (2009)’, o processo fotocatalitico tem inicio
quando incide sobre o material semicondutor radiagédo na faixa adequada. Dessa
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forma, ocorre o deslocamento de elétrons da banda de valéncia para a banda de

conducéo, formando o par elétron/buraco:
h
Ti0 , = Ti0 , (e~ + k') (1)

A auséncia de elétrons da banda de valéncia interage com a agua

adsorvida na superficie, dissociando-a em OH" e H*:
h
h* + H,0 > OH™ + H* (2)

A auséncia de elétrons na banda de valéncia (h*) age na molécula de
OH-, dissociada da agua, formando o radical hidroxila (OHe).

h
W+ OH™ = OH e (3)

Simultaneamente, o elétron deslocado para a banda de conducéo reduz

0 oxigénio, formando o anion superoxido:

h
e~ + 0, > 05 (4)

Outro possivel mecanismo de degradacao € formado quando o anion
superéxido reage com o ion H* dissociado da &gua para formar radicais

hidroperoxidos:
h
0; + H* 3 Ho; ()

E necessario salientar que a eficiéncia fotocatalitica esta diretamente
ligada ao tempo em que os portadores de carga fotoexcitados permanecem
disponiveis. Uma vez formado o par elétron-buraco existe a possibilidade de

acontecer um fendmeno chamado recombinacéo. O processo de recombinagao
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é caracterizado pela liberacdo da energia absorvida em forma de calor quando
o elétron fotoexcitado retorna a banda de valéncia, cessando 0 processo

fotocatalitico.

TiO, (e~ + h*) - Ti0, + A (6)

Além do processo de recombinacdo, outros trés importantes fatores
podem influenciar o desempenho do processo fotocatalitico: a estrutura cristalina
do material semicondutor, o tamanho e a quantidade de particulas fotoativadas?2.

As substéncias formadas na superficie do material semicondutor sdo
fortemente oxidantes e degradantes e podem reagir com compostos organicos,
inorganicos e sujidades causando sua dissociacdo e desintegragdo?®t. A
precipitacdo da chuva promove o arraste de particulas aderidas na superficie do
substrato, permitindo novos ciclos de fotoativacdo do material semicondutor’.

A fotocatélise se destaca entre os processos oxidativos avancados pelo
baixo custo dos materiais fotocatalisadores, a velocidade em que a reacdo
acontece, por dispensar a utilizacdo de reagentes quimicos e nao haver
producéo de reacdes secundarias®®. A eficiéncia do processo fotocatalitico pode
ser avaliada por meio da andlise da degradacdo de corantes e contaminantes
organicos. Neste trabalho, a eficiéncia do processo fotocatalitico estudado foi

avaliada por meio da analise da degradacéo do corante RhB.

3.1.2 Rodamina B

A RhB é um corante sintético amplamente utilizado em setores
industriais para pigmentacdo em tecidos, couros, tintas e plasticos?. E
frequentemente encontrado em forma de po e apresenta coloracao esverdeada.
Contudo, quando em solugcao aquosa, apresenta coloracao avermelhada, como

ilustra a Figura 2:
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Figura 2 - Rodamina B (SIGMA) em p6 e em solucao aquosa.

S 1 g

: b

Fonte: O proprio autor.

O descarte incorreto da RhB pode causar sérios danos ao meio ambiente

e a saude humana. Seu descarte incorreto em rios e lagos, por exemplo, provoca

uma elevada toxicidade e baixa transparéncia da agua, alterando severamente

o habitat do meio aquatico. Quando em contato com o corpo humano, a RhB
pode causar irritacéo aos olhos, pele e sistema respiratorio?6-27

A RhB é amplamente utilizada como contaminante em pesquisas na area

de ciéncia dos materiais para avaliar a eficiéncia da atividade fotocatalitica de

materiais semicondutores e sua estrutura molecular é apresentada na Figura 3.

Figura 3 - Estrutura molecular da RhB.
) “al

®
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Fonte: Qi et al. (2014).28

A degradacao da RhB durante o processo fotocatalitico ocorre devido a
interacdo direta das moléculas do corante com os portadores de carga

fotogerados na superficie do material semicondutor e de maneira indireta, por
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meio da acéo dos radicais OH », 05, e HO5. Entretanto, o radical hidroxila exerce
o papel principal de degradacéo do corante durante o processo fotocatalitico?®
30.

Ao interagir com os agentes oxidantes, as moléculas de RhB se degradam

e surgem produtos intermediarios:

RhB + OH e, HO;, 05 ouh™ — produtos intermediarios (7)

Os produtos intermediérios, durante a continuagcdo do processo
fotocatalitico, reagem com os agentes oxidantes até atingir a degradacéo total,
obtendo como subproduto diéxido de carbono (€0,), agua (H,0), nitrato (NO3)

e amonio (NH;), coforme apresentado na equacgédo 830-3L:;

prod.interm.+ OH ¢ ,HO;, O; ouh™ —» CO? + H,0 + NO; + NH} (8)

Neste trabalho, a RhB foi utilizada como material contaminante e sua
degradacéo foi utilizada como parametro de eficiéncia fotocatalitica em funcéo
de diferentes concentragOes de TiO2 aspergidos superficialmente sobre CPs de

argamassa de cimento branco.

3.2 - Di6xido de titanio

O TiO2 € um material semicondutor que tem atraido grande interesse em
pesquisas devido a sua enorme variedade de aplicacdes nos mais diversos
ramos da industria. Sua ampla gama de aplicacdes esta fortemente relacionada
as propriedades 6ticas e elétricas do elemento, cujo gap de energia encontra-se
na regido ultravioleta®?.

Também conhecido por titania ou titanio branco, o TiO2 € comumente
encontrado em forma de pé e possui coloracdo branca em seu estado puro®3,
Suas trés fases cristalograficas, anatase, rutilo e bruquita séo ilustradas na

Figura 4.
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Figura 4 - Estruturas cristalinas das fases (a) anatase, (b) rutilo e (c) bruquita.

(A) (B)

Fonte: HAGGERTY, J. E. S. et al. (2017) 34.

A anatase € a fase cristalografica mais utilizada para aplicacbes
fotocataliticas devido seu forte poder oxidante quando exposta a radiacao
ultravioleta, além de apresentar atoxicidade e ser quimicamente estavel'®. Por
apresentar um bandgap de 3,2 eV, possui pico de absorcdo de energia em
387nm3>. A anatase é uma fase cristalografica metaestavel, visto que ao ser
submetida a elevadas temperaturas, pode transformar-se em rutilo. Contudo,
este processo é irreversivel®®. A estrutura cristalina da anatase é tetragonal e
sua forma é mais alongada e possui maior volume do que a rutilo, tornando-a
menos densa®.

O rutilo possui elevado indice de refracdo, o que justifica sua coloragédo
branca e sua ampla utilizacdo como pigmento em tintas'é. Também é encontrado
no setor de cosméticos, especialmente em protetor solar devido sua capacidade
de absorver a radiacdo solar no comprimento de onda do ultravioleta3®. O pico
de absorcéo do rutilo é da ordem de 414 nm, cujo gap correspondente é 3,0 eV,

A bruquita recebeu este nome em homenagem a um mineralogista inglés
chamado HJ Brooke. De maneira geral, € a fase cristalografica menos estudada
devido ao desinteresse comercial nesta fase cristalografica por ndo ser estavel

termicamente’.
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3.2.1. — Atividade fotocatalitica do TiO2

Devido sua elevada capacidade de degradar poluentes, sua atoxicidade
e seu relativo baixo custo de aplicacdo a utilizagdo do TiO2 como material
semicondutor € amplamente difundida e alguns trabalhos evidenciam o melhor
desempenho da fase anatase para fins fotocataliticos quando comparados a fase
rutilo®2%, Entre as caracteristicas que contribuem para a melhor atividade
fotocatalitica da anatase esta sua area superficial (area/volume): quanto maior a
area superficial do material semicondutor maior sera a capacidade deste
adsorver moléculas e particulas em sua superficie, aumentando assim a
eficiéncia da degradacéo®.

Além de possuir maior area superficial em relacéo a rutilo, o tempo em
gue os portadores de carga fotoexcitados da anatase permanecem disponiveis
€ de 10 nanosegundos, enquanto a fase rutilo apresenta-os disponiveis por
menos de 1 nanosegundo®’. De acordo com Xu et al (2011), a diferenca entre o
bandgap das fases cristalinas anatase e rutilo é responsavel pela maior
disponibilidade dos portadores de carga da fase anatase. Por apresentar
bandgap indireto, os portadores de carga da fase anatase tem maior dificuldade
em realizar a recombinacdo, o que permite que seus portadores de carga
fotogerados permanecam disponiveis por mais tempo. Por apresentar bandgap
direto, a fase rutilo, consequentemente, apresenta maior taxa de recombinacao
em relacdo a anatase®’.

A mobilidade dos portadores de carga no interior do material
semicondutor também € um fator decisivo para garantir a eficiéncia fotocatalitica.
O tempo de vida e a mobilidade do par elétron-buraco estéo relacionados: quanto
maior o tempo de vida e a mobilidade dos portadores de carga no interior do
material semicondutor, maior serd a eficiéncia fotocatalitica. A fase anatase
proporciona maior mobilidade para os portadores de carga em relacdo a fase

rutilo, justificando sua melhor eficiéncia fotocatalitica quando em estado puro®.
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3.2.2. — Heterojuncao

Como visto anteriormente, as diferentes fases cristalograficas em que o
TiO2 pode ser encontrado sédo responsaveis pela sua ampla gama de aplicagdes.
Trabalhos presentes na literatura evidenciam que a mistura entre as fases
anatase e rutilo pode contribuir para o0 aumento da eficiéncia fotocatalitica do
material**.

A utilizag&o da mistura de fases anatase-rutilo tem por objetivo principal
o fenbmeno de heterojuncéo, proporcionando o movimento dos portadores de
carga fotogerados entre as fases, reduzindo a taxa de recombinacédo do par
elétron-buraco e, consequentemente, aumentando a eficiéncia fotocatalitica8-3°,

Para que o fenbmeno de heterojuncdo ocorra é necessario um
alinhamento entre as bandas de valéncia e de conducdo das estruturas
polimorficas. Através da interface entre rutilo e anatase € possivel acontecer o
movimento dos portadores de carga entre elas. Por apresentar maior afinidade
eletrdnica, a anatase € responsavel por receber os elétrons (e’) da banda de
conducao da fase rutilo. As lacunas (h*), por sua vez, fazem o caminho inverso
e migram da banda de valéncia da anatase para a banda de valéncia do rutilo.
Dessa forma, os portadores de carga permanecem por um periodo maior na
superficie do TiO2, elevando a eficiéncia fotocatalitical#3®-41. A Figura 5
apresenta um TiOz comercial constituido de uma mistura das fases anatase e

rutilo.

Figura 5 - AEROXIDE® TiO, P 25.

Fonte: O proprio autor.
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3.2 - Argamassae TiOz2

A argamassa € caracterizada, de acordo com a ABNT NBR
13281:2005%2, como uma mistura homogénea de agregado mitdo, aglomerantes
e agua com propriedades de aderéncia e endurecimento. Por se tratar de um
material versétil, a argamassa pode assumir diferentes func¢des: assentamento
de materiais ceramicos, rejuntamento de pisos e revestimento de parede*3. Por
ficar exposta a radiacdo UV, a argamassa de revestimento externo com
finalidade decorativa foi o objeto de estudo do presente trabalho.

A argamassa de revestimento € utilizada para recobrir muros, tetos e
paredes e é frequentemente elaborada em camadas: chapisco, com a finalidade
de gerar aderéncia das demais camadas, emboco, com a finalidade de corrigir
irregularidades e, por fim, reboco, responsavel pelo acabamento decorativo3.
Nesse sentido, materiais de constru¢do civil como a argamassa com adi¢ao de
TiO2vem sendo empregada em alguns paises como a Italia desde 1996 onde o
cimento Portland com efeito fotocatalitico foi patenteado pelo Italcementi Group
e teve sua primeira aplicacdo na igreja Dives in Misericordia com a finalidade de
garantir a durabilidade da coloracéo branca impedindo o acimulo de sujidades®.
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4 - MATERIAIS

Serdo apresentados, neste capitulo, os materiais utilizados para a

realizacédo do programa experimental do trabalho.

4.1 - Cimento Portland Branco

O cimento utilizado neste trabalho foi o cimento Portland branco (CPB),
produzido no México pela CEMEX® e distribuido pela Aditex® no Brasil em
embalagens de 25 kg. De acordo com o fabricante, trata-se de um aglomerante
hidraulico composto de calcéario, argila e minério de ferro, indicado para

aplicacoes diversas onde deseja-se obter grande alvura.

4.2 — Cal Hidratada

A cal hidratada utilizada neste trabalho foi a cal hidratada CH Il Itad,
produzida pela Votorantim® e comercializada em embalagens de 20 kg. De
acordo com o fabricante, € composta de hidréxidos de calcio e magnésio, ideal

para conferir plasticidade, aderéncia e durabilidade a argamassa.
4.3 - Areia

O agregado miudo utilizado neste trabalho foi areia natural gentilmente
fornecida pelo Departamento de Engenharia Civil da Faculdade de Engenharia
de Illha Solteira — UNESP.

4.4 -TiO2

Na realizacao deste trabalho foi utilizado TiO2 Evonik AEROXIDE® P25.
Trata-se de um material composto de aproximadamente 75% anatase e 25%
rutilo, podendo ainda conter um percentual amorfo**. Devido seu alto grau de
pureza (>99,50%), elevada area superficial e sua combinacdo entre as fases
anatase e rutilo, é indicado para fotocatalisador na producdo de materiais de

construcdo autolimpantes®.
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4.5 - Agua

A agua utilizada na confeccdo da argamassa foi proveniente da rede
publica de abastecimento local, fornecida pelo Departamento de Agua e Esgoto
da Estéancia Turistica de Ilha Solteira — SP.
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5 - PROGRAMA EXPERIMENTAL

Nesse capitulo serdo apresentados os métodos de caracterizacado dos
materiais, o processo de confeccédo dos CPs de argamassa e 0s procedimentos
adotados para realizar os ensaios fotocataliticos.

5.1 — Técnicas de caracterizacao

5.1.1 — Difracado de raios-X

A técnica de difratometria de raios-X (DRX) € utilizada na caracterizacao
da estrutura cristalina de materiais por meio da incidéncia de um feixe de
radiagcdo eletromagnética de alta energia e baixo comprimento de onda sobre o
material estudado.

As ondas que compdem o feixe de raios-X sofrem difracdo ao incidirem
sobre os planos cristalinos da amostra e, para que a interacao entre elas seja

construtiva é necessario satisfazer a lei de Bragg:
A = 2dsenf (7

Quando a interacao entre duas ondas do feixe de raios-X é construtiva
ocorre um pico de intensidade, o que possibilita caracterizar a cristalinidade do
material estudado. A Figura 6 apresenta uma representacdo esquematica da

difracdo de ondas nos planos cristalinos de um determinado material.

Figura 6 - Difracdo de ondas em planos cristalinos.
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Fonte: BLEICHER E SASAKI (2000)46
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Por meio da técnica de difracdo de raios-X é possivel obter o tamanho

médio dos cristalitos, determinado pela equacéo de Scherrer?’:

‘= kA (8)
" Bcos6

Na equacao 8, 1 € o comprimento de onda dos raios-X, k é a constante
de forma das particulas, 6 € o angulo de interferéncia e B é a largura do meio do
pico de intensidade.

Também é possivel estimar, por meio do difratograma do raios-X, o
percentual de fases anatase e rutilo em uma amostra de TiO2 utilizando a
equacao 94847

R (9)
0,8841, + I

Wr
Na equacéo 9, Wy é o percentual de fase rutilo que compoe a amostra e
I, e I sdo as intensidades dos picos de difracdo caracteristicos das fases

anatase e rutilo, respectivamente.

A técnica DRX foi utilizada neste trabalho para caracterizacdo do TiO2
Evonik AEROXIDE® P25 e do CPB utilizado. Uma pequena amostra do material
foi colhida e devidamente acomodada sob a porta amostra de vidro. O
equipamento utilizado foi um difratbmetro de raios-X da empresa Shimadzu,
modelo XRD-6000, que fornece radiacdo de Cu-Kai com comprimento de onda
1=1,54056 A. Foi utilizada a configuracdo de varredura 8-26, com faixa angular
de varredura variando de 10° até 65° e velocidade angular de 1,0°min para o
TiO2 e, para o CPB, foi utilizada uma faixa angular de varredura variando de 5°
até 70°, com velocidade angular de 1,0°min.
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5.1.2 — Espectroscopia de UV-vis

O ensaio de espectrofotometria utilizando radiacdo no espectro
ultravioleta e visivel € um dos métodos mais utilizados em determinacdes
analiticas, podendo ser aplicada em compostos organicos e inorganicos na
identificacdo de grupos funcionais ou moléculas, além de determinacbes
quantitativas de grupos absorventes*°,

A espectroscopia UV-vis consiste na incidéncia de um feixe de energia
radiante sob a amostra confinada em uma cubeta de quartzo. Ao interagir com a
solucéo, parte da energia emitida é absorvida e a energia do feixe de luz que
atravessa a amostra € captada por um detector, registrando sua intensidade. A
razao entre a intensidade da luz emitida pela fonte e a intensidade luz captada
pelo detector, apos a interacdo com a amostra, permite obter a energia de gap
da substancia em andlise?®.

A espectroscopia UV-vis foi utilizada neste trabalho para verificar a
eficiéncia de degradacao do corante RhB em solugcéo aquosa na concentracéo
padrdo de 10mg/L. Para realizacdo do ensaio foi utilizado o equipamento Varian
— CARY 50 Conc.

5.1.3 — Microscopia Eletronica de Varredura

A técnica de caracterizacdo microestrutural de amostras mais verséatil
utilizada nos dias de hoje € a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Devido
a sua capacidade de ampliacdo de milhares de vezes, o equipamento possibilita
a analise da morfologia de amostras soélidas, podendo ser empregada nas mais
diversas areas, como engenharia de materiais, ciéncias bioldgicas e engenharia
metallrgica e de minas®°.

O ensaio consiste na emissdo de um feixe de elétrons de pequeno
didmetro produzido a partir de um filamento de Tungsténio aquecido submetido
a uma diferenca de potencial da ordem de 1 a 50 kV. O feixe de elétrons €&, entao,
focalizado sobre a amostra por meio de lentes eletromagnéticas. Os sinais

provenientes da interacdo do feixe incidente com a superficie da amostra sdo



31

recolhidos por um detector, cujas informacgdes serdo convertidas, formando as

imagens que permitirdo a visualizacéo, por exemplo da morfologia dos gréos®°.
O equipamento utilizado neste trabalho para estudar a superficie dos
CPs e a morfologia do TiO2 Evonik AEROXIDE® P25 foi o modelo EVO LS15,

fabricado pela ZEISS.

5.1.4 — Determinacdo da massa unitaria em estado solto e compactado

A determinacdo da massa unitaria em estado solto e em estado
compactado do agregado miudo (areia) é regulamentada pela NBR NM
45:2006°.

O “método de ensaio C” foi utilizado para determinar a massa unitaria
em estado solto e consiste no preenchimento de um recipiente com massa e
volume conhecidos com um auxilio de uma concha a uma altura inferior a 50 mm
da borda superior do recipiente.

O “método de ensaio A” foi utilizado para determinar a massa unitaria
em estado compactado e consiste no preenchimento de um recipiente com
massa e volume conhecidos sendo que, a cada terco do volume preenchido
foram distribuidos uniformemente 25 golpes com uma haste de adensamento.

No método, apds o preenchimento € necessario realizar a rasura e a
higienizacdo do recipiente antes de registrar a massa do recipiente mais seu
conteudo. A massa unitaria do agregado €, entdo, calculada por meio da

equacao 10°%:

Mayr — My (10)

Onde p é a massa unitaria da areia, m,, € a massa do recipiente mais o

agregado, m, € a massa do recipiente e V € o volume do recipiente. A Figura 7

ilustra o procedimento realizado®.
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Figura 7 - Determinagdo da massa unitaria em estado solto e compactado do
agregado miudo.

Fonte: O préprio autor.

5.1.5 — Determinacdo da curva granulométrica

A determinacdo da composicdo granulométrica do agregado miudo
(areia) é regulamentada pela NBR NM 248:2003%2. O ensaio consiste na
agitacdo mecéanica de uma amostra do agregado miudo sobre uma torre de
peneiras sucessivas com abertura de malha decrescente. Enquanto é agitado, o
agregado miudo é segregado em diversas faixas granulométricas padronizadas
e, de acordo com a porcentagem retida em cada peneira € possivel determinar
sua distribuicdo granulométrica. O diametro maximo do agregado miudo
corresponde a abertura nominal da malha da peneira na qual a porcentagem
retida acumulada é inferior a 5% em massa. O médulo de finura (MF) é obtido
por meio da soma das porcentagens retidas acumuladas nas peneiras dividida
por 100.

A Figura 8 apresenta o aparato utilizado para a determinacdo da
distribuicdo granulométrica da areia utilizada para a moldagem dos CPs de

argamassa.
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Figura 8 - Ensaio de granulometria para o agregado miudo.

Fonte: O préprio autor.

5.1.6 — Ensaio de compressao axial

O ensaio de compressao axial para o cimento Portland é regulamentado
pela NBR 7215:2019% e consiste no processo de confeccéo, cura, capeamento
e rompimento dos CPs em prensa hidraulica. A Figura 9 apresenta os CPs
moldados para determinacdo da resisténcia a compressao do cimento Portland
utilizado.

Figura 9 — A) Molde metélico, B) Corpos de prova para ensaio de compressao axial e
C) Prensa hidraulica para rompimento dos CPs.

Fonte: O préprio autor.

5.2 — Confecc¢éo dos corpos de prova de argamassa
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5.2.1 — Confeccao dos corpos de prova para avaliacdo fotocatalitica

Para avaliar a degradacdo da RhB em solugdo aquosa e analisar a
capacidade autolimpante da argamassa fotocatalitica foram confeccionados CPs
cilindricos com 5,0 cm de diametro e 3,0 cm de altura. Foi utilizado o Cimento
Portland Branco CEMEX® (CPB 50), Cal Hidratada Votorantim® (CH lll), areia
e agua. Por se tratar de uma argamassa para revestimento, o traco utilizado para
a confeccdo dos CPs foi 1:2:8 (cimento:cal:areia), com o fator agua/aglomerante
(A/g) de 0,8. A Figura 10 ilustra os materiais utilizados para confeccdo da

argamassa.

Figura 10 - Materiais utilizados para a confec¢éo da argamassa.

|
Y
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Fonte: O proprio autor.

A homogeneizagdo dos materiais foi realizada por meio de um
misturador mecanico. Inicialmente foram adicionados o CPB e a cal hidratada e
misturados mecanicamente por 60 segundos. Entdo, a areia foi adicionada e
todos os materiais secos foram homogeneizados durante 60 segundos. Por fim,
adicionou-se a agua e o equipamento permaneceu ligado durante 90 segundos.
A composicado de cada etapa do processo de confeccdo da argamassa esta

representada na Figura 11.
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Figura 11 - Preparacdo da argamassa. a) Cimento; b) Cimento + Cal; c¢) Cimento +
Cal + Areia; d) Cimento + Cal + Areia + Agua.

Fonte: O préprio autor.

Imediatamente apds a confeccdo da argamassa foi iniciada a moldagem
dos CPs cilindricos. Os moldes foram completamente preenchidos com
argamassa e, utilizando uma espatula metalica foi realizada a rasura da
superficie.

Imediatamente apds o preenchimento dos moldes, os CPs receberam
uma asperséo superficial de 0,100g, 0,030g, 0,005g ou 0,001g de TiO2 P 25
diluidos em 1,0 ml de agua. Para cada lote confeccionado foram moldados trés
CPs para cada concentracéo de TiO2 P 25, bem como o exemplar nulo (controle,
sem TiO2). A aspersdo superficial foi realizada borrifando toda a solucéo

presente no interior do frasco, conforme ilustrado na Figura 12.

Figura 12 - Confeccao dos corpos de prova. A) Molde cilindrico; B) Frasco borrifador;
C) Asperséo superficial.

Fonte: O proprio autor.
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Por fim, os CPs permaneceram sob abrigo de luz durante 24 horas em

processo de cura antes de serem desmoldados e identificados.

Figura 13 - Corpo de prova de argamassa branco pronto para utilizacao.

Fonte: O proprio autor.

5.2.2 — Confeccao dos corpos de prova de argamassa para ensaio de

compressdo axial

O processo de confeccdo da argamassa para os CPs destinados ao
ensaio de compressao axial seguiu 0 mesmo procedimento anteriormente
descrito para confec¢do dos CPs para ensaio fotocatalitico. Contudo, de acordo
com a NBR 7215:2019%, o preenchimento dos moldes metalicos de 5,0 cm de
didmetro e 10,0 cm de altura foi realizado em quatro camadas aproximadamente
iguais recebendo, a cada camada, 30 golpes uniformemente distribuidos com o
auxilio de um soquete metalico. Apds a moldagem, os CPs ainda nos moldes
permaneceram 24 horas no processo de cura ao ar. Apos a desmoldagem, foram
submetidos a cura Umida até que completassem os 28 dias de idade para
realizacdo do ensaio de compressdao axial. A Figura 14 ilustra os CPs

confeccionados para realizar o ensaio de compressao axial.
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Figura 14 - Corpos de prova cilindricos para ensaio de resisténcia a compressao axial.

Fonte: O préprio autor.

5.2.3 — Confeccao da canaleta com revestimento argamassado

Com a finalidade de analisar a degradagdo do corante RhB em meio
aguoso sob radiacdo solar foi desenvolvida uma canaleta com revestimento
argamassado contendo asperséo de TiO2 P 25 em sua superficie. Para tal, foi
utilizado um cano de PVC cortado ao meio com 70,00 cm de comprimento e
23,00 cm de largura. A canaleta foi fixada sobre uma base horizontal e,
posteriormente preenchida com argamassa de cimento branca. Sob a superficie
da argamassa foram aspergidos 8,20 g de TiO2 dissolvidos em um borrifador
contendo 82 ml de 4gua. A Figura 15 apresenta uma representagcdo esquematica

do aparato:
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Figura 15 — Representacdo esquematica do aparato. A) Canaleta; B) Mangueira de
retorno; C) Reservatério; D) Mangueira de alimentacao.

”~

Fonte: O proprio autor.

O sistema é composto por um reservatorio (C) que armazena a solucao
de RhB. Ao ser bombeada, é conduzida por meio da mangueira de alimentacéo
(D) até a superficie da canaleta (A). Ap6s percorrer toda a superficie de
argamassa, a solucao retorna ao reservatorio (C) por meio da mangueira de
retorno (B).

O reservatério (C) do sistema é composto por uma caixa opaca de isopor
que abriga um béquer de vidro (E). Para garantir a circulacdo da solucédo de
dentro do reservatorio para a canaleta foi utilizada uma bomba de aquario (F)
XTPUMP de 15 W de poténcia, ilustrados na Figura 16.
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Figura 16 - Detalhamento do equipamento no interior do reservatorio. B) Mangueira de
retorno; F) Bomba elétrica; E) Béquer; D) Mangueira de alimentacéo.

Fonte: O proprio autor.

5.3 — Ensaios fotocataliticos

Os ensaios fotocataliticos foram realizados para avaliar a velocidade de
degradacdo da RhB em solucdo aquosa e a eficiéncia da autolimpeza dos CPs

e a metodologia dos ensaios esta descrita a seguir.

5.3.1 - Fotocatalise com luz ultravioleta

Para realizacdo dos ensaios fotocataliticos foi utilizado um reator
composto por uma lampada de vapor de mercurio de 150 W sem o bulbo para
que a radiacao ultravioleta ndo interaja com o fosforo presente no mesmo. A
Figura 17 ilustra A) o reator fotocatalitico e B) o detalhe da lampada em seu
interior:
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Figura 17 - Reator fotocatalitico.

Fonte: O préprio autor.

Para analisar a eficiéncia da degradacdo da RhB foi utilizado um molde
cilindrico de 5,0 cm de didmetro e 6,0 cm de altura. No interior de molde foi
colocado o CP de argamassa e, posteriormente, preenchido o restante do
volume com 55,0 ml de uma solugcdo de RhB com concentracéo igual a 10,0

mg/L, conforme ilustra a Figura 18.

Figura 18 - Ensaio fotocatalitico. A) Molde cilindrico; B) Corpo de prova no interior do
molde cilindrico; C) Solu¢édo de RhB no interior do molde.

Fonte: O préprio autor.

Para que o TiO2 P 25 na superficie do CP seja fotoexcitado, dando inicio

ao processo de fotocatalise, o molde foi centralizado no reator fotocatalitico com
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a lampada acesa e aliquotas de 2,0 ml foram coletadas a cada 15 minutos e
submetidas ao ensaio de espectroscopia UV-vis.

De maneira analoga, com a finalidade de avaliar a autodegradacao da
RhB, uma amostra foi inserida em um béquer de vidro esterilizado, submetido ao
reator fotocatalitico e aliquotas foram colhidas a cada 15 minutos sob radiacéo

UV e submetidas ao ensaio de espectroscopia UV-vis.

5.3.2 - Fotocatalise com luz solar

Para avaliar a eficiéncia fotocatalitica do TiO2 P 25 sob luz solar foi
utilizada a canaleta argamassada descrita no topico “5.2.3 — Confec¢édo da
canaleta com revestimento argamassado”. O aparato foi exposto a radiacéo
solar das 09:00 as 18:00 sendo retirada uma aliquota a cada 60 minutos. A
radiacdo solar incide diretamente sobre a superficie da canaleta, fotogerando os
portadores de cargas, que dao origem ao processo fotocatalitico, na superficie
do TiO2 P 25. Enquanto escoa, a solugdo reage com os radicais, sendo
degradada.

Foram necessarios quatro litros da solu¢cdo de RhB, concentracéo
10mg/L, para garantir o funcionamento ideal do equipamento durante todo o
periodo de andlise. A vazao utilizada pelo sistema para garantir um escoamento
uniforme da solucao sob a canaleta foi de 167 L/h.

O ensaio foi realizado durante quatro dias consecutivos. No dia zero, o
ensaio foi realizado sem aspersao superficial de TiO2, com a finalidade de avaliar
a degradacao da RhB em contato com a argamassa sob radiagéo solar. Ao fim
deste dia, uma fina camada de argamassa fresca foi depositada sobre a
superficie da argamassa sem TiO2 da canaleta e, entdo, foi feita a asperséao
superficial de TiO2. A fim de investigar a possivel perda de eficiéncia
fotocatalitica do aparato devido ao deslocamento das particulas de TiO2 P25 na
superficie da argamassa pelo fluxo da solucéo, o ensaio foi realizado novamente

por trés dias consecutivos e € ilustrado na Figura 19.
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Figura 19 - Ensaio da degradacéo da solucédo de rodamina B sob radiac&o solar.

Fonte: O proprio autor.

5.3.3 — Caracteristica autolimpante

Para realizacdo dos ensaios fotocataliticos foi utilizado novamente o
reator equipado com uma lampada de vapor de mercurio de 150 W sem o bulbo,
conforme Figura 20.

Figura 20 — A) Reator fotocatalitico utilizado para avaliagcdo do efeito autolimpante sob
radiagao ultravioleta. B) Detalhe dos CPs no interior do reator.
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Os CPs cilindricos foram secos em estufa durante 24 horas sob
temperatura de 60 °C e, posteriormente, foram imersos em solucédo de RhB de
20 mg/L com a finalidade de adquirirem coloracdo avermelhada, que mostra a
contaminacgdo pelo corante. Apds 24 horas de imersdo os CPs permaneceram
secando ao abrigo de luz e, posteriormente, foram submetidos a iluminacgéo do
reator fotocatalitico e a iluminacédo solar. Os CPs submetidos a radiacdo UV
foram fotografados a cada 15 minutos e os CPs expostos a radiacao solar foram

fotografados por até 45 dias.



44

6 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos por meio dos
procedimentos experimentais apresentados no capitulo 5.

6.1 — Técnicas de caracterizacao

6.1.1 — Difracdo de raios-X

O difratograma obtido ao submeter a amostra de TiO2 P25 ao ensaio de
DRX foi comparado com as cartas cristalograficas das fases anatase e rutilo. A
Figura 21 apresenta o difratograma da amostra de TiO2 juntamente com 0s picos

caracteristicos das fases anatase e rutilo.

Figura 21 - Difratograma de raios-X obtido para a amostra e TiO2 P 25.
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I ANATASE
B RUTILO
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Fonte: O proprio autor.

Através da analise do difratograma, observamos que a amostra
apresenta picos de difracdo referentes as fases anatase e rutilo. O pico principal
referente a fase anatase estd em 26=25,25°, mais intenso em relacdo ao pico

referente a fase rutilo, que é apresentado em 26=27,40°.
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Os dados obtidos pela difratograma foram normalizados e foram obtidas
as larguras a meia altura dos picos mais intensos de difracdo para as fases

presentes, conforme ilustra a Figura 22.

Figura 22 — Largura a meia altura dos picos caracteristicos das fases anatase e rutilo.
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Fonte: O proprio autor.

A partir dos dados obtidos, o tamanho médio dos cristalitos para as
diferentes fases foram calculados de acordo com a equacao (8), conforme
explicito na Tabela 1 e Tabela 2, respectivamente.



TAMANHO MEDIO DO CRISTALITO - ANATASE
VARIAVEL MAGNITUDE UNIDADE
K 0,900 adimensional
A 1,541 A (107 metros)
B (20) (graus) 0,410 graus
B (20) (rad) 0,007 rad
20 25,280 graus
€] 12,640 graus
cos (6B) 0,976 rad
T 198,571 A (107 metros)

Fonte: O proprio autor.

TAMANHO MEDIO DO CRISTALITO - RUTILO
VARIAVEL MAGNITUDE UNIDADE
K 0,900 adimensional
A 1,541 A (10° metros)
B (20) (graus) 0,270 graus
B (20) (rad) 0,005 rad
20 27,420 graus
(0] 13,710 graus
cos (Bs) 0,972 rad
T 302,854 A (10 metros)
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Tabela 1 — Resultado do calculo do tamanho médio dos cristalitos para a fase anatase.

Tabela 2 — Resultado do calculo do tamanho médio dos cristalitos para a fase rutilo.

Fonte: O proprio autor.

Na Tabela 1 e na Tabela 2, k € uma constante cujo valor depende da
forma da particula (sendo igual a 0,900 para particulas esféricas), A é o
comprimento de onda da radiacdo eletromagnética utilizada (Acu = 1,54056 A,
valor referente a radiagdo caracteristica emitida pelo cobre), B é a largura em
radianos no meio do pico de intensidade, 6 € metade do angulo de difracdo et é
o tamanho médio do cristalito.

Por fim, por meio da equacdao (9) foi possivel calcular a porcentagem de

cada fase, rutilo, 13,77% e anatase, 86,23%.

O difratograma obtido ao submeter a amostra de CPB ao ensaio de DRX
esta apresentado na Figura 23 , juntamente com a identificacdo dos padrbes

difratométricos de seus principais compostos cristalinos.
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Figura 23 — Padréo difratométrico do CPB utilizado.
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Fonte: O proprio autor.

E possivel identificar através do difratograma de raios-X que o CPB
utilizado é composto de calcita (CaCOs3), silicato dicalcico (2Ca0.SiOz2), silicato
tricélcico (3Ca0.SiO2) e ferro aluminato tetracélcico (4CaO.Al203.Fe203),
principais componentes do cimento, responsaveis pelo endurecimento e ganho

de resisténcia ao ser hidratado.

6.1.2 — Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV)

Para analisar a morfologia das particulas do TiO2 P25 foi realizado o
ensaio de microscopia eletrénica de varredura e a Figura 24 apresenta as

imagens obtidas:
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Figura 24 - Microscopia eletrdnica de varredura de amostras de TiO, P25.

Fonte: O préprio autor.

Na Figura 24 é possivel observar que as particulas de TiO2 P25 tendem
a se aglomerar formando grédos cujas dimensdes variam na ordem de

nandmetros a micrometros.

Por meio do sistema de espectroscopia de energia dispersiva de raios-
X (EDX) acoplado ao MEV, foi possivel realizar uma andlise dos principais
elementos encontrados na composicéo superficial dos CPs confeccionados para
0s ensaios fotocataliticos, avaliando também a disperséo superficial de TiO2 na
superficie do CP. A Figura 25 apresenta 0 mapeamento da superficie do CP sem

aspersao superficial de TiO2.
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Figura 25 - Mapeamento EDX da superficie do CP de argamassa sem aspersao
superficial de TiO..

Fonte: O préprio autor.

Na Figura 25 é possivel observar que a camada superficial do CP é
formada majoritariamente de calcio e oxigénio, provenientes do CPB e da cal
hidratada utilizada na confec¢céo da argamassa. Por meio do EDX, estimou-se
gue a camada superficial da amostra apresenta 61,19% de célcio, 36,90% de

oxigénio e 1,91% de magnésio.

Foi realizada a sobreposicao das camadas dos elementos que compdem
a superficie do CP que ndo recebeu TiO2 em sua superficie, conforme ilustra a

Figura 26.
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Figura 26 - Sobreposicao das camadas dos elementos que compdem o CP que néo
recebeu TiO2 superficialmente.

Fonte: O préprio autor.

Com a finalidade de analisar a dispersdo das particulas de TiO2 sobre a
superficie da argamassa, foi realizado o mapeamento da superficie do CP que
recebeu a aspersédo 0,100 g do material semicondutor, conforme ilustra a Figura
27.



Figura 27 - Mapeamento EDX da superficie do CP de argamassa com aspersao
superficial de TiO2.

Fonte: O préprio autor.

7

Na Figura 27 € possivel observar que a camada superficial da
argamassa € formada majoritariamente de titanio e oxigénio, provenientes do
TiO2 aspergido superficialmente no CP. Por meio do EDX, estimou-se que a
camada superficial da amostra apresenta 42,58% de titanio, 35,02% de oxigénio
e 22,40% de célcio.

Por fim, foi realizada a sobreposicdo das camadas dos elementos que
compdem a superficie do CP que recebeu TiO2 em sua superficie, conforme

ilustra a Figura 28.
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Figura 28 - Sobreposicdo das camadas dos elementos que compdem o CP que
recebeu TiO; superficialmente.
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Na Figura 28 observa-se a distribuicdo uniforme das particulas do
material semicondutor TiO2 em toda a camada superficial do CP analisado,

contribuindo para um efeito autolimpante regular e homogéneo.

6.1.3 — Determinacdo da massa unitaria em estado solto e compactado

Os resultados dos ensaios de caracterizagdo do agregado miudo estéo

apresentados na Tabela 3 e Tabela 4 abaixo:

Tabela 3 - Massa unitaria solta da areia.

Massa Unitaria Solta da Areia

Amostras Massa (g) (+ 0,1g) | Volume do Recipiente (m3) p solta (kg/m?3)
Amostra 1 1550,7 0,001002 1547,605
Amostra 2 1602,2 0,001002 1599,002
Amostra 3 1502,1 0,001002 1499,102
Média 1548,570

Fonte: O préprio autor.
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Tabela 4 - Massa unitaria compactada da areia.

Massa Unitaria Compactada da Areia

Amostras | Massa (g) (+0,1g) | Volume do Recipiente (m?) p compact. (kg/m?)
Amostra 1 1597,1 0,001002 1593,912
Amostra 2 1618,8 0,001002 1615,569
Amostra 3 1611,1 0,001002 1607,884
Média 1605,788

Fonte: O préprio autor.

A massa unitaria solta do agregado mitido é de 1548,57 kg/m? e a massa

unitaria compactada do agregado mitdo é de 1605,79 kg/m?3.

6.1.4 — Curva granulométrica

A distribuicdo granulométrica média da areia foi realizada conforme
descrito no topico “5.1.5 — Determinagdo da curva granulométrica” e esta

apresentada na Tabela 5.

Tabela 5 - Distribuicdo granulométrica média da areia.

Distribuicdo granulométrica da areia

¢ Méx. | Médulo

Abertura da malha )
9,50 4,80 2,40 1,20 0,60 0,30 0,15 <0,15 (mm) | de finura

(mm)

% Retida acumulada | 0,00 0,02 1,50 9,32 39,02 | 87,96 | 99,02 | 100,00 2,40 2,37

Fonte: O proprio autor.

A partir da Tabela 5 é possivel obter a curva granulométrica média da

areia, ilustrada na Figura 29.



Figura 29 - Curva granulométrica média da areia.
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CURVA GRANULOMETRICA
Abertura da peneira (mm)
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Fonte: O proprio autor.

Para caracterizar o agregado miudo a partir do ensaio granulométrico a
NBR 7211:200954 apresenta a Tabela 6 e Tabela 7.

Tabela 6- Limites de distribuicdo granulométrica do agregado miudo.

Peneira com Porcentagem, em massa, retida acumulada
abertura de malha Limites inferiores Limites superiores
(ABNT NBR - -
Zona utilizavel Zona 6tima Zona 6tima Zona utilizavel
NM ISSO 33101-1)
9,5 mm 0 0 0 0
6,3 mm 0 0 0 7
4,75 mm 0 0 5 10
2,36 mm 0 10 20 25
1,18 mm 5 20 30 50
600 pm 15 35 55 70
300 pm 50 65 85 95
150 um 85 90 95 100

NOTAS

1 O médulo de finura da zona 6tima varia de 2,20 a 9,20.

2 O moddulo de finura da zona utilizavel inferior varia de 1,55 a 2,20.

3 0O moddulo de finura da zona utilizavel varia de 2,90 a 3,50.

Fonte: Adaptado®.
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Tabela 7 - Classificagdo do agregado miudo de acordo com seus didametros e modulo
de finura.

Tipo de Areia| Maodulo de Finura

Muito fina MF < 2,0
Fina 20<MF<24
Meédia 24<MF<3,2

Grossa MF > 3,2

Fonte: Adaptado®.

O agregado miudo utilizado para a confec¢cado dos CPs de argamassa
possui moédulo de finura de 2,37 e diametro méaximo de 2,40 mm, caracterizado

como areia média na zona utilizavel.

6.1.5 — Ensaio de compressao axial.

Conforme mencionado no tépico “5.2.2 — Confecgéo dos corpos de prova
de argamassa para ensaio de compressao axial”, foram moldados seis CPs de
argamassa composta de CPB, cal hidratada, areia e agua para determinacéo de
sua resisténcia a compressao. Os resultados obtidos estdo expostos na Tabela
8.

Tabela 8 - Resisténcia a compressédo dos corpos de prova de argamassa

cp IDADE (dias) |Tensdo Maxima (Mpa)
1 28 1,85
2 28 1,78
3 28 1,78
4 28 1,99
5 28 1,44
] 28 2,15
média 1,84

Fonte: O préprio autor.

A resisténcia média a compresséao axial dos CPs de argamassa de CPB
é de 1,84 MPa.
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6.2 — Ensaios fotocataliticos

6.2.1 — Fotocatalise com luz ultravioleta

Conforme mencionado no tépico “5.2.1 — Confecgéo dos corpos de prova
para avaliacdo fotocatalitica”, foram utilizadas cinco concentracfes distintas de
aspersao superficial de TiO2 P 25: nulo (sem TiO2), 0,001 g, 0,005 g, 0,030 g e
0,100 g, borrifadas completamente sobre a superficie dos CPs. Para analisar a
eficiéncia fotocatalitica de cada um dos CPs confeccionados e comparar tais
eficiéncias, os CPs foram submetidos ao reator fotocatalitico UV conforme
descrito no tépico “5.3.1 — Fotocatalise com luz ultravioleta”. Os graficos obtidos
por meio da degradacdo da RhB estdo expostos na Figura 30 onde Co é a
concentragdo de RhB antes do inicio do processo fotocatalitico e C a

concentracdo da aliquota colhida em determinado instante.

Figura 30 - Degradacao da RhB em fungéo do tempo de exposi¢ao a radiacdo UV dos
corpos de prova elaborados com distintas massas de TiO; adicionadas
superficialmente.
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Fonte: O préprio autor.
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E possivel observar ao final de 105 minutos de exposicéo a radiacido UV
que a melhor degradacao obtida foi com a asperséo superficial de 0,100 g de
TiO2 P25. Tal degradacgéo foi de 93,5%, enquanto as aspersdes de 0,030 g,
0,005 g e 0,001 g degradaram 89,5%, 87,6% e 80,7% respectivamente. O CP
que ndo recebeu aspersédo superficial de TiO2 apresentou, apos 105 minutos de
exposicao UV, 22,8% de degradacdo, muito préximo ao valor de 19,7% de
autodegradacdo da RhB no mesmo periodo, indicando que a argamassa de
cimento sem aspersao de TiO2 em sua superficie € ineficaz na degradacao de
RhB sob radiacdo UV.

Bellido et al (2019)%° também investigou a degradacdo de RhB sob
radiacdo UV por meio da fotocatalise com TiO:z e, ao final de 430 minutos sob
radiacdo, obteve uma degradacdo de 97,84%. Em sua metodologia, o autor
utilizou lampadas de mesma poténcia (15W) e uma placa de vidro impregnada
com TiO2. Observadas as diferengas entre 0os ensaios, nota-se que a aspersao
superficial de TiOz utilizando um borrifador plastico comprovou-se uma técnica
de facil aplicacéo e de alta eficiéncia, evidenciada pela degradacédo de 93,5% da
RhB em solugédo aquosa em apenas 105 minutos sob radiacdo UV para o CP
gue recebeu apenas 0,100g de TiO2 superficialmente.

Foi aplicado um modelo de pseudo-primeira ordem aos resultados
apresentados na Figura 30 com a finalidade de analisar a cinética de degradacéao
do corante RhB. O modelo é expresso pela Equagéo 11:

In (C%) =kt D

Na Equacéo (11), C, € a concentragao inical do corante na solucéo, C é
a concentracdo na aliquota colhida em determinado instante de tempo, k é a
velocidade de degradacéo e t é o tempo. Os resultados obtidos apés a aplicacéo
do modelo de pseudo-primeira ordem estdo apresentados na Figura 31 e na
Tabela 9.
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Figura 31 - Degradacao da RhB em fung&o do tempo de exposi¢ao a radiacdo UV dos
corpos de prova elaborados com distintas massas de TiO; adicionadas
superficialmente apos aplicacdo do operador logaritmo natural.
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Fonte: O proprio autor.

Tabela 9 - Constantes de degradacédo para os corpos de prova elaborados com
distintas porcentagens de TiO, P25 sob radiacdo UV.

Aspersao k (min™) R’
RhB 0,0022 0,9779
Nulo (0 g) 0,0025 0,9410
0,001g 0,0148 0,9746
0,005 g 0,0199 0,9812
0,030¢g 0,0217 0,9901
0,100 g 0,0263 0,9854

Fonte: O proprio autor.

Observa-se, na Figura 31, que as curvas de degradacdo nao
apresentam um comportamento estritamente linear ao longo do ensaio, mesmo
apos a aplicagédo do logaritmo natural. Tal comportamento pode ser explicado
devido a influéncia da diminui¢do da lamina d’agua sobre a superficie do CP a
medida que as aliquotas eram colhidas ao longo do ensaio. A lamina d’agua sob

0 CP no inicio do ensaio era de 2,8 cm e, ao final de 105 minutos, a lamina
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d’agua era de 2,1 cm. A penetragéo dos raios UV variam de acordo com a coluna

d’agua®®, podendo influenciar na eficiéncia fotocatalitica do ensaio realizado.

Os valores de k apresentados na Tabela 9 evidenciam que a velocidade
de degradacdo da RhB é mais rdpida quanto maior a aspersao superficial de

TiO2 sobre a superficie estudada, evidenciado na Figura 32.

Figura 32 - Constantes de degradacdo da RhB sob radiacdo UV para as diferentes
aspersodes de TiO; estudadas.
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6.2.2 — Fotocatalise com luz solar

A analise da degradacdo da solucdo de RhB sob radiacéo solar foi
baseada na aspersdo de 8,20 g de TiO2 P25 sobre a superficie da canaleta

hidraulica conforme descrito no topico “5.3.2 — Fotocatalise com luz solar”. Os

resultados estdo condensados na Figura 33.
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Figura 33 — Degradacgéo da solugédo de RhB em fungdo do tempo de exposi¢céo a
radiacdo solar.
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Fonte: O proprio autor.

O ensaio nulo foi realizado sem asperséo superficial de TiO2. No dia 1,
foi realizado o ensaio ap0s a aspersao superficial de 8,2 g de TiO2 em 82 ml de
agua na superficie da argamassa que recobre a canaleta. O ensaio foi repetido
por mais dois dias consecutivos (dia 2 e dia 3) com a finalidade de avaliar a perda
de TiO2 pelo fluxo da solucdo. Pela Figura 33 é possivel analisar que ndo houve
variacao da eficiéncia fotocatalitica ao final do primeiro, do segundo e do terceiro
dia, evidenciando que a perda de material semicondutor na superficie da
canaleta durante o periodo estudado néo é significativa. Ao finaldodial,2e 3
foram degradados 99,5%, 98,2% e 98,3%, respectivamente. No dia nulo, onde
nao houve asperséao de TiO2, a degradacédo da solucao foi de apenas 9,3%.

A degradacdo da solucdo de RhB é evidenciada pela diminuicdo da
coloragdo caracteristica apresentada pela RhB ao longo do dia 3. Contudo, o
mesmo fendmeno ndo é observado no dia 0 devido a auséncia de TiOz2, conforme

a Figura 34.
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Figura 34 - Coloragéo apresentada pela solu¢do de RhB ao longo dia 3 (A) e do dia 0

(B).

Fonte: O préprio autor.

Para a degradacgéo sob radiacdo solar também foi aplicado o modelo de
pseudo-primeira ordem para avaliar a cinética de degradacdo. Os resultados
estao apresentados na Figura 35 e na Tabela 10.

Figura 35 - Degradacao da solucdo de RhB em fung&o do tempo de exposi¢ao a
radiacdo solar ap6s a aplicacdo do operador logaritmo natural.
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Fonte: O préprio autor.
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Tabela 10 - Constantes de degradacao da solu¢cao de RhB sob radiagéo solar.

Dia Tio, | k(min®) R
0 ausente 0,0078 0,5638
1 presente| 0,6369 0,9909
2 presente| 0,4757 0,9924
3 presente| 0,4884 0,9907

Fonte: O préprio autor.

Observa-se na Tabela 10 uma pequena diminuicdo na velocidade de
degradacéo da solucdo de RhB nos dias 2 e 3 em relagéo ao dia 1. Contudo,
essa reducdo na velocidade de degradacdo ndo representa uma queda
significativa na eficiéncia de degradacéo ao final do dia, visto que a variacdo da
degradacdo néo é superior a 1,3%. As constantes de degradacao da solucéo de

RhB sob radiagao solar estéo ilustradas na Figura 36.

Figura 36 - Constantes de degradacao da RhB sob radiag&o solar.
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Fonte: O proprio autor.

A Figura 36 evidencia a diminuicdo da constante de degradacéo entre
os dias 1, 2 e 3, sem prejuizo a eficiéncia fotocatalitica ao final do ensaio sob

radiacéo solar.
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6.2.3 — Caracteristica autolimpante

A andlise da degradacédo superficial dos CPs foi realizada por meio da
visualizacdo da recuperacao de sua coloragdo branca a medida que o tempo de
exposicdo a radiacdo degrada a RhB. A Figura 37 apresenta os resultados

obtidos para os CPs expostos a radiacdo UV.

Figura 37 - A¢do autolimpante da superficie dos corpos de prova de argamassa de
cimento branco em func¢éo do tempo de exposicéo a radiagéo UV.
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Fonte: O proprio autor.

A observagdo das imagens apresentadas na Figura 37 nos permite
avaliar que, de maneira geral, o efeito autolimpante acontece para todas as
aspersdes superficiais de TiO2 analisadas sob radiacdo UV. Apés 15 minutos
sob radiagéo UV, o CP que recebeu a 0,100 g apresenta uma degradacdo mais
eficiente. Apés 90 minutos sob radiacdo UV, todos os CPs que receberam
qualquer aspersao de TiO2 em sua superficie j& apresentaram uma coloragdo
predominantemente branca, porém, ainda com manchas rosaceas perceptiveis
em sua superficie. Ao final de 300 minutos sob radiacdo UV, nao é mais possivel
identificar areas rosaceas na superficie dos CPs que receberam qualquer
aspersao de TiOz2.

A degradacao da RhB na superficie do CP que nédo recebeu TiO2 em sua
superficie é visivelmente inferior quando comparada aos CPs que receberam
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aspersao superficial do material semicondutor. Mesmo apés 300 minutos sob
radiacdo UV, ainda é possivel identificar com facilidade a coloracao
caracteristica da RhB, evidenciando a eficiéncia fotocatalitica do TiO2 e sua
capacidade de promover caracteristica autolimpante em superficies
argamassadas.

A Figura 38 apresenta a degradacéo superficial da RhB na superficie

dos CPs expostos a radiagdo solar.

Figura 38 - Agéo autolimpante da superficie dos CPs em fun¢éo do tempo de
exposicao a radiagéo solar.
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Fonte: O proprio autor.

Assim como sob radiacdo UV em laboratorio, o efeito autolimpante foi
constatado para todas as aspersdes superficiais estudadas sob radiacao solar.
Ao final de 45 dias, o CP nulo, que nédo recebeu TiO2 em sua superficie, ainda
apresentava coloragéo levemente rosa, indicando a presenca de RhB. A reducéo
da presenca de RhB € consequéncia da degradacdo natural motivada pela luz
UV do sol. Para as aspersodes superficiais de 0,001 g, 0,005 g, 0,030 g e 0,100
g, o efeito autolimpante foi observado a partir do primeiro dia de exposi¢ao solar.

Contudo, foram necessérios cinco dias de exposi¢ao para o desaparecimento de
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manchas mais evidentes. Ao final de 45 dias de exposi¢cdo nao foi possivel

observar resquicios da RhB na superficie dos CPs.
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7 — CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho evidenciaram, por meio da técnica
de difratometria de raios-X, que o TiO2 Evonik AEROXIDE® P25 utilizado é
composto por uma mistura de 13,77% rutilo e 86,23% anatase. As imagens
obtidas pelo ensaio de microscopia eletrbnica de varredura apontam que as
particulas de TiO2 tendem a se aglomerar em grédos com dimensfes da ordem
de nandmetros a micrémetros. O ensaio de espectroscopia de energia dispersiva
de raios-X apresentou uma distribuicdo homogénea de TiO2 na superficie dos
CPs.

A caracterizacdo do agregado miudo utilizado para a confec¢éo dos CPs
classificou o agregado como areia média na zona utilizavel e, por meio do ensaio
de compresséao axial, foi determinada a resisténcia a compresséo de 1,84 MPa
dos CPs de argamassa moldados com o traco de 1:2:8 com Ag de 0,8.

O processo de aspersédo superficial de TiO2 P25 em solugéo aquosa por
meio do borrifador mostrou ser uma técnica simples e eficiente, levantando a
hip6tese de sua modernizacdo com auxilio de um compressor, possibilitando sua
aplicacdo em grandes superficies em pouco tempo e com pouco investimento.

A degradacédo da RhB em solucdo aquosa sob radiacdo UV apresentou
resultados satisfatorios, no que tange o uso comercial, para todas as aspersdes
superficiais estudadas. Ao final do ensaio, o CP que ndo recebeu TiO2
apresentou uma degradacao de apenas 22,8%. A menor aspersao superficial
estudada, 0,001 g, apresentou, no mesmo periodo, uma degradacao de 80,7%,
evidenciando que uma pequena quantidade de TiO2 foi suficiente para eliminar
contaminantes em meio aquoso sob radiagdo UV. A maior aspersao superficial
estudada, 0,100 g, obteve a maior degradacédo, 93,5% apo6s 105 minutos sob
radiagdo UV. Ao final do ensaio ficou evidente que, para as aspersoes
estudadas, quanto maior a quantidade de TiO2 na superficie do CP, maior a
degradacéo de RhB.

Sob radiacdo solar a degradacdo de RhB também demonstrou
resultados promissores. Apoés trés horas sob radiagcdo solar, a degradacdo de
RhB sem TiO2 aspergido superficialmente na canaleta foi de apenas 4,5%.
Contudo, quando o mesmo ensaio foi realizado com 8,2 g de TiOz2 distribuidos
uniformemente, a degradacéo apos trés horas de exposicao solar foi de 76,7%.
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Ao final do ensaio, apos 9 horas de exposi¢do solar, a degradacao para o ensaio
sem TiO2 e com TiO2 aspergido superficialmente foi de 9,3% e 99,5%,
respectivamente. Também foi possivel constatar que ndo existiu perda
significativa de TiO2 na superficie da argamassa pelo fluxo da solucéo visto que,
ao final de trés dias sob funcionamento, a variagéo da degradacéao foi de apenas
1,3%.

O efeito autolimpante foi observado em todos os CPs
independentemente da concentracdo de TiO2 aspergido superficialmente.
Mesmo submetido as concentragbes de corante que dificilmente seriam
encontradas em situacoes reais, a argamassa de revestimento desenvolvida foi
capaz de restituir sua coloracao original sob radiacéo solar e UV.

Em suma, o presente trabalho mostrou que a asperséao superficial de
TiO2 sob argamassa de cimento foi eficiente na degradacao de RhB em solugéo
aguosa, ou seja, conferiu efeito autolimpante a argamassa. Os resultados
apontam a possibilidade de aspersdo de TiO2 sob superficies argamassadas
para proporcionar efeito autolimpante, diminuindo gastos com limpeza e
higienizacdo em fachadas urbanas, além de sua utilizacdo em estruturas para
conducao de aguas correntes com a finalidade de descontaminacao de corantes

organicos em rejeitos industriais.
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