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RESUMO

A fotocatalise heterogénea tem a capacidade de degradar diversos
contaminantes organicos presentes nas superficies, através de um processo onde 0s
produtos finais obtidos s@o geralmente substancias inertes. O semicondutor didxido
de titdnio é um dos mais utilizados fotocatalisadores e tem a possibilidade de ser
aplicado em ceramicas de revestimento tanto para usos externos quantos para usos
internos. Nesse trabalho foram depositados filmes de diéxidos de titdnio sobre
ceramica de revestimentos através da técnica de deposicdo por spray. Tempos
distintos de deposicao dos filmes foram utilizados. A eficiéncia fotocatalitica desses
filmes foi obtida através do monitoramento da degradacdo do corante alaranjado de
metila na concentracdo de 2 ppm quando o conjunto estava sob irradiacdo de luz UV.
Além disso, os filmes foram caracterizados quanto as fases cristalinas presentes e a
morfologia apresentada. O filme que demonstrou maior capacidade de degradacéo
apresentou uma degradacao de mais de 95% do corante. Com isso, essa técnica pode
ser utilizada como uma alternativa para a producéo de ceramicas de revestimento com

propriedades fotocataliticas para aplicagfes autolimpantes.
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ABSTRACT

Heterogeneous photocatalysis has the ability to degrade several organic
contaminants present on surfaces through a process where the final products obtained
are generally inert substances. Titanium dioxide semiconductor is one of the most used
photocatalysts and has the possibility of being applied in ceramic coating for both
external and internal uses. In this work, titanium dioxide films were deposited on
ceramic tiles through the spray deposition technique. Different times of films deposition
were used. The photocatalytic efficiency of these films was evaluated by monitoring
the degradation of the methyl orange dye solution at the concentration of 2 ppm when
the set was under UV light irradiation. In addition, the films were characterized in terms
of the crystalline phases present and the morphology presented. The film that showed
the highest degradability showed a degradation of more than 95% of the dye. Thus,
this technique can be used as an alternative in the manufacture of ceramic coating

with photocatalytic properties for self-cleaning applications.
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1. INTRODUCAO

As edificacOes estdo expostas a diversos agentes poluentes que afetam os
revestimentos ceramicos aplicados em fachadas ou internamente. Esses agentes
podem ser provenientes de poluicdo que € lan¢cada a atmosfera através dos processos
industriais e pela queima de combustiveis fosseis. Além desses, agentes bioldgicos
também sao responsaveis pela reducéo da integridade e aparéncia dos revestimentos
ceramicos. Visando reduzir os efeitos danosos destes agentes nas ceramicas de
revestimento sdo estudadas e aplicadas camadas com 6xidos semicondutores, como
o diéxido de titanio e o oxido de zinco, em filmes que sdo depositados sobre esses
revestimentos e que possuem atividade fotocatalitica. Esses semicondutores
presentes nos filmes séo ativados através da incidéncia de luz, e na presenca de agua
e de oxigénio promovem reacOes de oxidacdo e de redugcdo que sdo capazes de

degradar os contaminantes que aderem a superficie dos revestimentos.

Atualmente, os estudos realizados tanto com a aplicacéo de filmes de TiO2
guanto com filmes de ZnO apresentam resultados relevantes e indicam a eficiéncia
desses métodos para o desenvolvimento de ceradmicas de revestimento com

propriedades autolimpantes.

De acordo com a base de dados do Science Direct, a Figura 1 relaciona as
palavras-chaves desse trabalho com a quantidade de publicacdes realizadas sobre
cada tema nos ultimos 10 anos. Observando os dados, é possivel perceber que todos
os temas analisados apresentam um aumento de publicagbes ao longo dos anos, com

destaque para a quantidade de publicacdes relacionadas a superficies autolimpantes.



Ceramica de Revestimento ®TiO2 ®Fotocatélise Superficies Autolimpantes

., 14000
S 12000
10000
8000 -
6000

4000 IIIL
2000 -
O_Jl,ll,ll,“,“,“,“,ll, |

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
Ano das publica¢cbes

Numero de Publicag

Figura 1 - Levantamento do niumero de publicagBes de acordo com as palavras-
chaves relacionadas ao trabalho.



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Esse trabalho tem como objetivo geral avaliar a fotoatividade de filmes de TiO2
aplicados em ceramica de revestimentos observando a capacidade de degradacéo do

corante alaranjado de metila em meio aquoso.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como objetivos especificos esse trabalho visou 0s seguintes aspectos:

o Depositar filmes de TiO2 sob superficie ceramica via técnica de spray;
. Medir o angulo de contato da superficie do substrato antes e apos a

aplicacao do filme;

. Caracterizar as estruturas cristalinas presentes nos filmes;
o Caracterizar morfologicamente os filmes aplicados;
. Avaliar a fotodegradacéo do corante.



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os Processos Oxidativos Avancados (POAS) se apresentam como alternativas
para degradacdo de substancias organicas. Esses processos sao considerados
tecnologias limpas devido & maioria dos casos levar a ndo formacdo de lodo e
transferéncia de fase dos poluentes, visto que € mais vantajoso degradar o poluente
do que mudar sua fase (SOUZA, 2010). Os POAs visam minimizar ao maximo o
impacto a natureza, pois os produtos finais obtidos na degradacdo geralmente sao
substancias inofensivas ou inertes, tais como o dioxido de carbono e a agua (ARAUJO
et al., 2016). Eles possuem a capacidade de degradar muitos compostos e podem ser
utilizados para reagir com compostos organicos em meios aquosos, gasosos ou
adsorvidos em matriz solida (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

O principio dos POAs envolve a geracédo de radicais hidroxilas (OH'), que sao
altamente oxidantes. Esses radicais sao responsaveis pelas reacdes de degradacao
das moléculas poluentes, quanto maior a geracdo dos radicais, maior sera a eficiéncia
oxidativa do sistema. Os POAs sao divididos em sistemas homogéneos e
heterogéneos, conforme a Tabela 1 (SOUZA, 2010).

Tabela 1- Diviséo dos processos oxidativos avancados (SOUZA, 2010).

Homogéneos Heterogéneos
Os/UV
o H202/UV _
Com irradiacao (TiO2/02/UV)
O3/H202/UV
Foto-Fenton
O3/HO-

Sem irradiagéo Os/H202 Os/Catalisador

Fenton

Reacdes que envolvem oxidantes como o 0zonio (Oz) e perdxido de hidrogénio
(H202), semincondutores como o dioxido de titanio (TiO2) e 6xido de zinco (ZnO) e
irradiacao ultravioleta (UV), séo capazes de gerar os radicais hidroxila (MANSILLA et

al., 1997). De maneira geral, os processos oxidativos que envolvem a utilizacao de
4



catalizadores sélidos sdo denominados processos heterogéneos. Por outro lado, os
processos oxidativos que ocorrem sem a participacdo de catalisadores sao
denominados processos homogéneos (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Os sistemas homogéneos atuam na degradacdo de poluentes organicos de
duas maneiras, atraves da fotdlise direta e através da geracao de radicais hidroxila. O
processo de fotdlise direta ocorre com a incidéncia de radiacéo ultravioleta, onde essa
radiacao € a Unica responsavel pela degradacdo do composto organico. Além disso,
a utilizacdo de luz ultravioleta em certos comprimentos de onda pode ser aplicada
também para desinfeccdo de agua, embora nao realize a remocdo dos compostos
organicos. A geracéo de radicais hidroxila pode ocorrer através da presenca de fortes
oxidantes, combinados ou ndo com a irradiagdo de UV. Esses radicais apresentam
alto poder oxidante e sdo os responsaveis pela degradacdo de poluentes organicos
nesse sistema (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Em alguns casos, a degradacédo por
radicais hidroxila n&o é eficiente, tornando a aplicacéo da fotolise direta mais indicada,
ainda que néo seja capaz de degradar por completo o composto organico, somente

criando modificacdes na estrutura do mesmo (MOURAO et al., 2009).

Os sistemas heterogéneos, diferentemente dos homogéneos, contam com a
presenca de catalisadores, geralmente semicondutores, que séo capazes de acelerar
a reacdo através da reducao da energia de ativacdo, com o objetivo de alcancar o
equilibrio quimico. Essas rea¢fes sdo chamadas de reacfes cataliticas (CIOLA,
1981).

3.2. FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatalise heterogénea originou-se da aplicacdo em células
fotoeletroquimicas, que tém o objetivo de transformar a energia solar em energia
quimica, pois apresentava a possibilidade de producédo de combustiveis através de
materiais de custo reduzido (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Historicamente, diversos estudos na area da compreensdao e do
desenvolvimento da fotocatélise heterogénea foram desenvolvidos, até as suas
aplicacbes em descontaminacdes. Nas Ultimas quatro décadas esse campo vem
apresentando desenvolvimento em diversas areas, destacando-se as areas de

energia e de meio ambiente, com focos na purificacdo da agua e do ar. A utilizacéao

5



da fotocatélise em diversas areas do conhecimento inclui as areas de fisica de
semicondutores, ciéncias da superficie, fisico-quimica, ciéncia dos materiais e
engenharia quimica (TEOH; SCOTT; AMAL, 2012). Essa técnica pode ser
considerada uma avancada tecnologia de oxidacdo quando relacionada ao tratamento
do ar e da agua, e pode ser realizada em diversas fases: gasosa, liquida organica
pura ou solucdes aquosas (HERRMANN, 1999).

7

O principio da fotocatélise heterogénea € baseado na ativacdo de um
semicondutor por irradiacdo de luz solar ou luz ultravioleta artificial (NOGUEIRA;
JARDIM, 1998).

3.3. SEMICONDUTORES

Os semicondutores sdo geralmente empregados na realizacdo da fotocatalise
heterogénea como catalisadores. Esses materiais possuem condutividade com
valores considerados intermediarios, que ficam entre 10 e 10* (Q.m™) (CALLISTER;
RETHWISCH, 2012).

Nos materiais solidos, cada estado atémico distinto é capaz de se dividir em
uma série de estados eletrdnicos espacados, mas que estdo préximos entre si. 1Sso
tem como resultado a formacdo das bandas de energia eletronica, em razado da
perturbacdo dos elétrons e nucleos que ocorrem nos solidos devido a proximidade
entre 0s atomos. A extensdo das bandas depende da separacao interatdmica, e tem
inicio nas camadas eletrdnicas mais externas, pois sdo as primeiras afetadas devido
a sobreposicao de orbitais. As bandas estardo completamente preenchidas quando
seus estados de energia estiverem completos. A maneira como as bandas mais
externas estdo preenchidas com elétrons explicam as propriedades elétricas de um
material. A energia de Fermi (Ef) corresponde ao estado preenchido mais elevado a
temperatura de 0 Kelvin. Os elétrons que possuem energia maior que a Energia de
Fermi sdo chamados de elétrons livres e, juntamente com os buracos (outra entidade
carregada), atuam no processo de conducdo. Os buracos estdo presentes nos
semicondutores e nos isolantes e apresentam energia menor que a Energia de Fermi
(CALLISTER; RETHWISCH, 2012).

Nos semicondutores, para que um elétron se torne livre ele deve ser promovido

atraves do espacamento existente entre as bandas de energia. Para que isso ocorra,

6



esses elétrons precisam receber a diferenca que energia que existe entre esses dois
estados de energia, que se chama energia de espacamento entre as bandas (band
gap). O espacamento entre as bandas possui uma largura medida em elétrons-volt.
Quanto maior o band gap, menos provavel € a promoc¢ao de um elétron da banda de
valéncia para a banda de conducdo. Quando comparados aos isolantes, os
semicondutores apresentam um espacamento entre bandas menor. Os
semicondutores possuem caracteristicas elétricas importantes, o que 0s torna muito
convenientes (CALLISTER; RETHWISCH, 2012).

3.4. DIOXIDO DE TITANIO

O titanio foi descoberto no ano de 1791 por um mineralogista britdnico enquanto
analisava areias pretas magnéticas na regido da Cornualha, Inglaterra. Ele produziu
um oxido metdlico branco a partir de um material variado da ilmenita. Alguns anos
depois o quimico alemdo M.H. Klaproth separou o TiO2 do mineral rutilo (GAZQUEZ
et al., 2014). Cerca de 95% do minério de titanio € transformado em diéxido de titanio,
que é o produto de titdnio mais largamente utilizado. O TiO2 é aplicado em diversos
produtos comerciais como em tintas, plasticos, agentes anti-bactericidas,
purificadores de agua, superficies autolimpantes e em cosméticos (RAHIMI; PAX;
GRAY, 2016). Além disso, o didxido de titanio € a substancia que mais é utilizada
como pigmento branco e se apresenta quimicamente estavel, atoxico e é de custo
relativamente baixo (SALEIRO et al., 2010; SANTOS et al., 2002). O TiO2 também é
um material fotoestavel e por esse motivo, muitos estudos na area de aplicacao desse
oxido na oxidacdo catalitica de poluentes em solugbes aquosas vém sendo
desenvolvidos. O diéxido de titAnio é capaz de favorecer os mecanismos de
mineralizacdo de compostos organicos considerados de risco ao meio ambiente
através de oxidagOes diretas e indiretas. Assim, quando em contato com poluentes, o
TiO2 desenvolve um ambiente redox que tem a capacidade de transformar os
poluentes em substéancias nao-toxicas (CHATTERJEE; MAHATA, 2001).

O diéxido de titanio, também denominado titania, € um semicondutor do tipo n
devido a sua deficiéncia de oxigénio (WISITSORAAT et al., 2009) e possui trés fases
cristalinas distintas: rutilo (tetragonal), anatase (tetragonal) e bruquita (ortorrémbica).
Destas, apenas o rutilo e a anatase séo vendidos comercialmente. Cada uma dessas

estruturas apresenta diferentes propriedades fisicas, como reatividades quimica e
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fotoquimica e indice de refracdo. Cada fase e tamanho de particula pode ser utilizada
para aplicacdes diferentes, pois entregam diferentes resultados. Por exemplo, os
cristais de rutilo ttm uma estrutura mais compacta do que os cristais de anatase, e
essa condicdo implica em diferencas, como maior indice de refragdo, maior
estabilidade e alta densidade. Nas temperaturas que estdo acima do zero absoluto, a
tithnia na fase rutilo é termodinamicamente favorecida. Além disso, a fase anatase &
mais ativa para aplica¢cfes fotocataliticas (JUNG; PARK; JANG, 2004; SANTOS et al.,
2002).

A transformacao da fase rutilo na fase anatase ndo ocorre em uma temperatura
de transicdo definida, pois ndo existe um equilibrio de fase envolvido. Assim, essa
transformacao ocorre sobre uma extensa faixa de temperatura, que fica entre 350 e
1175 °C. A transformacéo dessas fases tem influéncia do método de preparacao da
amostra, da presenca de impurezas e pela atmosfera que esta presente durante a

transformacao da fase rutilo em anatase (SALEIRO et al., 2010).

Em forma de po fino, o catalisador dioxido de titanio pode ser utilizado de
diferentes formas na degradacdo fotocatalitica, dispersado na solu¢cdo aquosa,
ancorado em um suporte ou em um leito fluidizado. Porém, a solugéo de ancoragem
em um suporte adequado se mostra preferencial para o uso do catalisador (POZZO,;
BALTANFIS; CASSANO, 1997).

O didxido de titanio é também um material fotoestavel. Por esse motivo, nos
altimos anos vem sendo estudado na oxidacao catalitica devido ao seu potencial de
remocgdo de poluentes em solugédo aquosa. O TiO2 apresenta um comprimento de
onda de absorc¢ao de A= 365 nm. (SANTOS et al., 2002).

3.5. ATIVIDADE FOTOCATALITICA DO TiO

A atividade fotocatalitica do semicondutor TiO2 ocorre através da ativagdo do
mesmo quando irradiado por luz solar ou luz artificial UV. Devido a esse mecanismo,
ocorre uma absorcdo de fotons e quando essa absorcdo tem energia superior a
energia de band gap, ocorre a promoc¢ao de um elétron da banda de valéncia para a
banda de conducéo e a formac&o de um buraco ou lacuna na banda de valéncia. Com
isso, tem-se a formacao do par elétron-buraco, que tem a capacidade de recombinar-

se ou de migrar para a superficie do catalisador, onde ira reagir com compostos
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adsorvidos originando sitios oxidantes e redutores. Esses sitios originados tém a
capacidade de reagir com varios compostos organicos, formando CO2, H20, além de
reduzir metais presentes na superficie do 6xido. Os buracos apresentam um potencial
suficientemente positivo capaz de gerar radicais OH" a partir das moléculas de agua
gue sdo adsorvidas pela superficie do semicondutor TiO2 e que posteriormente irdo
realizar a oxidagcdo dos compostos organicos (GUILLARD et al., 2003; HAQUE;
MUNEER, 2007; NOGUEIRA; JARDIM, 1998; REGO, 2008).

Durante o processo fotocatalitico, pelo menos dois processos ocorrem
simultaneamente para a garantia da producéo de espécies oxidativas. Geralmente, o
primeiro processo envolve a oxidacado do H20 adsorvido pelos buracos fotogerados.
O segundo processo se relaciona aos elétrons que chegam até a superficie do cristal
e que estdo na superficie dos filmes. Eles apresentam afinidade com o oxigénio, e
reduzem o oxigénio do ar ou da agua em superoxido (O2) ou peréxido de hidrogénio
(H202). Essas reacdes geram radicais hidroxila e superdxidos, respectivamente
(Figura 2) (CAVICCHIOLI; GUTZ, 2002; HALLIWELL; GUTTERIDGE, 2002; MILLS;
LE HUNTE, 1997).

TiO, +luz—h" +e (1)
H,0+h* — OH +H" (2)
OH +h" — OH’ (3)
O,+e — 0, (4)
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Figura 2 - Resumo esquemaético do processo fotocatalitico. Adaptado de (NOGUEIRA;
JARDIM, 1998).

A degradacédo dos poluentes através da fotocatalise ndo se da exclusivamente
pela acdo dos radicais hidroxila, mas também pela geracdo de outras espécies de
radicais derivadas do oxigénio (Oz’, HOz-, etc.) que sdo formados a partir de elétrons
fotogerados (LU; LINSEBIGLER; YATES, 1995; WONG et al., 1995).

O superéxido, o peréxido de hidrogénio e o radical hidroxila sdo compostos
altamente reativos e sdo capazes de realizar a quebra de ligacbes de cadeias
carbbnicas (MILLS et al., 2003).

A eficiéncia da fotocatalise esta relacionada ao processo no qual o elétron é
retirado da superficie do semicondutor e também ao processo de recombinacdo do
par elétron/buraco (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Também relacionada a eficiéncia da
fotocatalise estdo caracteristicas apresentadas pelo fotocatalisador, como elevada
area superficial, tamanho de particula uniforme, particulas com formato esférico e
auséncia de porosidade interna (GALVES et al., 2001).

Devido ao fato do TiO2 apresentar um band gap de 3,2 eV surge uma limitacao
para a aplicacdo em fotocatalise através da radiacédo solar, pois o dioxido de titanio
absorve radiacbes de até 385nm, o que é equivalente a acerca de 3% a 5% do
espectro solar ao nivel do mar (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).
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A recombinacao dos portadores de cargas gerados € a principal limitacdo para
a fotocatélise com semicondutores, pois reduz a eficiéncia do processo. Quando essa
recombinacdo ocorre, o elétron que foi excitado para a banda de conducgéo retorna
para a banda de valéncia sem reagir com os compostos (SCLAFANI; HERRMANN,
1996). Essa recombinacdo € geralmente facilitada por impurezas, defeitos ou

imperfeicdes que atinjam o volume ou a superficie do cristal (PELAEZ et al., 2012).

3.6. CORANTES ORGANICOS

Os corantes sdo compostos organicos que se apresentam de forma complexa
e insaturada e contém grupos substituintes. Os agrupamentos presentes nos
corantes, que sao responsaveis pela cor, sdo denominados de croméforos. Os mais
importantes croméforos sao 0s pertencentes aos grupos azo, carbonila, nitro e nitroso
(MORAES, 2010).

Para a realizacdo do estudo de fotodegradacdo de matéria organica, podem
ser aplicados corantes organicos. A deteccdo quantitativa desse corante pode ser
realizada através da avaliacao espectroscopica, a diminuicdo do pico de absorcao do
corante quando submetido a incidéncia luminosa pode ser relacionada de maneira

quantitativa para a degradacéo do corante (SIMOES et al., 2007).

O corante alaranjado de metila pertence ao grupo de corantes azo
(ZIMMERMANN, 2014). Apresenta a regido de maxima absorcao entre A=465nm e
460nm e possui estrutura quimica conforme a Figura 3 (LIMA; SIKORA; SIKORA,
2015; LIMA, 2002).

H;C
N
N N
/ N
H;C N SO7Na"

Figura 3- Estrutura quimica do corante alaranjado de metila (CADORIN, 2009).
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3.7. PROCESSOS DE DEPOSICAO DE FILMES DE TiO;

As deposicdes de TiO2 para geracao de filmes, podem resultar em filmes finos
e filmes grossos, onde pode-se observar que quanto mais espesso for o filme obtido,
maior € a eficiéncia do mesmo, devido a fatores como a disponibilidade de um maior
namero de cristais de TiO2 que leva a uma maior quantidade de pares elétron-buraco.
Porém, a eficiéncia do filme aumenta com a espessura somente até um limite que,
apos ser atingido, mantém a degradacao praticamente constante (PASCALI, 2007).
Isso ocorre pois conforme a espessura aumenta, as particulas de TiO2 se alojam no
interior do filme, ndo agregando as particulas ativas que estdo na superficie. Além
disso, quanto mais espesso o filme mais opaco ele se torna, impedindo a passagem
de luz através do filme, a qual é capaz de ativar as particulas de titania presentes no
interior do filme (FELTRIN et al., 2014; HABIBI; TALEBIAN; CHOI, 2006).

A deposicao dos filmes pode ocorrer a partir de diversas técnicas, que podem
variar de acordo com a fase do meio que contém o precursor. Algumas técnicas de
deposicdo com o precursor em meio liquido séo: spin coating, dip coating, serigrafia e
pulverizagdo (FELTRIN et al., 2014).

3.7.1. PULVERIZACAO
O método de pulverizacdo é uma técnica de realizacdo de deposicao através
de um aerégrafo. Esse instrumento € alimentado pela suspensao que ira gerar o filme
e por ar comprimido. O objetivo dessa técnica é a obtencdo de um gotejamento fino
através da pulverizagdo de alta velocidade (FELTRIN et al., 2014). A suspenséo deve
apresentar viscosidade adequada para a deposicéo (PIRES, 2010).

3.8. PROPRIEDADE HIDROFILICA DO TIO;

A superficie de dioxido de titanio formada pelo filme depositado facilita o
espalhamento da agua. Com isso, quando a adgua da chuva cai sobre a superficie ela
escoa sob a sujeira e a suspende, facilitando a remoc¢éo da mesma. Esse fendbmeno
ocorre quando o TiOz é exposto a luz, através da sua ativagédo ocorre a reacdo entre
um atomo de oxigénio que esta presente na composicdo do didéxido de titanio e a

agua, como resultado dessa reacdo surge o OH™ na superficie do TiO2, o qual
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apresenta hidrofilidade elevada (PHOTOCATALYSIS INDUSTRY ASSOCIATION OF
JAPAN, 2009).

3.9. REVESTIMENTOS COM PROPRIEDADES
FOTOCATALITICAS UTILIZADOS NA CONSTRUCAO CIVIL

O diéxido de titanio, devido a sua acao fotocatalitica, pode ser aplicado em
diferentes areas, como na purificacdo do ar, da agua, como fungicida, bactericida,
viricida e esterilizador (SEABRA; PIRES; LABRINCHA, 2011).

As acdes ambientais que visam a atenuacédo e degradacado de poluentes tanto
liquidos quanto gasosos € de grande importancia tanto para a sustentabilidade de
diversos ramos da industria quanto para a elevacdo da qualidade de vida. Essas
acles, quando aplicadas a grandes cidades, podem ser associadas a reducdo da
poluicdo. (CARNEIRO et al., 2013).

As edificacbes nas grandes cidades estdo cada vez mais expostas a cargas
poluentes. O aumento do numero de veiculos, das atividades industriais e da queima
de combustiveis fosseis contribuem para o aumento dessa carga poluente,
prejudicando ndo somente a salde da populacdo como também a dos edificios. Além
das acdes mitigadoras necessarias para o controle da emissdo dessas cargas
poluentes, a aplicacdo de materiais com acao fotocatalitica vem se mostrando muito
eficiente através do resultado de pesquisas na area, que visam transformar os
poluentes em substancias ndo prejudiciais as pessoas e as construcbes. As
propriedades fotocataliticas do diéxido de titanio sédo aplicadas em diversos produtos
(Figura 4) (BERNARDES, 2016; PHOTOCATALYSIS INDUSTRY ASSOCIATION OF
JAPAN, 2009).
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Figura 4 - Usos comerciais do TiO,, Adaptado de (BERNARDES, 2016).

Também é possivel a aplicacdo das atividades fotocataliticas do TiO2 no
tratamento de solos contaminados, em embalagens autoesterelizantes e em
revestimentos ceramicos autolimpantes com propriedades esterilizantes para
utilizacado em hospitais (BERNARDES, 2016).

3.9.1. PRODUTOS FOTOCATALITICOS COMERCIAIS
3.9.1.1. TELHAS
Desenvolvida pela empresa italiana Tegola Canadese, a linha de telhas Acti
Roof® (Figura 5) possui em sua composi¢cdo o dioxido de titanio, que por sua
propriedade fotocatalitica confere a telha propriedade autolimpante, despoluente e
antifangica (BERNARDES, 2016; TEGOLA CANADESE, 2013).
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Figura 5 - Telha Acti Roof® TEGOLA CANADESE, 2013).

3.9.1.2. PROTECAO AUTOLIMPANTE PARA REVESTIMENTOS
CERAMICOS

A empresa japonesa Toto desenvolveu o produto Hydrotect®, que cria uma
protecdo autolimpante em materiais de revestimento utilizados na construcao civil,
como por exemplo, em revestimentos ceramicos. A atividade fotocatalitica do produto
decompde a matéria organica, ele por ser aplicado tanto no interior quanto no exterior,
inclusive em loucas sanitarias publicas para diminuir a proliferacdo de bactérias. A
empresa desenvolvedora do produto afirma que uma residéncia de 150m2 revestida
com Hydrotect® purifica a mesma quantidade de ar que uma floresta do tamanho de
quatro quadras de ténis e decompde a mesma quantidade de NOx (6xidos e didxidos
de nitrogénio) produzida por doze carros que percorrem 30km por dia (BERNARDES,
2016; TOTO, 2018).

3.9.1.3. COMPOSTOS CIMENTICIOS

A empresa italiana Italcementi Group desenvolveu o produto TX Active® que,
através dos principios da fotocatalise, torna compostos de cimento capazes de
atenuar poluentes presentes no ar. Segundo a empresa desenvolvedora seria
possivel reduzir a poluicdo em 50% se 15% das superficies urbanas fossem
revestidas com produtos que contenham TX Active®. O produto foi aplicado no ano
de 2003 em painéis pré-fabricados que foram utilizados na Igreja do Jubileu em Roma
(Figura 6) (BERNARDES, 2016; ITALCEMENTI, 2016).
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Figura 6- Igreja Jubileu, Roma, Itélia (ITALCEMENTI, 2016).
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4. METODOLOGIA

4.1. PREPARAC}AO DO SUBSTRATO
Como substrato para os filmes, foi utilizado nesse trabalho ceramica de
revestimento comercial esmaltada, que foi separada em amostras de 2,5cm x 1,5cm,

para adaptacdo ao tamanho do reator disponivel. Para delimitacdo de area de

deposicao, foram elaborados moldes de 2cm x 1cm, em material plastico (Figura 7).

| |
o

Figura 7 - Preparacdo amostras, delimitagdo da area a ser pulverizada.

4.2. PREPARACAO DA SUSPENSAO

Na preparacao da suspensdo utilizada nesse trabalho para formacéao dos filmes
com atividade fotocatalitica, foram utilizados p6é comercial de TiO2 Aeroxide® P25
(Evonik), Polietileno Glicol 200 (Sigma-Aldrich) e 4gua deionizada. A propor¢ao
utilizada para a preparacéo da suspensao foi de 2,5g de P25 e 1mL de PEG 200 para
100mL de &gua , essa proporcédo foi semelhante a proporcao utilizada por (LONCAR
et al., 2009) para a elaboragdo de uma disperséo fotocatalitica aplicada em telhas
ceramicas. Para a homogeneizacdo da suspenséao foi utilizado o equipamento de
ultrassom (Ultrassonic Processor, Cole Parmer) durante 5 minutos com amplitude de
25%.
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4.3. DEPOSICAO DO FILME DE TiO

Os filmes de TiO2, foram depositados através da técnica de pulverizagcdo com
aerografo. O aerografo foi alimentado com a suspensdo a uma vazao constante de
0,3mL/min controlada através da bomba peristaltica (Cole-Parmer Instrument
Company - Masterflex L/S). Ao mesmo tempo o aerdgrafo era alimentado também
com ar comprimido para a formacdo de um jato (spray). As amostras foram
posicionadas a uma distancia de 25cm da saida do jato, conforme arranjo demostrado
na Figura 8. A partir do inicio da formacéo do jato sobre as amostras, os tempos de
deposicdo foram controlados. Nesse trabalho foram adotados cinco tempos de

deposicgao distintos conforme indicados na Tabela 2.

Controlador de Ar

Spray TiO,

Amostra
Ceramica

Suspenséao TiO,

O

Figura 8 — Esquema da deposicao do filmes de TiO-.

Tabela 2 - Tempos de deposi¢ao dos filmes.

Tempos de deposicao (s)
15
30
60
120
180

Apbs a deposicao, os filmes foram tratados termicamente a uma temperatura
de 500°C durante 2 horas.
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As amostras foram nomeadas de acordo com o tempo de deposicdo para

identificacdo ao longo do trabalho (Tabela 3).

Tabela 3 - Nomenclatura das Amostras

Nomenclatura da Amostra Tempo de deposicao (s)
D15 15
D30 30
D60 60
D120 120
D180 180

4.4, FOTODEGRADACAO

As amostras de ceramica de revestimento com as camadas de TiO: ja

depositadas foram submetidas a avaliacdo de suas atividades fotocataliticas.

Essa avaliacdo foi realizada através de um fotorreator cilindrico. Esse aparato
é constituido de um reator cilindrico de vidro transparente, o qual € resfriado com agua
através de um controlador de temperatura (Thermo Scientific Haake A10) com o
objetivo de manter a temperatura da reacao constante durante todo ensaio. O conjunto
foi irradiado com 12 lampadas UV de 8W (Sadokin). Dentro do reator foram colocadas
duas pecas ceramicas e 50ml do corante alaranjado de metila em uma concentracao
de 2ppm e pH 7,0. Em cada uma das pecas a area do filme era de 2cmz, totalizando
4cm2 de area a ser ativada durante o ensaio. Dentro do reator foi garantido o

suprimento de oxigénio através de introducdo de uma bomba de ar (Figura 9).
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Figura 9 — Sistema montado para o ensaio de fotodegradacao.

A atividade de fotodegradagdo foi quantificada através da medicdo da
absorbancia de amostras do corante que foram retiradas em periodos crescentes de
tempo (Figura 10) e avaliadas no espectrofotometro (Agilent Technologies Carry
7000), tendo agua deionizada como referéncia de absorcéo.

Figura 10 - Amostras do corante retiradas ao longo do ensaio.
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4.5. METODOS DE CARACTERIZACAO
4.5.1. ESPECTROSCOPIA UV-VIS

Durante o ensaio de fotodegradacédo, foram recolhidas amostras de 4mL do
corante apds 3, 6, 9 e 24 horas do inicio do ensaio, com o objetivo de avaliar a
absorcdo de cada uma dessas amostras utilizando 4gua deionizada como referéncia.
Essa avaliacdo foi realizada através do aparelho de espectrofotdmetro de (UV — Vis

Agilent Tecnologies Cary 7000).

A espectrofotometria UV-Vis tem como base a absor¢do da radiacdo para
comprimentos de ondas de 100 a 800nm (Figura 11). Nesta técnica, um feixe de luz
passa através de uma solucdo, onde geralmente parte da luz € absorvida e parte é
transmitida. Quanto maior a concentracdo do corante no porta amostras, maior sera a

absorcéo de luz (Figura 12).
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Figura 11 - Espectro eletromagnético (PIRES, 2010).
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Figura 12 - Porta Amostras e principio de funcionamento da espectroscopia UV-Vis.
Adaptado de (PIRES, 2010).

4.5.2. ANGULO DE CONTATO
Nas amostras de ceramica de revestimento e de ceramica de revestimento com
filme de TiO2 foi realizado teste de angulo de contato (Camera Pixelink) para a
observacédo do espalhamento de agua e de agua adicionada com PEG e classificacédo

guanto ao angulo de contato obtido.

4.5.3. DRX
O p6 de TiO:2 utilizado para a preparacdo da suspensdo empregada na
formacdo dos filmes foi analisado através da técnica de difracdo de raios X
(Difratbmetro de Raios X Phillips X’Pert MDP) radiacdo Cu-Ka para a observacéo das
fases presentes antes e apds a queima em 500°C. Os difratogramas resultantes da
analise foram comparados ao banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) com o emprego do software X'Pert HighScore para

determinacao das fases existentes.

4.5.4. ESPECTROSCOPIA RAMAN
Através da espectroscopia Raman (Renishaw invia) do p6 de TiO2antes e ap0os
a queima é possivel também a avaliacdo das fases presentes nas amostras, atraves
da comparagdo com resultados encontrados na literatura, habilitando a comparacéo

com o0s resultados obtidos através da técnica de DRX.
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4.5.5. MICROSCOPIA OTICA
Através do microscopio oOptico (Olympus) foi possivel a observacdo da
morfologia dos filmes de TiO2 a um aumento de 100 vezes. No ensaio foram utilizadas
pecas metalizadas para obter maior contraste entre o filme e o substrato, j& que ambos

tém coloracao branca.

4.5.6. MEV
Para caracterizag@o microestrutural dos filmes de TiO2 utilizou-se o microscopio
eletronico de varredura (Carl Zeiss modelo EVO MA10) com o objetivo de analisar a
microestrutura e arranjo das particulas de TiO2 na formacao dos filmes fotocataliticos.
Previamente ao ensaio as amostras foram metalizadas com ouro, para melhor

definicdo na formag&o das imagens obtidas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. ANGULO DE CONTATO

As amostras que foram submetidas ao ensaio de angulo de contato se
diferenciaram pela adicdo ou ndo de polietileno glicol (PEG) na &gua, esse ensaio
ocorre através da medicao do angulo de contato entre uma gota depositada sobre a
superficie ceramica. O objetivo do ensaio foi observar a influéncia da presenca de
PEG na molhabilidade da suspenséo sobre a peca ceramica durante o processo de

deposicao por spray.

Na Figura 13, sdo apresentados os resultados de angulo em trés medicdes em
pecas distintas (a, b, ¢) para gota de agua. Na Figura 14, sdo apresentados 0s
resultados de angulo de contato, também em trés medi¢cbes em pecgas distintas (d, e,
f), para as amostras de gota de agua adicionadas de PEG. A propor¢cdo de PEG
adicionado a agua foi a mesma utilizada na elaboracdo da suspenséao fotocatalitica

formadora dos filmes.

Figura 13 - Angulo de contato entre 4gua e superficie ceramica.

d e f

Figura 14 - Angulo de contato entre agua adicionada de PEG e superficie ceramica.

Ao comparar as imagens € possivel observar que a adicdo de PEG a agua

diminuiu o angulo de contato com a superficie ceramica na qual foi depositado, pois a
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meédia do angulo de contato das gotas de agua com a superficie ceramica foi de 44,3°.
Ja a média entre os angulos de contato obtidos entre as gotas de agua adicionadas
de PEG com a superficie ceramica foi de 31,3°, sendo ambas hidrofilicas, pois
apresentam angulo de contato menor que 90° (FERREIRA, 2013). Aumentando ainda
que pouco a molhabilidade da solucédo, a presenca de PEG na agua aumenta o
espalhamento da agua sobre a superficie ceramica, ainda que a adicdo de PEG 200
a dgua ndo altere significativamente as tensfes superficiais da gota. Além disso essa
adicdo influencia na viscosidade da agua (BURKARTER, 2010). O aumento da
molhabilidade favorece a formacéo dos filmes, aumentando o espalhamento sobre a
superficie e a capacidade que o liquido tem de aderir a superficie sélida
(NASCIMENTO, 2015).

Nas amostras em que o filme de TiO2 estava aplicado foi realizado o ensaio de
angulo de contato com gotas de agua em trés amostras distintas (g, h, i) (Figura 15).
A média obtida das medidas do angulo entre a gota e a superficie dos filmes
investigados foi de 17°. Quando esta é comparada a média dos angulos de contato da
agua com a superficie sem filme, é possivel observar que a presenca do filme diminui
significativamente o angulo de contato, aumentando a molhabilidade da agua sobre o
filme. A molhabilidade e a degradagcdo dos compostos organicos estao diretamente
relacionadas, visto que o processo de degradacao ocorre devido a presenca de agua
e sua interacdo com o filme (BONA, 2017). Além disso, a presenca de uma sujidade
superficial pode ser mais facilmente removida pela acéo hidrofilica do filme de TiO:2
(PHOTOCATALYSIS INDUSTRY ASSOCIATION OF JAPAN, 2009). O TiO2
apresenta uma caracteristica denominada de hidrofilidade fotoinduzida, com isso,
observa-se que quando a superficie do filme € irradiada com luz UV ocorre a
diminuicdo do angulo de contato, fenbmeno esse que favorece a interacdo da agua
com a superficie (BONA, 2017).

5 R e

Figura 15 - Angulo de contato entre agua e a superficie do filme de TiO,.
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5.2. CRISTALINIDADE

A difracdo de raios X (DRX) permitiu a andlise das fases cristalinas presentes
nos pos de dioxido de titdnio antes e apds o tratamento térmico a 500°C. Foram
submetidos a analise de DRX o p6 de TiO2 P25 Evonik utilizado na preparagéo da
suspensao fotocatalitica empregada na elaboracéo dos filmes e este mesmo po6 apos
tratamento térmico a 500°C. Sabe-se que a fase cristalina anatase apresenta maior
atividade fotocatalitica quando comparada a fase rutilo (JUNG; PARK; JANG, 2004,
SANTOS et al., 2002) e a transformacéo de fase anatase-rutilo ocorre com o0 aumento

da temperatura em uma temperatura ndo exatamente definida (SALEIRO et al., 2010).

Através da andlise dos resultados de DRX foram observadas as fases
cristalinas anatase e rutilo do TiO2, nas duas condicbes analisadas (Figura 16).
Comparando os resultados obtidos, nota-se que o tratamento térmico ndo teve
influéncia significativa na transformacgéo da fase anatase em rutilo, ndo interferindo o

tratamento térmico na propriedade fotocatalitica do diéxido de titanio.
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Figura 16 - Difratograma P25 e P25 tratado a 500°C.
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5.3. IDENTIFICAQAO DAS FASES

As amostras submetidas ao ensaio de difracdo de raios X foram também
submetidas ao ensaio de espectroscopia Raman para determinacdo das fases
presentes no dioxido de titanio P25 antes e ap0s tratamento térmico. Os resultados
da espectroscopia Raman apresentaram quatro picos de anatase em 144, 395, 517 e
638cm™ e um pico de rutilo em 468cm(LAGOPATI et al., 2014; ZHANG et al., 2000).
Observou-se um aumento sutil na intensidade do pico de rutilo apds o tratamento a
500°C (Figura 17), mas ainda assim é possivel observar a presenca majoritaria da
fase anatase nas amostras. Desta forma, complementando o resultado encontrado
através do ensaio de difracdo de raios X, o tratamento térmico ao qual as amostras
foram submetidas apds a aplicacéo do filme néo interferiu significativamente nas fases
presentes no mesmo, visto que a fase anatase permaneceu predominante apos o
tratamento, fase essa responsavel pela atividade fotocatalitica do TiO2 (JUNG; PARK;

JANG, 2004; SANTOS et al., 2002).
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Figura 17 — Espectro Raman P25 e P25 tratado a 500°C.
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5.4. MORFOLOGIA DOS FILMES

Com o objetivo de observar a aparéncia do filme e sua cobertura, foram
realizadas imagens de microscopia 6tica a um aumento de 100x (Figura 18). Nas
imagens obtidas é possivel observar que os filmes oferecem boa cobertura em todas
situacOes apresentadas, o que se nota comparando a regidao do filme com a regiédo
proxima as bordas da peca, que estdo sem o revestimento.

Amostra D60

Figura 18 - Aumento 6tico de 100 vezes para as amostras D15, D30, D60, D120, D180.

5.5. MICROESTRUTURA

A microestrutura das amostras dos revestimentos ceramicos com os filmes
depositados foi analisada por microscopia eletrénica de varredura (MEV), com o
objetivo de visualizar a influéncia do tempo de deposicao da suspenséo de TiO2 na
formacao dos filmes fotocataliticos. As amostras D15, D30, D60, D120 e D180 foram
analisadas em aumentos de 1 000x, 7 500x, 20 000x e 30 000x. A amostra D15, que
recebeu a menor quantidade de suspensédo para formacdo do filme fotocatalitico,
resultou em um filme com menor aglomeracao entre as particulas e mais porosidade
aparente no filme (Figura 19). A amostra D30 (Figura 20), demostrou mais
aglomeracao entre as particulas do que a amostra D15. As amostras D60 (Figura 21)
e D120 (Figura 22) apresentaram morfologias semelhantes quanto a aglomeracéo das
particulas e uniformidade do filme. A amostra D180 (Figura 23), com maior tempo de

deposicdo da suspensdo avaliado, apresentou o filme mais uniforme e com mais
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aglomeracao entre as particulas quando comparado aos demais. Para a eficiéncia
fotocatalitica dos filmes € necessario que a luz possa penetrar nos filmes para atingir
mais material. Quando ocorre um aumento da aglomeracgéo das particulas nos filmes
devido ao maior tempo de deposicao o filme aumenta a opacidade e a passagem da
luz é dificultada, ficando ativa majoritariamente a superficie dos filmes durante a
fotocatalise (FELTRIN et al., 2014; HABIBI; TALEBIAN; CHOI, 2006). Além disso, a
eficiéncia fotocatalitica dos filmes apresenta um ponto de saturagéo, a partir do qual,
a adicdo de material ndo aumenta a eficiéncia da fotodegradagéo (PASCALI, 2007).

| 2um
Mag= 100KX SgnalA=SE1 — ENT = 1000 KV WD = 90 mm Mag= 750KX  SgnalA=SEl
= - F Ty ot} e T > ~ . 3 oD A I 4 ¢ %
: : 3 ¥
» L/ X

— EHT = 1000 KV WD = 90mm Mag= 2000KX Signef A=SE1 — EHT = 1000 KV WD = 90mm Msg= S000KX SgnalA=SE1

Figura 19 — Imagem por MEV da amostra D15. Aumentos de 1000 x, 7500 x, 20000 x e
30000 x.
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2
EMT = 1000 kv WD = 80mm Mig= 100KX Sgnal A= SEY ENT = 1000 KV WD = 80mm Mag= 750KX  SgnalA=SE1

l—' EHT = 1000 KV WD = 80mm Mag= 2000KX Signef A=SE1 |—{ EHT = 1000 KV WD = 80mm Mag= S000KX SgnalA=SE1

Figura 20 — Imagem por MEV da amostra D30. Aumentos de 1000 x, 7500 x, 20000 x e
30000 x.

2um
EMT = 1200kV WD = 80mm Mag= 100KX Sgnal A= SEY H ENT = 1200kV WD = 80mm Mag= 7H0KX  Sgnal A=SE1

| E— EHT = 1200 KV WD = 80mm Mag= 2000KX SgnalA=SE1 — EHT = 1200 KV WD = 90mm Msg= 3000KX SignaiA=SE1

Figura 21 - Imagem por MEV da amostra D60. Aumentos de 1000 x, 7500 x, 20000 x e
30000 x.
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Figura 22 - Imagem por MEV da amostra D120. Aumentos de 1000 x, 7500 x, 20000 x e
30000 x.

2
ENT=1000K/  WD= 85mm Mig= 100KX SgnaA=SE1 ENT=1000KY  WD= 95mm Mig= 750KX  SgnaA=SEl

l—i EHT = 1000 KV WD = 85mm Mag= 2000KX SignefA=SE1 l——{ EHT = 1000 KV WD = 85mm Msg= S000KX SgnalA=SE1

Figura 23 - Imagem por MEV da amostra D180. Aumentos de 1000 x, 7500 x, 20000 x e

30000 x.
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A amostra D60 foi ampliada em 100 000 vezes para a observacdo da
aglomeracao das particulas esféricas de TiO2, na formagéo do filme (Figura 24). De
acordo com (GALVES et al., 2001), o formato esférico das particulas influencia
positivamente na capacidade de fotodegradacao dos fotocatalisadores.

EHT = 15.00 kV WD = 9.0 mm Mag = 100.00 KX Signal A= SE1

Figura 24 - Imagem por MEV da amostra D60, aumento de 100000 x.

5.6. FOTODEGRADACAO

Previamente ao ensaio de fotodegradacdo realizado nas amostras de
diferentes tempos de deposicdo, foram realizados os ensaios de fotolise direta e
ensaio no escuro, com o objetivo de observar alguma degradacéo prévia do corante
através desses dois mecanismos.

O ensaio de fotdlise consiste na exposig¢édo do corante a radiagdo UV na mesma
concentracdo utilizada para os ensaios de fotocatalise durante 0 mesmo periodo de
tempo, sem a adicdo de qualquer catalisador. Os resultados deste ensaio
demostraram uma degradacéo de cerca de 18% do corante apos 24h de exposicao a
radiacdo UV (Figura 25). Essa degradacao ocorre por meio de mecanismos de quebra

de moléculas através da absorcdo de fétons e foram observadas também em (LIMA,;
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SIKORA, 2015; PIRES, 2010). A variacao da concentracao relativa do corante (C/Co)
pode ser observada na Figura 26, onde Co representa o valor inicial da concentragéo
do corante (tempo 0) e C corresponde a concentracdo do corante medida ao longo do
ensaio, a partir dos valores de absorbancia das amostras. Quanto mais proxima de O

for a relagdo C/Co, maior degradacéo da solugéo de corante.

0,18 + — ) c— 6 24
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Figura 25 — Degradacao do corante alaranjado de metila durante a fotdlise direta.
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Figura 26 — Concentracéo relativa do corante ao longo do tempo sob exposi¢do a radiagdo
uVv.

O teste realizado no escuro com a presenca do corante na concentracao de 2

ppm e amostra com filme de TiO2 (deposicdo de 30 s) apresentou uma degradacao
33



de 5,6% do corante apos as 24 horas no escuro (Figura 27). A degradacéo
apresentada no teste no escuro pode ter relacdo com a adsorcao realizada pela
propria peca ceramica, devido a porosidade da mesma, ja que na auséncia de luz o
filme fotocatalitico nao foi ativado, conforme observado em (LONCAR et al., 2009).

Tanto o resultado da fotdlise quanto o resultado do teste no escuro
apresentaram valores de degradacéo baixos, o que néo interfere na avaliacdo da
degradacdo do corante na presenca do filme fotocatalitico quando irradiado por luz
uVv.

0,18 () h 24 h

0,09 +

Absorbancia

0 : : \ .
400 450 500 550 600

Comprimento de Onda (nm)

Figura 27 — Degradacao do corante alaranjado de metila durante o teste no escuro.

As amostras que continham os filmes de TiO2 depositados com diferentes
tempos apresentaram distintas degrada¢bes do corante, conforme a variagdo do
tempo de exposicdo a luz UV e tempo de deposi¢éo do filme de TiO2 de cada uma.

As Figuras 28 a 32 apresentam os resultados obtidos de cada amostra durante as 24

horas de ensaio.

34



Absorbancia

0,18 +

e=——=(h ==——3h 6h 9h 24h

400 450 500 550 600
Comprimento de Onda (hm)

Figura 28 - Degradacgéo do corante alaranjado de metila quando irradiado por luz UV na

Absorbancia

presenca da amostra D15.
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Figura 29- Degradagéo do corante alaranjado de metila quando irradiado por luz UV na

presenca da amostra D30.
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Figura 30 - Degradacéo do corante alaranjado de metila quando irradiado por luz UV na

presenca da amostra D60.
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Figura 31 - Degradacéo do corante alaranjado de metila quando irradiado por luz UV na

presenca da amostra D120.
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Figura 32 - Degradacéo do corante alaranjado de metila quando irradiado por luz UV na

presenca da amostra D180.

Os resultados obtidos nos ensaios de fotodegradacdo do corante na
concentracéo de 2 ppm na presenca dos filmes de TiO2 aplicados e da radiagdo UV,
foram também expressos em funcao da razao C/Co (Figura 33). Conforme relatado na
analise de MEV da amostra D15 (Figura 19), a diferenca significativa entre a
atenuacao no corante na amostra D15 quando comparada as demais amostras se da
pela menor quantidade de material fotocatalitico presente no filme, devido ao menor
tempo de deposicéo utilizado. Assumindo que para as taxas de reacdo o processo de
fotodegradacao segue o modelo de Langmuir-Hinshelwood, sendo a taxa de reacéo
proporcional ao material fotocatalitico coberto com as moléculas do corante. A forma
integral da taxa de reacéo é expressa por In (Co/C) = ka t. Quando a concentracdo
utilizada do corante é baixa assume-se que a reacdo seguira uma lei de pseudo-
primeira ordem, onde a inclinacdo das retas obtidas graficamente demostra a
velocidade aparente da reacédo (ka). Coeficientes de correlagéo linear obtidos acima
de 0,90 também indicam que as reacdes seguem uma lei de pseudo-primeira ordem
como demostrado na Figura 34 para a amostra D15. As demais linearizacdes estao
relacionadas no ANEXO A (Figuras 36, 37, 38 e 39) (PIRES, 2010; REGO et al., 2009).
A tabela 4 apresenta as constantes da velocidade de reacgéo (ka) para as amostras

ensaiadas.
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Figura 33 - Relacdo de degradacéo C/Co das amostras de todos os tempos de

deposicéo.
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Figura 34 - Linearizacdo da degradacdo C/C, da amostra D15
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Tabela 4 - Velocidades aparente das reacdes de fotodegradacédo

Amostra Taxa de degradacéo (ka) mint
D15 0,0159
D30 0,1315
D60 0,1128
D120 0,0842
D180 0,0818

Os resultados de degradacdo do corante ao longo do tempo podem ser
organizados de acordo com a porcentagem de degradacdo apresentada por cada
amostra diferente (Figura 35).
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Figura 35 - Porcentagem de degradacdo apresentada pelas amostras de todos os

tempos de deposicéo.

Os resultados demostram que apds as 24 horas de ensaio fotocatalitico a
amostra que apresentou maior degradacdo do corante foi a amostra de 30s de
deposicao, sendo a amostra com maior eficiéncia fotocatalitica obtendo mais de 95%
de degradacao do corante, ainda que seja a amostra com segundo menor tempo de
deposicdo. Bem proximo a esse resultado, estd a amostra obtida com 60s de
deposicao, com mais de 90% de degradacao.
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O melhor desempenho na fotodegradacdo da amostra D30 (Figura 20) pode
ser explicado pela maior quantidade de material quando comparado a amostra D15,
porém mantendo espagcamentos entre as particulas que facilitam a penetracao da luz
UV no filme e garantem a adsor¢ao do corante. (FELTRIN et al., 2014; HABIBI,
TALEBIAN; CHOI, 2006). Além disso, a taxa de degradacdo para a amostra D30
apresenta um valor mais elevado quando comparada as constantes das demais
amostras (Tabela 4). A constante apresentada pela amostra D30 reforca o resultado
de degradacdo mais satisfatorio obtido pela mesma, tendo em vista que quanto maior
o valor de ka apresentado pela amostra, maior a superficie de material fotocatalitico

coberto pelas moléculas de corante (REGO et al., 2009).

Conforme o aumento do tempo de deposicdo, e logicamente o aumento de
material presente no filme, a diminuicao da eficiéncia fotocatalitica dos filmes pode ser
explicada pela diminuicdo da area de contato de didéxido de titanio com a luz para a
sua ativacao e o aumento da opacidade dos filmes, que diminui a capacidade da luz
penetrar no filme e alcancar as moléculas de TiO2 presentes no interior (FELTRIN et
al., 2014; HABIBI; TALEBIAN; CHOI, 2006). Além disso, as degradacdes do corante
apresentam um ponto de saturacdo na presenca do material fotocatalitico, onde, ainda
gue se aumente a quantidade de fotocatalisador, o aumento da degradacdo né&o
acompanha esse efeito e ainda passa a reduzir devido a opacidade do filme
(PASCALLI, 2007).

O ensaio de fotodegradacédo, quando comparado com (PIRES, 2010; REGO et
al., 2009), apresenta resultados similares em porcentagem de degradacao, embora a
comparacao ndo seja direta, devido as diferencas de tempo de ensaio, técnica de
deposicao do filme, variacdo de corante organico e dimensfes da amostra, utilizados

nos estudos comparados (Tabela 5).

40



Tabela 5 - Comparacéao resultados obtidos com outros trabalhos.

Técnica de Descoloracéo Duracgéao do
Autor o Corante o
Deposigao Maxima teste
(REGO et al., o _
Serigrafia Laranja Il 90% 10 horas
2009)
(PIRES, 2010) Spray Laranja Il 96% 9 horas
Alaranjado de
Este trabalho Spray 95% 24 horas

Metila
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6. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos durante o desenvolvimento do trabalho conclui-
se que foi possivel a obtencdo de filmes de TiO:2 fotoativos através da técnica de
deposicdo em spray. A partir das técnicas de caracterizacdo de DRX e Raman foi
observada majoritariamente a presenca da fase anatase nos filmes, fase essa
responsavel pela fotoatividade dos mesmos. Além disso, a microestrutura observada
pelo ensaio de MEV mostrou arranjos das particulas favoraveis a degradacao do
corante, especialmente na amostra D30, que demostrou maior degradacédo. Quanto a
degradacéo, foi possivel elencar um tempo de deposicdo para a formacédo do filme
gue demostrou o melhor resultado, degradando mais de 95% do corante durante as
24 horas de ensaio, embora a diferenca entre as degradacdes das amostras utilizadas
tenha apresentado pouca variacdo. Portanto, a técnica utilizada foi capaz de produzir
filmes fotocataliticos imobilizados sobre ceramica de revestimento que sdo capazes

de degradar poluentes organicos para aplicagées autolimpantes.
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ANEXO A — LINEARIZACAO AMOSTRAS D30. D60, D120 E

D180
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Figura 36 - Linearizacdo da degradagédo C/C, da amostra D30.

25+ y =0,1128x - 0,261
R2=0,951

In (CO/C)
=
(63}

05 T

0 t t t } |
0 5 10 15 20 25
Duracé&o do Ensaio (h)

Figura 37 - Linearizacdo da degradacdo C/Co, da amostra D60.
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Figura 38 — Linearizacéo da degradacéo C/Coda amostra D120.
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Figura 39 — Linearizac&o da degradacgéo C/C, da amostra D180.
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