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RESUMO

BERSCH, J. D. Atividade fotocatalitica e autolimpeza de argamassas pigmentadas
contendo diéxido de titanio (TiOz). 2021. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia) - Programa
de Pos-Graduagdo em Engenharia Civil: Construcdo e Infraestrutura, Escola de Engenharia,
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2021.

O dioxido de titanio (TiO2) em revestimentos de fachada pode proporcionar a degradacdo de
poluentes, a remogdo de sujidades e uma maior eficiéncia energética as edificagdes.
Revestimentos coloridos com TiO2 poderiam aliar as vantagens do fotocatalisador aos
requisitos arquitetonicos e a dinamicidade atribuida pelas cores aos meios urbanos. Visto que a
compreensao dos efeitos da utilizacdo de pigmentos inorgénicos simultaneamente ao TiO2 em
revestimentos ¢ limitada, este trabalho avaliou o comportamento em termos de atividade
fotocatalitica e autolimpeza de argamassas contendo 0%, 5% e 10% de TiOz, sem pigmento e
associadas a 4% de pigmentos a base de 6xido de ferro amarelo e marrom e 6% de pigmento
preto, em relagdo a massa de cimento. Foram utilizados traco 1:4 (cimento branco:agregado
miudo seco, em volume), relacdo agua/cimento de 1,3 e ajuste de trabalhabilidade com aditivo
superplastificante. Houve redugdes na fluidez das argamassas devido a adicdo do TiO2 e do
pigmento amarelo, especialmente. A caracterizagdo no estado endurecido evidenciou a elevada
coesdo das argamassas devido a presenga de materiais finos que, aliados ao efeito do aditivo
superplastificante, possivelmente aprisionaram vazios e, assim, resultaram, diferentemente do
esperado, em menores valores de densidade aparente e, em alguns casos, de resisténcia
mecanica, para teores crescentes de TiOz. A absor¢do de agua por capilaridade foi reduzida com
os teores de adicdo do TiO2. Amostras sem contaminacdo expostas em ambiente natural
apresentaram aumento no valor de luminosidade (L*) ao longo do tempo, possivelmente
relacionado a varia¢des de umidade; amostras amarelas também apresentaram variagdes
importantes na coordenada colorimétrica b*. Amostras contaminadas com fuligem expostas em
ambiente natural foram melhor avaliadas por analise de imagem, indicando, de forma geral,
incrementos na taxa de autolimpeza com aumentos no teor de TiO2. Amostras com TiO>
contaminadas com rodamina B evidenciaram o efeito autolimpante, mas a cor inicial das
argamassas pigmentadas pode ter dificultado a obtencao de valores assertivos de variacdo na
coordenada colorimétrica a*. Conforme andlise qualitativa de imagens obtidas por microscopia
eletronica de varredura (MEV) associada a espectroscopia de energia dispersiva (EDS), a
distribui¢ao dos pigmentos e do TiO2 na superficie das amostras foi considerada satisfatoria.
Nao foi possivel identificar diferencas quantitativas na porosidade superficial das amostras com
diferentes teores de adi¢do de TiO2, mas uma analise qualitativa para amostras adensadas com
vibragdo apontou para a existéncia de vazios de maiores dimensdes nas configuragdes com
TiO,. A avaliagdo da fotocatalise com tinta indicadora com resazurina mostrou que a atividade
fotocatalitica do TiO> ndo foi, em alguns casos, prejudicada pela presenca dos pigmentos. Nao
houve diferenca estatisticamente significativa entre a permeabilidade ao vapor de dgua das
argamassas com 0% e 5% de TiO2; as amostras com 10% de TiO; apresentaram resultados para
fator de resisténcia a difusdo de vapor até 6,5% superiores. Especialmente o teor de 5% de TiO»
prejudicou a resisténcia potencial de aderéncia a tracao superficial das argamassas coloridas.

Palavras-chave: Argamassa. Fachada. Fotocatalise. Autolimpeza. Didxido de titanio.
Pigmento. Oxido de ferro.



ABSTRACT

BERSCH, J. D. Photocatalytic and self-cleaning activity of pigmented mortars containing
titanium dioxide (TiO2). 2021. Dissertation (Master of Science in Civil Engineering) -
Postgraduate Program in Civil Engineering: Construction and Infrastructure, Engineering
School, Federal University of Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2021.

The use of titanium dioxide (TiOz) in facade renderings can provide pollutants degradation,
soiling removal, and better energy efficiency for the edifications. Colored coatings with TiO>
might allow the combination of the photocatalyst advantages to architectural requirements and
the dynamic aspect assigned by the colors to the urban environment. Since the comprehension
about the effects from the utilization of inorganic pigments simultaneously to the TiO> in
coatings is limited, this work evaluated the behavior in terms of photocatalytic and self-cleaning
activity of mortars containing 0%, 5%, and 10% of TiO», without pigment and associated with
4% of yellow and brown iron oxide pigments and 6% black pigment, in relation to the cement
weight. A proportion of 1:4 (white cement:dry sand, in volume) was used, with a water/cement
ratio of 1,3, and consistency adjusted with a superplasticizer. There were reductions in the
fluidity of the mortars due to the TiO> addition and due to the yellow pigment, especially. The
hardened state characterization highlighted the elevated cohesion of the mortars due to the
presence of fine materials, which, along with the superplasticizer effect, possibly generated air-
entrainment and, thus, lower values of density and, in some cases, of mechanical resistance,
differently than expected for increasing contents of TiO. Capillary water absorption presented
a reduction with the contents of TiO; added. Samples without staining exposed in the natural
environment presented an increase in the brightness (L*) value through time, possibly related
to moisture variations; yellow samples also presented important variations in the color
coordinate b*. Samples contaminated by soot exposed in the natural environment were better
evaluated with image analysis, suggesting, on the whole, increments in the self-cleaning rate
with increases in the TiO; content. Samples with TiO, contaminated with rhodamine B
highlighted the self-cleaning effect, however, the initial color of the pigmented mortars might
have difficulted the obtention of assertive values for the variations on the color coordinate a*.
According to qualitative analysis with images obtained with scanning electron microscopy
(SEM) associated with energy dispersive spectroscopy (EDS), the superficial distribution of the
pigments and the TiO2 on the samples was considered satisfactory. It was not possible to
identify quantitative differences in the superficial porosity of the samples with different TiO>
addition contents, but a qualitative analysis for samples cast with vibration suggested the
existence of voids with larger dimensions on the compositions with TiO-. The evaluation of the
photocatalysis with a resazurin indicator ink showed that, in some cases, the photocatalytic
activity of the TiO- did not present losses due to the pigments. Also, there was not a statistically
significant difference for the water vapor permeability of mortars with 0% and 5% TiOz; the
samples with 10% TiO» presented results up to 6,5% higher for the vapor diffusion resistance
factor. Especially the 5% TiO: content hindered the potential superficial adherence resistance
of the colored mortars.

Keywords: Mortar. Facade. Photocatalysis. Self-cleaning. Titanium dioxide. Pigment. Iron
oxide.
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1 INTRODUCAO

As fachadas das edificagdes compdem o contato externo desses espacos com a sociedade e o
ambiente em que se inserem. Dessa forma, apresentam potencial para impactar estética e
culturalmente a comunidade e os usuarios da edificagdo e, por isso, a preocupacdo com as
fachadas torna-se, a0 mesmo tempo, uma preocupagdo com o espago urbano, com a
configuragdo e a identidade de uma cidade. A conservagdo de edificacdes contemporaneas
contemplando cuidados com o meio ambiente pode ser considerada fundamental do ponto de
vista da preservagdo e da sustentabilidade, na busca, por exemplo, por Cidades e Comunidades
Sustentaveis, um dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel da Organizagdo das Nacdes

Unidas (ONU) (BRASIL, 2021; UNITED NATIONS, 2021).

As fachadas auxiliam na protego das edificagdes frente aos agentes atmosféricos (BAUER et
al., 2020). Seus revestimentos estdo sujeitos a diversas formas de degradagdo originadas da
exposicdo as condigdes climaticas e a umidade e da colonizagdo por agentes biologicos,
podendo também serem decorrentes da falta de manutencao ou até mesmo da incompatibilidade
entre caracteristicas da edificagdo e intervengdes realizadas (DAMAS et al., 2018). Os

revestimentos estdo, portanto, sujeitos ao desenvolvimento de manifestagdes patologicas.

Em relacdo a argamassas de revestimento cuja superficie apresenta por si s6 valor estético, ou
seja, argamassas aparentes, sdo especialmente relevantes danos como o aparecimento de
manchas, a lixivia¢do e a variagdo de cor, mesmo que ndo afetem seu comportamento estrutural
(LOPEZ; GUZMAN; DI SARLI, 2016). Conforme Pereira et al. (2020), em argamassas de
revestimento pigmentadas adquirem importancia os danos gerados pelo envelhecimento natural
decorrente da incidéncia de radiag@o solar, especialmente de raios ultravioleta (UV), além da
chuva e do vento, que aceleram a degradagdo superficial, gerando mudangas de cor ¢ de
aparéncia por meio de desbotamento, perda de saturagdo, mudangas no brilho e amarelamento;

a ocorréncia de corrosdo também pode gerar alteragdes na cor do revestimento.

Ainda, outras manifestacdes patoldgicas como eflorescéncias, perda de aderéncia, fissuragéo e
colonizag¢do bioldgica podem acometer os revestimentos tradicionais, como argamassas de

cimento e areia (FLORES-COLEN; DE BRITO, 2015). Nesse contexto, o desempenho fisico e
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a durabilidade das fachadas das edificagdes sdo impactados pelo estado de conservagdo de seus

revestimentos (MENEZES; GOMES; FLORES-COLEN, 2015).

Os manchamentos em revestimentos de argamassa, especificamente, podem ser consequéncia
de sujidades, umidade ou colonizacdo bioldgica, sendo dificil, muitas vezes, a distingdo entre
os diferentes causadores (MENEZES; GOMES; FLORES-COLEN, 2015). Manchamentos
relacionados ao acimulo de sujidades, poeiras, fuligem e outras particulas poluentes sdo
resultado da interagao entre esses contaminantes, as condigdes ambientais, como chuva e vento,

¢ a volumetria e a textura das fachadas (PEREIRA et al., 2020).

A deposicdo de sujidades, fuligem e outros particulados em fachadas ¢ comum em centros
industriais e urbanos (PEREIRA et al., 2020), e, por isso, a poluicdo ambiental acentua as
preocupacdes de ordem estética e de durabilidade em relagdo aos revestimentos (DIAMANTI
et al., 2013) e ao aparecimento de manchas em suas superficies. Além disso, as proprias
edificagcdes podem influenciar na formagao de ilhas de calor (GARSHASBI; SANTAMOURIS,
2019), impactando no aumento da concentragdo de poluentes e gerando consequéncias
negativas para a saude e o conforto da populacdo (SANTAMOURIS, 2015). Segundo Li ef al.
(2021), uma vez que as cidades enfrentam situa¢des desafiadoras devido a baixa qualidade do

ar, cada vez mais estudos estdo buscando contribuir de forma a mitigar essa situagdo.

Nesse contexto, apresentam-se como oportunidades de investigacdo as fachadas com
revestimentos contendo didxido de titanio (Ti0O2), um fotocatalisador que proporciona combinar
efeitos de despoluigdo do ambiente com propriedades de autolimpeza, contribuindo, ainda, para
o desempenho energético de edificacdes (DIAMANTI et al., 2015) e reducdes de custos e
esfor¢os com manutengdo (FERNANDES et al., 2020). Observa-se um aumento na utiliza¢ao
de fotocatalisadores incorporados aos materiais de construgdo, o que se deve, entre outros, a
elevada extensdo das superficies construidas (SAPINA; JIMENEZ-RELINQUE;
CASTELLOTE, 2013), potencializando a ocorréncia das reacdes envolvidas.

A fotocatalise heterogénea consiste em reagdes fotoinduzidas que sdo aceleradas pela presenca
de um catalisador semicondutor (RIAZ; PARK, 2020); existem diversos materiais que atuam
como fotocatalisadores, além do dioxido de titdnio (TiO2), como o 6xido de zinco (ZnO) e o
sulfeto de cadmio (CdS) (NATH; ZAIN; JAMIL, 2016). O TiO», no entanto, além de apresentar
elevada fotoatividade, ¢ o semicondutor mais utilizado para a fotocatalise heterogénea

(MOZIA, 2015). Jano ano 2000, Fujishima, Rao e Tryk (2000) mencionaram que o TiO» estava
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perto de ser o fotocatalisador ideal em razdo de suas propriedades, e, até hoje, sua utilizagao é

recorrente em trabalhos cientificos.

O comportamento de argamassas com propriedades fotocataliticas atribuidas pelo TiO> vem
sendo estudado por diversos autores em ambito nacional (DE ALBUQUERQUE ef al., 2019;
DANTAS et al., 2019; FERNANDES et al., 2020; DANTAS et al., 2021) e internacional
(DIAMANTI; ORMELLESE; PEDEFERRI, 2008; FOLLI ef al., 2012; PEREZ-NICOLAS et
al., 2018; DE LA ROSA et al., 2017). No Laboratério de Materiais e Tecnologia do Ambiente
Construido (LAMTAC), vinculado ao Nucleo Orientado para a Inovagdo da Edificacdo
(NORIE) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), foram desenvolvidos
trabalhos como o de Austria (2015), Treviso (2016), Guerra (2018) e Casarin (2019), que
identificaram resultados relevantes sobre a agdo autolimpante e a influéncia de fatores como
rugosidade de acabamento, inclinacdo e orientagdo de exposicdo em argamassas de cimento

branco ou de cal.

Diamanti et al. (2013) e Laplaza et al. (2017) atribuiram cor a argamassas fotocataliticas por
meio de pigmentos a base de 6xido de ferro. A atribuicdo de cor é interessante esteticamente e
os efeitos relacionados a interagdo do pigmento com o TiO2 podem ter impactos na atividade
fotocatalitica, os quais ainda ndo sdo bem compreendidos (LAPLAZA et al., 2017). Assim,
identifica-se uma oportunidade para aprofundamento nas pesquisas acerca do comportamento
conjunto do TiO> e dos pigmentos. Este trabalho, portanto, disserta sobre a atividade

fotocatalitica e a autolimpeza de argamassas pigmentadas contendo TiO».

1.1 JUSTIFICATIVA

A emissao de poluentes como 6xidos de nitrogénio (NOx), 6xidos sulfuricos (SOx) e compostos
organicos volateis (VOCs), especialmente relacionados ao trafego de veiculos (BARAL; SEN;
ROESLER, 2018), juntamente com a emissd@o de particulados de matéria organica, como
particulas de fuligem, resultantes da combustao incompleta em motores automotivos, industrias
e sistemas de aquecimento doméstico (DE LA ROSA et al., 2017), configuram uma
preocupagdo. Essa preocupagao manifesta-se em termos de satde publica, que ¢ impactada pela
deterioragdo da qualidade do ar (LI et al., 2021), mas também em relacdo a estética e a
durabilidade dos revestimentos das edificagdes, uma vez que a deposicdo desses poluentes e

particulados pode acarretar o aparecimento de manchas (DE LA ROSA et al., 2017).
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Esforgos visando ao controle e a regulagdo da emiss@o de poluentes com o objetivo de atender
a niveis adequados de qualidade do ar vém sendo desenvolvidos. Carvalho et al. (2015)
apontam, por exemplo, que politicas de controle de emissdo implementadas no Brasil foram
benéficas para a redugo da concentracdo de poluentes atmosféricos, conforme observado na
regido metropolitana de Sdo Paulo. Mesmo assim, apesar desses esforcos, espera-se que 0s
manchamentos em fachadas continuem representando um problema relevante para a constru¢ao
civil no futuro (SASSONI et al., 2018). Esse contexto aponta para a necessidade e a importancia
de estudos envolvendo a prevencdo do aparecimento de manchas ou o tratamento dessa

manifestacdo patologica.

Em uma etapa inicial, os manchamentos geram impactos estéticos as fachadas que com o tempo,
porém, podem resultar na degradacdo fisica do revestimento, em combina¢do com outros
fatores (FLORES-COLEN; DE BRITO; DE FREITAS, 2008). O contato das superficies com
a poluigdo do ar pode, além disso, contribuir para a ocorréncia de alteragdes quimicas em
determinadas situagdes e materiais (ICOMOS-ISCS, 2008). Essa progressdo das consequéncias
resultantes dos manchamentos para além de efeitos estéticos refor¢a a busca pela sua

minimizagdo, especialmente em centros urbanos, reafirmando o potencial de utilizagdo do TiO».

Conforme Folli ef al. (2012), o efeito autolimpante, a despolui¢do do ar e até mesmo o retardo
do processo de envelhecimento natural da superficie em fachadas, proporcionados pela
incorporagdo do TiO2, demandam apenas luz solar, oxigénio atmosférico e agua proveniente da
umidade do ar e/ou da chuva. O TiO; proporciona ainda a obtencdo de superficies
antimicrobianas (HAMIDI; ASLANI, 2019) e a decomposi¢do de algas e bactérias,
contribuindo com a minimizagao dos riscos a saude dos usuarios das edificagdes (FUJISHIMA;

ZHANG; TRYK, 2008).

Dentre os diversos fotocatalisadores, como CdS, SiC (carbeto de silicio) e GaAs (arseneto de
galio), somente o TiOz pode ser utilizado para degradacdo de VOCs em didxido de carbono
(CO2) e moléculas de agua (H20), em funcdo da energia requerida para a transferéncia de
elétrons e da posi¢do de sua banda de conducao, segundo Nath, Zain e Jamil (2016). Isso reforca
o motivo pelo qual esse ¢ o fotocatalisador mais utilizado em pesquisas com materiais de

constru¢do (QUAGLIARINI ef al., 2012) e justifica a busca pelo aprofundamento nos estudos.

Considerando-se que atividades de limpeza relacionadas a deposi¢do de poluentes e sujidades

nos revestimentos de fachada envolvem elevados custos, devido aos também elevados
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consumos de energia e de produtos quimicos necessarios (BENEDIX et al., 2000), a utilizagao
dos fotocatalisadores pode ser positiva ao contribuir na redugdo de custos de manutengdo e no
prolongamento da vida 1util das edificagdes (FERNANDES et al., 2020). O TiO2 pode, nesse
sentido, resultar em vantagens economicas (PEI; ZHU; XING, 2021).

A utilizacdo do TiO2 em argamassas contempla como vantagem também seu potencial para
manutengdo de elevada refletancia solar, que pode reduzir as necessidades energéticas de
resfriamento artificial nas edificacdes (DIAMANTI et al., 2015) e, assim, mitigar o aumento
das temperaturas urbanas por elas gerado (KARLESSI et al., 2009). Existe, portanto, uma série

de vantagens relacionadas a incorporacdo do TiO2 nos revestimentos de fachada.

A respeito de materiais cimenticios, Maury-Ramirez e De Belie (2011) explicam que a sua
aparéncia de cor deve proporcionar ao publico uma percepcao adequada quanto a qualidade e a
manutengdo das edificagdes e estruturas, e que a utilizacdo do TiO2 pode contribuir nesse
sentido, ao mitigar ou controlar suas mudancas de cor. Sobre revestimentos brancos contendo
Ti02, Qing et al. (2020) sugerem que, apesar de poderem proporcionar economias energéticas
as edificacdes, podem também ser responsaveis por consequéncias negativas em termos
estéticos, em funcdo das diferencas de contraste existentes entre seu tom de cor ¢ as cores do
ambiente em que se encontram, além da elevada reflexdo da luz solar que ocasionam. Assim, a
atribuicdo de outras cores (além do branco) a argamassas fotocataliticas mostra-se relevante,
considerando, especialmente, a propria funcdo da cor no meio urbano. As cores sdo
responsaveis pela dinamicidade e variagcdo dos espacos, devido inclusive a iluminagdo natural
ou artificial que recebem, em contrapartida a forma de ruas e construgdes, que sdo estaticas e
pouco mutaveis (DA FONSECA, 2006). Ha, portanto, uma importancia associada a
investigacdo de revestimentos fotocataliticos com diferentes cores para as fachadas de

edificagdes e da manutengdo dessas cores ao longo do tempo.

A inviabilidade de aplicagdo de tinta a revestimentos fotocataliticos, devido a formagao de uma
barreira a penetracao da radiacdo UV que impede os ciclos de fotoativacdo (AUSTRIA, 2015),
conduz a busca pela cor em argamassas com TiO» a partir da adi¢do de pigmentos. Além disso,
a fotodegradagdo dos aglutinantes em tintas apresenta-se como um problema para a industria
(DIEBOLD, 2003), o que ¢ um desafio para a incorpora¢do do TiO; nesse tipo de material.
Desse ponto de vista, portanto, a obten¢do de diferentes cores em revestimentos de fachada

fotocataliticos por meio da adi¢do de pigmentos em argamassas pode ser justificada.
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Para a construgdo civil, recomenda-se a utilizacdo de pigmentos inorgéanicos, sendo mais
utilizados os pigmentos a base de 6xido de ferro (PIOVESAN, 2009). Existem lacunas,
entretanto, no conhecimento a respeito da interacdo entre esses pigmentos ¢ o TiO2. Guo e Poon
(2013), por exemplo, indicaram perda na fotoatividade devido a essa interacdo, enquanto Wu,
Jiang e Roy (2015) indicaram incremento na faixa de absor¢@o de radiagdo para a realizacao da
atividade fotocatalitica. A propria forma de medi¢do e avaliagdo das propriedades
fotocataliticas em argamassas pigmentadas, especialmente da autolimpeza, configura um
desafio, tendo em vista a interacdo entre o agente contaminante e a cor da superficie
(DIAMANTI et al., 2013). A maior parte dos estudos com argamassas fotocataliticas, além
disso, ndo contempla a utilizacao de pigmentos, o que aponta para uma oportunidade para novos

estudos sobre argamassas coloridas contendo TiO».

Lopez, Guzman e Di Sarli (2016) explicam que a resisténcia a incorpora¢ao de pigmentos em
argamassas cimenticias se deve as reduzidas experiéncias que comprovem a estabilidade da cor
ao longo do tempo. Além disso, o entendimento da durabilidade de argamassas fotocataliticas
ainda nao estd consolidado, mesmo sem considerar a utilizagdo de pigmentos, o que dificulta,
inclusive, a sua utilizacdo em larga escala na construgdo civil (MAURY-RAMIREZ;
DEMEESTERE; DE BELIE, 2012). Apesar de produtos com propriedades fotocataliticas ja
estarem comercialmente disponiveis, poucos estudos abordam sua durabilidade e seu

desempenho a longo prazo (DIAMANTI et al., 2015).

Nesse contexto, o entendimento e a adequagdo de diversas propriedades das argamassas
apresentam importancia fundamental. Dentre elas, esta a permeabilidade ao vapor: entre outras
consequéncias, a presenca de umidade nos revestimentos pode impactar na sua capacidade de
isolamento térmico e resisténcia, além de acentuar o crescimento de fungos (WUFI®, 2021). A
resisténcia superficial das argamassas também configura um fator importante, relacionado a
durabilidade e ao desempenho do sistema de vedagdo vertical externa. Carasek (2010) explica
que baixas resisténcias superficiais podem resultar em pulveruléncia. Existe, entdo, um
contexto de preocupacdo quanto ao desempenho e a durabilidade dos revestimentos de fachada
que contempla uma série de fatores: a aplicacdo de uma solucdo construtiva no presente deve
poder considerar a expectativa de comportamento ao longo do tempo, justificando pesquisas e

estudos para sua investigacao.
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A redug@o dos custos e necessidades de limpeza, a descontaminag@o do ar ¢ a contribui¢do para
o desempenho energético das edificagdes podem ser consideradas positivas do ponto de vista
da sustentabilidade. Em uma analise de ciclo de vida para argamassas produzidas com
agregados naturais e reciclados contendo TiO, considerando somente as etapas de extracao,
transporte e producao, Moro ef al. (2020) observaram que, apesar de haver impactos negativos
para o ambiente devido a adigdo do TiOz na producdo das argamassas, os beneficios da
utilizacdo desse material relacionam-se ao seu periodo de vida util; o incremento na
durabilidade e a descontaminacdo proporcionados pelo TiO; podem gerar uma melhora
significativa no impacto ambiental total ao longo do ciclo de vida (MORO et al., 2020). A
eliminacdo da necessidade de aplicag@o de pintura também configura um beneficio do ponto de
vista ambiental, uma vez que as proprias tintas podem ser emissoras de VOCs (UEMOTO;
IKEMATSU; AGOPYAN, 2006), além de sua fabrica¢do ser responsavel pela producdo de
residuos solidos e liquidos, muitas vezes contendo produtos toxicos (MERTEN et al., 2017).
As argamassas pigmentadas fotocataliticas podem entdo, possivelmente, figurar entre solucdes

na busca por uma construgdo mais sustentavel.

1.2 OBJETIVO PRINCIPAL DA PESQUISA

O objetivo principal desta pesquisa € avaliar a eficiéncia da atividade fotocatalitica ¢ da

autolimpeza de argamassas pigmentadas contendo TiO».

1.3 OBIJETIVOS ESPECIFICOS DA PESQUISA

Os objetivos especificos desta pesquisa consistem em avaliar a influéncia de diferentes teores
de adicdo de TiO2 (0%, 5% e 10% em relagdo a massa de cimento), e da adi¢do de pigmentos a
base de 0xido de ferro amarelo (4% em relacdo a massa de cimento), marrom (4% em relagao
a massa de cimento) e preto (6% em relagdo a massa de cimento) em argamassas de cimento

branco com relagao:

i.  aspropriedades das argamassas no estado fresco e endurecido;
ii.  aacdo autolimpante;
ii.  aatividade fotocatalitica;
iv.  apermeabilidade ao vapor;

v. aresisténcia de aderéncia superficial.

Jéssica Deise Bersch (jessicadbersch@gmail.com). Porto Alegre: UFRGS/EE/PPGCI, 2021



34

1.4 LIMITACOES E DELIMITACOES

As limitagOes desta pesquisa compreendem:

il

iil.

a exposicdo das amostras em ambiente natural em somente uma inclinacdo e
orientagdo e durante periodo de tempo limitado, ndo contemplando todas as
estacdes do ano;

a interferéncia na leitura cromatica entre a coloragdo das argamassas
pigmentadas e os agentes utilizados na sua contaminacao;

a impossibilidade de avaliacdo da evolu¢do do angulo de contato das
argamassas com a agua ao longo do tempo.

As delimitagdes da pesquisa consistem em:

il

1il.

1v.

avaliag¢do de somente trés cores de pigmento a base de 6xido de ferro;

avalia¢@o de somente um teor de pigmento para cada uma das cores de pigmento
a base de 6xido de ferro;

exposi¢do das amostras unicamente ao microclima urbano da cidade de Porto
Alegre, Rio Grande do Sul (RS), Brasil;

datas de inicio dos diferentes ensaios principais contemplando as amostras com
diferentes idades pds-moldagem, devido a dificuldades impostas pela pandemia
de COVID-19; um minimo de 28 dias foi garantido para todas as avaliagcdes no
estado endurecido.

1.5 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este documento esta estruturado em 5 capitulos. No primeiro, foi apresentada uma introducao

sobre o tema, as motivacdes e lacunas que justificam o seu estudo, além dos objetivos,

limitacdes e delimitacdes da pesquisa. O segundo capitulo contempla uma revisao de literatura,

com informacdes fundamentais para o desenvolvimento do trabalho; sdo abordados conceitos

sobre o TiO», os pigmentos, o comportamento conjunto do TiO2> com pigmentos e a durabilidade

de revestimentos. O terceiro capitulo apresenta a metodologia. No quarto capitulo, os resultados

da pesquisa sdo apresentados e discutidos. Por fim, no quinto e ultimo capitulo, sdo

apresentadas as consideracdes finais do trabalho, contemplando conclusdes e sugestdes para

trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta a revisdo bibliografica que embasou a definicdo do programa
experimental deste trabalho e a discussdao dos seus resultados. Inicialmente, sdo apresentados
fatores de relevancia relacionados ao TiO», seguidos pelo estudo dos pigmentos e argamassas
coloridas e, na sequéncia, pela interacdo entre os pigmentos € o TiO,. Finalmente, sdo

apresentadas referéncias de interesse quanto a durabilidade dos revestimentos em estudo.

2.1 O DIOXIDO DE TITANIO (TiO,)

Neste item, € abordada a disponibilidade e historico de utilizagdo do TiO>, seus mecanismos de
fotocatalise heterogénea e super-hidrofilicidade, além de pesquisas cientificas relacionadas a

sua utilizacdo em argamassas de revestimento.

2.1.1 Disponibilidade e historico

O metal titanio (Ti) ¢ encontrado ligado a outros elementos presentes em rochas igneas e
sedimentares, principalmente em minerais como rutilo, ilmenita, leucoxénio, anatase, bruquita,
perovskita e esfeno. O TiO> apresenta-se em trés formas principais de estrutura cristalina,
conforme representado pela Figura 1: anatase, tetragonal; rutilo, que é a forma mais estavel,
também tetragonal; e bruquita, ortorrdombica (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004). As reacdes
fotocataliticas das diferentes formas cristalinas variam e, dentre elas, a anatase ¢ o polimorfo

mais fotoativo do TiO; (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2007; DE LA ROSA et al., 2017).

Figura 1 — Formas cristalinas de (a) anatase; (b) rutilo; (c) bruquita

(a) (b) (c)
Fonte: Carp, Huisman e Reller (2004).

Jéssica Deise Bersch (jessicadbersch@gmail.com). Porto Alegre: UFRGS/EE/PPGCI, 2021



36

Os maiores produtores mundiais de titinio em 2020 foram: China (28,0%), Africa do Sul
(13,4%), Australia (12,2%), Canada (8,3%) e Mogambique (7,4%) (U.S. GEOLOGICAL
SURVEY, 2021). 90% do consumo mundial de minerais de titdnio corresponde a ilmenita (U.S.
GEOLOGICAL SURVEY, 2021), um minério de titanio com ferro contendo entre 44% e 70%
de TiO> (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004). Em 2016, o Brasil foi o maior produtor de
titinio da América Latina, com 1% da produgdo mundial (QUEIROZ FILHO; AMORIM
NETO, 2019); em 2020, a producdo brasileira correspondeu a 0,3% da mundial (U.S.
GEOLOGICAL SURVEY, 2021). Os municipios brasileiros de Mataraca (PB) e Sao Francisco
de Itabapoana (RJ) sdo produtores de titanio e essa producdo esta concentrada em rutilo, além
de ilmenita (QUEIROZ FILHO; AMORIM NETO, 2019). Além disso, no municipio de
Camacari (BA), s@o produzidas cerca de 60 mil toneladas de TiO» anualmente (DE

ALBUQUERQUE et al., 2019).

A fase anatase, ideal para a atividade fotocatalitica, ndo ¢ mencionada no Sumario Mineral de
2017 (QUEIROZ FILHO; AMORIM NETO, 2019), disponibilizado pela Agéncia Nacional de
Mineragdo, apesar de o Brasil ser detentor de grandes jazidas de TiO; na forma de anatase nos
estados de Minas Gerais e Goids (DOS SANTOS, 2010). Isso se deve ao fato de ndo ocorrer
exploragdo com aproveitamento efetivo nessas jazidas: a exploracdo das reservas brasileiras de
anatase figura, portanto, como uma oportunidade capaz de impactar os cenarios nacional e
internacional de produgdo de titanio, sendo fundamental a busca de solugdes técnicas que

oportunizem a viabilidade de sua exploragdo (DOS SANTOS, 2010).

De acordo com Fujishima e Zhang (2006), a anatase absorve radiacdo UV com comprimentos
de onda inferiores a 380 nm; Markowska-Szczupak et al. (2015) relataram absorcdo em
comprimentos de onda menores que 400 nm e Feltrin et al. (2013) indicaram que o
comprimento de onda correspondente a anatase ¢ de 388 nm. Apesar de haver variagdo na
definicao do valor exato do comprimento de onda limite capaz de ser absorvido pelo TiO2 em
seu polimorfo mais fotoativo, todos os valores mencionados encontram-se na faixa de radia¢ao
UV do espectro eletromagnético (BUTCHER, 2010). Aumentar esse espectro de absorgdo de
forma a tornar o fotocatalisador sensivel a luz visivel, de comprimentos de onda maiores e que
compdem a maior parte da radiacdo solar configura um desafio (FUJISHIMA; ZHANG, 2006).
7% ou menos do espectro solar é constituido por radiagdo UV, sendo o restante luz visivel e
radiacdo infravermelha (AMETA, R.; AMETA, S. C., 2017); da radiacdo UV que efetivamente
atinge a superficie terrestre, até 95% apresenta-se na faixa de UVA (MUNAFO et al., 2014).
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Os estudos envolvendo o TiO; e seus efeitos foram iniciados na década de 1960, liderados pelo
pesquisador Akira Fujishima na Universidade de Toquio, sendo inicialmente focados em
células solares fotoeletroquimicas. Na sequéncia, pesquisas foram conduzidas na area da
fotocatalise ambiental, abrangendo superficies autolimpantes, e da hidrofilicidade fotoinduzida,

que incluem também as superficies antiembaciamento (FUJISHIMA; RAO; TRYK, 2000).

No contexto do mercado da construgdo, objetivando a reducdo do custo e a melhora no
desempenho de produtos fotocataliticos para fachadas, um projeto conhecido como PICADA
(Photocatalytic Innovative Coverings Applications For Depollution Assessment) foi
desenvolvido na Europa, entre 2002 e 2005, financiado por empresas privadas e pela propria
Unido Europeia (CORDIS, 2005). Atualmente, existem produtos fotocataliticos prontos para
comercializagdo, especialmente na Europa, como argamassas contendo cimento fotocatalitico
e o proprio cimento com essa propriedade. Estudos vém sendo desenvolvidos com foco em
diferentes materiais de construgdo, contemplando, além de cimentos (KIM et al., 2022),
argamassas (RAO; DA SILVA; DE BRITO, 2015), concretos (KHANNYRA et al., 2021),
rochas (ZUENA et al., 2021) e ECC (engineered cementitious composite) (ZHAO; YANG, J.;
YANGE., 2015). A utiliza¢do real do TiO2 em edificagdes expostas ao ambiente urbano aponta,
também, para o interesse de empresas da construgdo civil; como exemplo, ¢ apresentado na
Figura 2 o edificio Guaspari, localizado no Centro Historico de Porto Alegre e proximo a
diversas fontes de poluigdo, que em uma reforma recebeu a aplicagdo de argamassa de

revestimento de cor branca com adic¢do de TiOx.
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Figura 2 — Edificio Guaspari em 2018, 1 ano ap0s a finalizagdo da reforma que
contemplou aplicacdo de argamassa de revestimento de cor branca com adigdo de
TiO; as fachadas

Fonte: Pedrollo (2018).

2.1.2 Fotocatalise heterogénea e super-hidrofilicidade

A fotocatalise heterogénea ¢ um processo oxidativo avangado (POA) relacionado a geracdo de
radicais hidroxila fortemente reativos, que sdo capazes de incrementar a oxida¢do da matéria
organica de forma muito rapida e ndo seletiva (RIAZ; PARK, 2020). Conforme Carp, Huisman
e Reller (2004), com a fotocatalise torna-se possivel a degradagdo de compostos como sujidades
e poluentes, ou seja, a transformacdo de compostos organicos e inorganicos em substancias

menos prejudiciais, bem como a atuagdo de forma eficiente contra microrganismos.

O principio da fotocatalise heterogénea consiste na ativacdo de um semicondutor (como o TiO»)
pela luz solar ou artificial. Um material semicondutor apresenta um bandgap entre suas bandas
de valéncia (BV) e de condugdo (BC); a energia de handgap do TiO2 € de 3,2 eV e € por isso
que sua absorg¢do ocorre na regido de radiacdo UV com comprimentos de onda proximos a 380
nm (NATH; ZAIN; JAMIL, 2016).

Conforme ilustrado pela Figura 3, quando o TiO; absorve fotons com energia (hv) superior a
de bandgap, ocorre o deslocamento de um elétron (¢) da BV para a BC, resultando em uma
lacuna (h") na BV. As lacunas sio altamente oxidantes e podem produzir radicais hidroxila
(representados neste trabalho por OH") ao reagir com as moléculas de 4gua adsorvidas na
superficie do semicondutor. O potencial redox desses radicais ¢ ligeiramente menor que o das

lacunas, mas, mesmo assim, eles sdo capazes de oxidar contaminantes (NOGUEIRA; JARDIM,
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1997; FUJISHIMA; RAO; TRYK, 2000). Além da geragdo de elétrons e lacunas, da dissocia¢ao
da agua em H" e OH" e da formagcao do radical OH’, o e deslocado para a BC reduz o oxigénio,
resultando na formagdo do anion superdxido (O2)) e, por fim, 0 Oy reage com o H' dissociado
da 4gua, resultando em radicais hidroperéxidos (HO,"). As Equagdes 1 a 5 representam o

fenomeno descrito (MARANHAO, 2009).

Figura 3 — Processo de fotocatalise heterogénea com um material semicondutor.
Legenda: BC = banda de condugdo; BV = banda de valéncia

Energia de

“bandgap”
N+
ﬁxidagéo OH-
OH’

Fonte: Nogueira; Jardim (1997).

TiO, hv TiO, (egc + hiyy) (equagdo 1)
hiy + Hy,0,4s. » OH™ + H (equagdo 2)
h{y + OH™ - OH’ (equagdo 3)

egc + 0, = 03 (equacdo 4)

0; + H* - HO, (equacdo 5)

Em que:

hv = energia do foton;

epc = elétron na BC;

h*gv = préton/lacuna na BV;

H20.4s. = molécula de agua adsorvida;
OH = ion dissociado da agua;

H* = ion dissociado da 4gua;
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OH’ = radicais hidroxila;
02 = oxigénio;
O>" = anion superdxido;

HO;" = radicais hidroperdxidos.

De acordo com Laplaza et al. (2017), a formacdo de radicais OH’ esté ligada a competigdo entre
a oxidacdo da 4gua adsorvida a superficie e a recombinacao do par elétron-lacuna com liberacao
de calor, conforme representado pela Equacdo 6. Jimenez-Relinque e Castellote (2015),
contudo, quantificaram a degradacdo de NOx em argamassas e pavers e identificaram que a
taxa de formacio de radicais OH’ foi menor que a taxa de degradacio de NOx. Assim, no
fenomeno da fotocatalise, os radicais hidroxila podem coexistir em equilibrio com as lacunas,
as quais promovem reacdes de oxidagdo na superficie do fotocatalisador (JIMENEZ-

RELINQUE; CASTELLOTE, 2015).

TIO,(egc + hiy) = TiO, + A (equagio 6)
Em que:
A = liberagao de calor.

Segundo Xu et al. (2010), os processos oxidativos acabam sendo dominantes em fungdo do
potencial elevado dos radicais OH® e das lacunas. No entanto, as reacdes de reducdo que
acontecem na superficie do fotocatalisador também s3o importantes para a eficiéncia do
processo, como ¢ o caso do anion Oy (XU et al., 2010). Tanto o O>” como o HO:' sdo capazes
de mineralizar compostos poluentes, embora cada um apresente particularidades na execugdo

desse papel (MONTEAGUDO et al., 2011).

Quanto a despoluicdo do ar, Cassar (2004) explica que, em funcdo da elevada energia de
oxidacdo das lacunas geradas na BV, compostos como metano e etano podem ser
completamente oxidados em CO; e agua, enquanto os hidrocarbonetos, parcialmente oxidados.
No caso dos NOx, o NO ¢ foto-oxidado para diéxido de nitrogénio (NO) e, posteriormente,
para nitrato (NO3"), que permanece na superficie cimenticia. H4 um efeito sinérgico entre o
composito cimenticio e o TiO2, pois a natureza do cimento facilita a fixacdo dos poluentes,

como o0 NOz e o dioxido de enxofre (SO2), e dos produtos da foto-oxidagdo (CASSAR, 2004).
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A super-hidrofilicidade ¢ outro fendmeno fotoinduzido pelo TiO: e, da mesma forma que a
fotocatalise heterogénea, esta relacionado a formagéo de elétrons e lacunas devido a incidéncia
da radiagio UV (MUNAFO; GOFFREDO; QUAGLIARINI, 2015). A super-hidrofilicidade
esta especialmente relacionada as lacunas fotogeradas (h"), segundo Sakai et al. (2001), as quais
oxidam o oxigénio que estd na superficie do material, gerando vacéncias que podem ser
preenchidas pela agua adsorvida (HANUS; HARRIS, 2013). Munafo, Goffredo e Quagliarini
(2015) explicam que as vacancias de oxigénio na superficie do TiO> interagem fortemente com
a 4gua e, assim, geram sua absor¢do dissociativa, produzindo radicais hidroxila (OH") que
tornam a superficie hidrofilica. O processo de geracdo da super-hidrofilicidade por meio da

fotoativag@o do TiO; ¢ ilustrado pela Figura 4.

Figura 4 — Processo de gerac@o da super-hidrofilicidade a partir da fotoativagdo do
TiO»

H,0 H,0
O, n' ,oHOH  OHOH
) / \ / \

'I'i/()\'l‘l/“\\'l'i In/()’ll| A‘"r. T Ti. T
\“/ \()/ \0/ \0/ \0/ \0/

No escuro ) Irradiagio =) Absor¢do
uv de agua

Fonte: adaptado de Chen e Poon (2009).

Enquanto que em uma superficie sem TiO> formam-se gotas de agua, ou seja, o angulo de
contato com a agua ¢ maior, na presenca do TiO> fotoativado forma-se uma lamina de agua,
pois o angulo de contato ¢ praticamente nulo e, dessa forma, obtém-se uma melhor
molhabilidade da superficie. Em revestimentos, desde que iluminados pela radiagdo UV, esse
efeito pode ser mantido indefinidamente (FUJISHIMA; RAO; TRYK, 2000). A taxa de
hidrofilicidade pode, ainda, ser incrementada por meio da repeticdo de ciclos de radiacdo UV
(CARP; HUISMAN; RELLER, 2004). Essa propriedade ¢ reversivel, de forma que quando
armazenadas durante longos periodos no escuro, as superficies com TiO; podem se tornar
hidrofobicas, mas, quando novamente expostas a luz UV, recuperam a super-hidrofilicidade

(FUJISHIMA; RAO; TRYK, 2000; MUNAFO; GOFFREDO; QUAGLIARINI, 2015).

A Figura 5 resume os efeitos de fotocatalise e super-hidrofilicidade proporcionados pela adi¢ao
do TiO2 a revestimentos. Segundo Chen e Poon (2009), é a sinergia entre as reagdes

fotocataliticas de oxidagdo e reduc@o das substancias adsorvidas com a super-hidrofilicidade
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fotoinduzida que forma a base para a utilizacdo do TiO2 nos materiais de construcio,
proporcionando a purificagdo do ar e da dgua, a autolimpeza e o efeito antimicrobiano. Na
Figura 5, observa-se a decomposi¢do em CO> de particulas organicas adsorvidas por meio da
propriedade fotocatalitica do TiO2 e a lavagem de contaminantes organicos e poeira pela dgua
da chuva devido a propriedade super-hidrofilica. Esses dois efeitos, embora possam acontecer
simultaneamente, ndo estdo diretamente relacionados; Munafo, Goffredo e Quagliarini (2015)
identificaram, por exemplo, que uma melhor solu¢do para proporcionar a despolui¢do nio se

mostrou a mais efetiva para a degradacao de fuligem.

Figura 5 — Efeitos de fotocatalise e super-hidrofilicidade proporcionados pelo TiO> a

revestimentos
Luz \ Luz < Agua
v - (!
Co, J |
7 \ |
co, /.i .
| a.
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Fonte: adaptado de Fujishima e Zhang (2006).

Nao se pode afirmar que uma superficie autolimpante e super-hidrofilica nunca se apresentara
suja, uma vez que isso depende de outros fatores, como a iluminagao solar, taxa de chuvas e de
deposicdo de sujidades (FUJISHIMA; ZHANG, 2006). Além disso, os fotocatalisadores ndo
sdo capazes de degradar volumes elevados de sujidade de uma sé vez, mas sim de evitar a sua
acumulagdo (DIAMANTI et al., 2013). Ainda, particulas de poluicdo podem sombrear o TiO>
e limitar a sua fotoativagdo (DANTAS et al., 2021).

2.1.3 A utilizaciio do TiO2 em argamassas: trabalhos cientificos

Como forma de ilustracdo, a Figura 6, resultante de busca avangada pelo termo “mortar AND
(titanium AND dioxide OR tio2) AND photocatal*” no titulo, resumo e palavras-chave de
artigos cientificos em inglés disponiveis no banco de dados Scopus indica que ha um interesse
crescente no estudo de argamassas com propriedades fotocataliticas, especialmente na ltima

década. Lettieri et al. (2019) confirmam, destacando que no contexto atual de crescimento do
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ambiente construido urbano, cada vez mais atencdo tem sido direcionada ao estudo de
tecnologias e processos ambientalmente amigaveis; dentre estas tecnologias, destacam-se os

nanomateriais.

Figura 6 — Resultados da busca pelo termo "mortar AND (titanium AND dioxide OR
tio2) AND photocatal*” na base de dados Scopus
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Fonte: elaborado pela autora.

Em seu estudo, Smits et al. (2013) constataram que a degradacdo da fuligem via fotocatalise
ainda ndo havia sido analisada em materiais cimenticios. Dessa forma, aplicaram coberturas de
TiO: disponiveis comercialmente sobre argamassas, tendo observado que todas as coberturas
foram capazes de remover a fuligem, apesar de apresentarem desempenhos diferentes. O melhor
desempenho consistiu em completa mineralizacdo de 60% da fuligem em 24 horas, ou seja,
completa transformacdo da fuligem em COa, conforme detectado em um teste em camara
fechada com detec¢ao de CO e COz por meio do método de cromatografia gasosa com detector

de fotoionizagdo (GC-PID) (SMITS et al., 2013).

A degradagdo da fuligem por meio do TiO2 pode acontecer em um Unico passo, apos o
recebimento de energia suficiente de acordo com a bandgap do fotocatalisador, ou com a
formagdo de um composto s6lido intermediario de natureza ainda desconhecida, segundo Smits
et al. (2013), que ¢é posteriormente transformado em CO, (CHIN; ROBERTS; OLLIS, 2007).
Nesse contexto, De la Rosa et al. (2017) produziram argamassas com adi¢ado de teores de 2,5%

e 5% de TiO2 e observaram que a agdo combinada do TiO2 com a radiacdo UV A foi capaz de
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catalisar a quebra de estruturas policiclicas aromaticas e outros componentes da fuligem do

diesel, promovendo a autolimpeza.

Pérez-Nicolas et al. (2018) abordaram a utilizagdo de superplastificantes em coberturas aquosas
de TiO: aplicadas sobre argamassas de cimento ¢ de cal aérea e verificaram que o aditivo com
base policarboxilato possibilitou melhor dispersdo do fotocatalisador, percolagdo e formagdo
de finas camadas, que ndo alteraram o desempenho das argamassas em termos de absor¢ao
capilar e permeabilidade ao vapor. A remog¢ao de NOx em exposi¢cdo a luz solar e UV foi
potencializada especialmente em curto prazo com o superplastificante, devido a reduzida
aglomeragdo das nanoparticulas, com maior exposi¢do de sitios ativos e menor recombinagao

de elétrons e lacunas (PEREZ-NICOLAS et al., 2018).

Gonzalez-Sanchez et al. (2021) estudaram argamassas de cal hidratada contendo TiO2 e
diferentes aditivos superplastificantes. Quanto a degradacdo de poluentes, a adicdo do
fotocatalisador nanométrico conduziu a remog¢édo de 28% a 37% de NO, no ensaio em reator
fechado aos 91 dias de cura, sendo que a remogdo foi incrementada em 33%, atingindo em
média 44%, com a adigdo dos diferentes superplastificantes (GONZALEZ-SANCHEZ et al.,
2021). Cassar (2004) destaca que, para potencializar a atividade fotocatalitica em matrizes

cimenticias com TiO», ¢ importante que o fotocatalisador seja nanométrico.

Dentre os estudos nacionais a respeito do assunto, Austria (2015) verificou, em relagdo a
autolimpeza de argamassas com adi¢ao de 5% e 10% de TiO», que maiores teores resultaram
em aumentos de luminosidade; ainda, identificou que agentes contaminantes para analise de
autolimpeza que formem barreiras aos raios UV na superficie dificultam a fotoativacdo. Treviso
(2016), em estudo de autolimpeza em argamassas e pastas contendo TiO» expostas ao
microclima urbano da cidade de Porto Alegre, relatou que menores intensidades de radiagdo
demandaram maiores teores de TiO: para obtengdo dos mesmos resultados. Além disso,

maiores teores do fotocatalisador proporcionaram maior varia¢ao de cor (TREVISO, 2016).

Guerra (2018) estudou a eficiéncia do TiO2 no controle do crescimento de fungos filamentosos
deteriogénicos em argamassas historicas e encontrou efeitos significativamente positivos da
atuacdo do fotocatalisador, que foi responsavel por reducdo do crescimento de algumas
espécies. De Albuquerque (2018) confeccionou amostras de argamassa com adigao de 5%, 10%
e 15% de residuo proveniente da producdo do TiO2, conhecido como minério ndo reagido

(MNR), e verificou que o material apresentou de fato potencial para ser incorporado em
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revestimentos, possibilitando consideravel atividade fotocatalitica, verificada especialmente
através da degradagdo de NOx. Casarin (2019) produziu argamassas com diferentes tipos de
acabamento superficial e com adi¢do de teores de 5% e 10% de TiO», verificando que quanto

maior a rugosidade da superficie, mais dificil se tornou a ocorréncia da autolimpeza.

Fernandes et al. (2020) substituiram teores de 2,5% a 10% de cimento Portland pozolanico por
TiO2 nanométrico em argamassas de trago 1:3 (cimento:areia seca, em volume) e verificaram
que a incorporagdo do nanomaterial gerou aumento na resisténcia a compressdo e a flexao,
devido a densificacdo das argamassas, mesmo com o ajuste no teor de dgua para manutencao
do indice de consisténcia; ainda, as particulas finas, por meio do efeito filer, proporcionaram
maior compacidade e densidade aparente das misturas. Fernandes et al. (2020) indicaram que
a porosidade aberta apresentou aumento ndo significativo mesmo com teor de adi¢do de 10%
de TiOg, ou seja, o efeito filer ndo foi eficiente nessa situagdo, o que pode estar vinculado a
maior quantidade de agua adicionada. J4 em relagdo a absorcdo de agua, o coeficiente de
capilaridade foi mais baixo para as argamassas contendo TiO> em func¢do da introdugdo de
particulas muito finas, que reduziram o volume de poros capilares, ¢ da maior quantidade de
agua quimicamente combinada em func¢do do grau de hidratagdo. A principal conclusdo foi,
entretanto, de que o TiO> foi capaz de descontaminar amostras previamente contaminadas com

SO, (FERNANDES et al., 2020).

Pozo-Antonio e Dionisio (2017) também verificaram que hé influéncia da adi¢do de TiO2 nas
propriedades fisico-mecanicas de argamassas e que essa influéncia varia conforme o tipo de
ligante utilizado. Existem de fato efeitos fisicos relacionados a adicdo de materiais finos que
impactam, por exemplo, na porosidade e na distribuicdo de poros (ISAIA; GASTALDINI;
MORAES, 2003) de compositos cimenticios. Nesse contexto, quando a dispersdo do TiO2 na
matriz cimenticia ¢ eficiente, obtém-se melhor homogeneidade na microestrutura das
argamassas, além de propriedades mais satisfatorias no estado endurecido, podendo ainda os
efeitos do cimento e do TiO2 nanométrico serem potencializados (DANTAS ez al., 2019). A
aglomeragdo das nanoparticulas decorrente de adicdo em excesso ou de dispersdo inadequada
(MORO et al., 2021), por outro lado, pode acarretar consequéncias prejudiciais a resisténcia a

compressao de compodsitos cimenticios, ao atuar como falhas na matriz (LI, 2019).

Dantas et al. (2021) estudaram a influéncia na reflexao da luz e na atividade fotocatalitica de

diferentes escalas de rugosidade em superficies de argamassa com TiO; aplicado na forma de
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po ou suspensdo. Dentre as conclusdes, identificaram que a ativagdo do TiO; ndo depende
somente da radiagdo solar direta, mas também, possivel e especialmente, da radiagdo solar
difusa que, apesar de apresentar menor energia, incide sobre a superficie por muitas horas e ¢
capaz de eliminar os efeitos de microssombreamento resultantes de picos e vales provenientes

da microrrugosidade (DANTAS et al., 2021).

Ainda, Dantas et al. (2021) indicaram que a fotoativacdo do TiO2 poderia ser positivamente
impactada pela formagao de alguns agrupamentos de particulas, compondo uma rede, de modo
que quando um grupo terminasse suas reagdes, outro absorveria o comprimento de onda e seria
ativado; ou seja, o ponto principal ndo seria o tamanho nano ou micrométrico das particulas de
TiO2, mas a composi¢do ¢ as conexdes entre as diferentes escalas. Dessa forma, particulas
menores poderiam formar os agrupamentos e as particulas maiores os conectariam entre si,
contribuindo na sua fotoativagdo (DANTAS et al., 2021); esse fenomeno esta ilustrado pela

Figura 7 (a, b). Caso a rede se mostrasse fragmentada, ela ndo seria ativada, Figura 7 (c, d).

Figura 7 — (a,b) Formagdo de uma rede por meio de agrupamentos e conectores de
TiO»; (¢, d) Rede fragmentada, impossibilitando sua ativagao

Fonte: adaptado de Dantas et al. (2021)
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Segundo Munafo, Goffredo e Quagliarini (2015), as propriedades fotoinduzidas sdo
caracteristicas do TiO2 nanométrico e ¢ como nanomaterial que este fotocatalisador ¢ mais
utilizado em materiais de construgdo (HANUS; HARRIS, 2013; HAMIDI; ASLANI, 2019).
Apesar disso, em consonancia com o apresentado por Dantas et al. (2021), o estudo de Folli et
al. (2012) também sugeriu que a atividade fotocatalitica depende, primeiramente, da area
superficial disponivel na estrutura cimenticia e ndo apenas da superficie especifica do p6 de
TiOz. Por exemplo, moléculas grandes como rodamina B (RhB) podem penetrar com facilidade
em conjuntos de particulas de TiO2 micrométrico, mas somente com dificuldade em conjuntos
de particulas nanométricas, para entdo serem degradadas. Por outro lado, gases NOx, que sdo
particulas de dimensdes muito inferiores, penetram facilmente em aglomerados
independentemente do tamanho das particulas que os compdem; nesse caso, a maior superficie
especifica do TiO2 nanométrico proporcionaria a maior degradacdo das particulas poluentes

NOx (FOLLI et al., 2012).

2.2 PIGMENTOS E ARGAMASSAS COLORIDAS

A atribuico de cores aos materiais de construcdo, proporcionada pela utilizagdo de pigmentos,
pode possibilitar a sua valorizagdo por meio de diferentes criagdes e composigdes; para isso, €
recomendada a utilizagdo de pigmentos inorganicos, como os pigmentos a base de 6xido de
ferro (PIOVESAN, 2009). Especialmente no caso de argamassas fotocataliticas, a utilizagao de
pigmentos organicos ndo ¢ recomendada, considerando-se ndo somente que eles podem ser
degradados pelo TiO2, mas também que emissdes secundarias como carbonilas podem resultar

de suas reagdes (GEISS et al., 2012; DIAMANTI et al., 2013).

Pigmentos inorganicos a base de 6xido de ferro permitem a obtencdo de cores como amarelo,
ocre, areia, laranja, marrom, preto e vermelho (AGUIAR, 2006), e diferentes etapas do processo
de oxidagdao do ferro metalico resultam nas diferentes cores. Primeiramente, obtém-se a
coloracdo amarela e com determinada variacdo de temperatura, o vermelho; a retirada de
oxigénio do processo proporciona a obtencdo da coloragdo preta (AGUIAR, 2006). Ainda,
cores diferentes podem ser obtidas a partir da mistura entre pigmentos: Diamanti et al. (2013),
por exemplo, além de utilizarem os pigmentos vermelho, cinza e amarelo, também utilizaram
uma mistura dos trés em suas argamassas, configurando o matiz marrom. Pigmentos
inorgénicos verdes e azuis, por sua vez, originam-se de 6xidos de cromo e cobalto e, por isso,

podem implicar maiores custos (AGUIAR, 2006).
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Assaad ef al. (2020) apontam como comum a utilizagdo de pigmentos a base de 6xido de ferro
em materiais cimenticios com fins arquitetonicos e decorativos. No entanto, existem desafios
associados a sua utilizagdo, especialmente relacionados a estabilidade da cor ao longo do tempo
(LOPEZ; GUZMAN; DI SARLI, 2016). A estabilidade e manutenc3o da cor pode naturalmente
ser um desafio em materiais cimenticios, mesmo que ndo sejam adicionados de pigmentos;
Passuelo (2004), por exemplo, verificou que, apos a exposi¢do de concretos a base de cimento
branco no ambiente natural, efeitos relacionados a umidade resultaram em clareamento dos
corpos de prova durante pelo menos 90 dias. Com os pigmentos, a complexidade ¢ ainda maior.
Segundo Ares et al. (2014), no entanto, € essencial que os pigmentos possam ser utilizados de
forma segura, de modo a proporcionarem coloracdo permanente sem consequentes efeitos
adversos em argamassas ou, ainda, em concretos. A NBR 13749 (ABNT, 2013) inclusive indica
que, em argamassas de revestimento coloridas, o pigmento deve resistir a acdo da radiagdo UV

¢ a alcalinidade das argamassas.

Lopez et al. (2007) identificaram menor massa retida em peneira com abertura de 0,045 mm
(#325) para o pigmento preto a base de 6xido de ferro, seguido pelo vermelho e, entdo pelo
amarelo. Para Assaad et al. (2020), o pigmento vermelho apresentou-se 8 vezes mais fino que
o cimento utilizado e o amarelo até 15 vezes mais fino. Isso demonstra a importancia da
caracterizacdo dos pigmentos a serem utilizados de forma a compreender o seu impacto nas
propriedades das matrizes cimenticias confeccionadas. Segundo Hatami e Jamshidi (2021), a
capacidade dos pigmentos de colorir as matrizes cimenticias, assim como de impactar suas
propriedades mecanicas, ¢ essencialmente relacionada a dimensao e a superficie especifica de

suas particulas.

O formato diferenciado apresentado pelos pigmentos de diferentes cores também impacta as
propriedades das matrizes cimenticias que os incorporam. H. Lee, J. Lee ¢ Yu (2005)
observaram que os pigmentos a base de 6xido de ferro vermelho, verde e preto incorporados a
suas argamassas apresentavam formato esferoidal, enquanto os pigmentos amarelos
apresentavam-se alongados, diferentemente dos demais. Lopez et al. (2009) corroboram essa

afirmacao, tendo analisado pigmentos amarelos, vermelhos e pretos.

Assim, H. Lee, J. Lee e Yu (2005) identificaram maior reducdo na fluidez de argamassas
amarelas em relagdo a argamassas vermelhas, verdes e pretas, o que atribuiram as particulas

amarelas apresentarem o formato acicular e a sua area superficial ser aproximadamente 10
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vezes maior que a do cimento, absorvendo parte da d4gua da mistura; a adigdo dos pigmentos
verde e preto, por sua vez, praticamente ndo alterou a fluidez das argamassas. Jang, Kang e So
(2014) também observaram a influéncia da forma das particulas de pigmento e de sua superficie
especifica na fluidez de argamassas; novamente, o pigmento amarelo, com maior superficie

especifica e particulas aciculares, provocou o maior impacto.

Em relagdo a parametros reologicos, para Lopez et al. (2007), na investigagdo de argamassas
como base para a producdo de concretos autoadensaveis, a viscosidade plastica apresentou-se
similar entre argamassas com 4% de pigmento e sem pigmento, porém a adi¢cdo de pigmentos
causou aumento na tensdo de escoamento, especialmente no caso da cor amarela. Para
Corinaldesi, Monosi ¢ Ruello (2012), no estudo de pastas, a adi¢do de pigmento vermelho a

base de 0xido de ferro também ocasionou aumento na tensdo de escoamento.

Para Assaad et al. (2020), no estudo de argamassas com 2% a 8% de pigmentos a base de 6xido
de ferro amarelo ou vermelho em relagdo a massa de cimento, contendo também borracha de
butadieno estireno, as propriedades reoldgicas de argamassas autoadensaveis foram altamente
influenciadas pela finura do pigmento, seu formato e concentracdo. A tensdo de escoamento
das argamassas também aumentou conforme o teor de pigmento adicionado, sendo que as
argamassas vermelhas exibiram valores de propriedades reologicas mais baixos em fungdo de
seu formato esferoidal, em comparag@o ao formato acicular do pigmento amarelo (ASSAAD et
al., 2020). Além disso, nesse caso (ASSAAD et al., 2020) a viscosidade plastica foi mais

afetada em fung¢do dos pigmentos do que a tensdo de escoamento.

Piovesan (2009) recomenda a utilizagdo de aditivo superplastificante para manter a
trabalhabilidade desejada do composito cimenticio sem exigir maior quantidade de agua; isso
porque o pigmento, podendo atuar como um filer, gera aumento na demanda de agua. Lopez et
al. (2007) observaram que a demanda de superplastificante variou conforme o tipo e a
proporcao de pigmentos, os quais modificaram o comportamento reoldgico das argamassas,
especialmente aumentando a sua coesdo. O aditivo superplastificante pode também acarretar
efeitos nesse sentido, relacionados, por exemplo, a modificagdes na reologia das misturas
cimenticias (LAZNIEWSKA-PIEKARCZYK; SZWABOWSKI, 2012). Assaad et al. (2020)
indicaram que a demanda de superplastificante aumenta de acordo com o teor de adigdo de

pigmentos, em fung¢ao de sua finura, que acarreta a absorc¢do de parte da 4gua de amassamento.
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Além de impactar a fluidez das argamassas, os diferentes pigmentos a base de 6xido de ferro
podem apresentar influéncia na resisténcia, na retragdo ¢ na durabilidade dos compositos
cimenticios, especialmente devido ao seu formato (LEE, H.; LEE, J.; YU, 2005). Nesse sentido,
Aguiar (2006), no estudo de concretos, identificou que quanto maior o percentual de pigmento
adicionado em relacdo ao cimento, para uma mesma relacdo agua/cimento com trabalhabilidade
corrigida por meio de aditivo superplastificante, maior foi a perda da resisténcia a compressao.
Ja Piovesan (2009) concluiu o inverso com alguns de seus concretos, atribuindo o acréscimo de
resisténcia a um efeito fisico da adigdo do pigmento, comparando-se misturas com relagao
agua/cimento constante. Ainda no caso de Piovesan (2009), a utilizacdo de pigmento verde ou
vermelho ndo influenciou na absorcdo de agua por capilaridade nem na profundidade de

carbonatacdo e na carga passante de ions cloreto, relacionadas a durabilidade dos materiais.

No estudo de Assaad et al. (2020), misturas com teores mais baixos de pigmento, de até 4%,
apresentaram maiores resisténcias e melhor capacidade de aderéncia aos substratos do que com
teores elevados de pigmento; isso pode ser atribuido a um efeito microfiler com consequéncias
relacionadas a maior densidade da matriz cimenticia e a formagdo dos produtos de hidratago.
Deve, portanto, haver um limite de adi¢do de pigmentos a partir do qual as rea¢des de hidratacdo
sdo dificultadas em funcdo da adsorgdo de suas particulas em torno dos graos de cimento.
Ainda, para um mesmo teor de adicdo de pigmento e mesmas propor¢des na mistura,
argamassas amarelas apresentaram propriedades mecanicas mais altas do que as vermelhas

(ASSAAD et al., 2020).

Para Hatami e Jamshidi (2021), a substitui¢do de 5% de filer calcario por pigmento a base de
oxido de ferro amarelo em argamassas autoadensaveis indicou que, nesse caso, o pigmento
pode ser considerado como um filer. As propriedades mecéanicas de resisténcia a compressao ¢
flexdo aos 28 dias ndo apresentaram diferengas em relacdo as das argamassas de referéncia

(HATAMI; JAMSHIDI, 2021).

Observa-se, em geral, que os estudos apresentados a respeito de argamassas ou demais
compositos cimenticios com pigmentos a base de 6xido de ferro contemplaram principalmente
a caracterizagdo das misturas no estado fresco e endurecido, sendo, neste ultimo caso,
especialmente voltados a definicdo de seus pardmetros mecanicos. Quanto a estabilidade da cor
dos pigmentos ao longo do tempo, esse ndo € o foco da maior parte das pesquisas encontradas.

Lopez, Guzman e Di Sarli (2016) expuseram amostras de argamassa de cimento cinza com
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pigmento amarelo a base de 6xido de ferro visando a compreender sua estabilidade e solidez a
luz. No entanto, Assaad et al. (2020), por exemplo, apesar de avaliarem as cores apds a
confecgdo de suas amostras, ndo observaram sua estabilidade apos um periodo de exposigéo.
Ainda, H. Lee, J. Lee ¢ Yu (2003), no estudo de blocos de concreto com intertravamento,
voltaram a analise colorimétrica principalmente para a avaliacdo da capacidade de tingimento
dos pigmentos e para comparar, dentre diferentes tipos, qual a quantidade necessaria para se

atingir uma mesma coloragdo.

2.3 A INTERACAO ENTRE PIGMENTOS E TiO,

A busca na base de dados Scopus pelo termo “mortar AND (titanium AND dioxide OR tio2)
AND photocatal* AND pigment” no titulo, resumo e palavras-chave de artigos cientificos em
inglés gerou 3 resultados que contemplam a adigdo de pigmentos a argamassas fotocataliticas
tornando-as coloridas, sendo 2 a partir da utilizacdo de pigmentos a base de 6xido de ferro:
Diamanti et al. (2013) e Laplaza et al. (2017). Busca similar realizada para concretos (termo
“concrete AND (titanium AND dioxide OR tio2) AND photocatal* AND pigment”) também

resultou em 3 artigos: Guo e Poon (2013) trabalharam com pigmentos a base de 6xido de ferro.

Diamanti ef al. (2013) confeccionaram argamassas de cimento branco contendo fibras de vidro
e 5% de anatase, além de teores de 2% e 4% de pigmentos a base de 6xido de ferro cinza
(Fe304), amarelo (FeOOH), vermelho (Fe;O3) e marrom (mistura dos demais). Em relagdo a
mineralizacdo de poluentes como VOCs, foi observado que as amostras fotocataliticas com
pigmento apresentaram eficiéncia 40% inferior as ndo pigmentadas, independentemente de sua
cor. Segundo Diamanti ef al. (2013), isso se deve a interagdo entre os pigmentos ¢ o TiO2, que
gerou maior recombinacdo dos pares elétron-lacuna fotogerados. Os resultados de testes com
RhB néo foram coerentes com os de mineralizagdo; houve dificuldade para a realizacdo dessa
avaliag@o, tendo em vista a elevada interferéncia entre a coloragdo original das placas ¢ a
coloracdo do agente de manchamento, impedindo uma avaliacdo quantitativa e reduzindo a sua

confiabilidade (DIAMANTI et al., 2013).

As amostras de argamassa com e sem TiO; e pigmentos foram expostas por Diamanti et al.
(2013) em ambiente externo de Mildo, na Italia, durante 7 meses, sendo seu manchamento
monitorado periodicamente com a utilizagdo de um espectrofotometro portatil. As amostras

com TiO2 de cor marrom, vermelho e cinza apresentaram menor escurecimento durante o
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periodo de deposi¢do de contaminantes proveniente de sistemas de aquecimento no inverno e,
além disso, recuperaram mais facilmente sua coloracdo inicial. Com o pigmento amarelo, 0s
resultados foram diferentes, apresentando-se similares aos das amostras ndo fotoativas, o que
foi atribuido a uma lixivia¢ao excessiva desse pigmento, menos denso ¢ mais solivel em meio
aquoso que os demais. Além dos impactos na transferéncia de cargas gerados pelos pigmentos
a base de oxido de ferro, Diamanti et al. (2013) sugeriram a ocorréncia de um efeito fisico, ja
que os pigmentos apareceram mais facilmente na superficie do que o TiO2 devido a sua menor

densidade, podendo ter escondido o fotocatalisador.

Guo e Poon (2013) adicionaram pigmentos a base de 6xido de ferro a concretos com TiO: e
obtiveram resultados que corroboram os de Diamanti et al. (2013) em argamassas. Houve
reducdo na atividade fotocatalitica devido a adicdo dos pigmentos verde (inico & base de
Cr203), laranja, vermelho, amarelo e preto, avaliada por meio da taxa de remog¢do de NO. Os
piores resultados foram apresentados pelas misturas pretas; Guo e Poon (2013) explicaram,
como justificativa, que as cores escuras apresentaram maior absor¢do de radiagdo no espectro
solar e menor dispersdo, em comparacdo as cores mais claras de pigmentos. Hipoteses
apontadas para o impacto negativo dos pigmentos foram uma possivel ocupacao fisica dos sitios
ativos do TiO2 por eles gerada, além do bloqueio dos poros da superficie, impedindo a chegada

dos gases NO até os sitios ativos (GUO; POON, 2013).

Laplaza et al. (2017) encontraram resultados distintos em suas argamassas contendo TiO2 e
pigmentos a base de 6xido de ferro; nesse caso, foi utilizada uma argamassa fotocatalitica
comercial. Quanto a atividade fotocatalitica, avaliada considerando-se a degradagdo de gases
NOx sob radiacdo UV-Vis (ultravioleta e visivel), observaram que amostras vermelhas e cinza
claro exibiram taxas de remoc¢ao superiores a amostra fotocatalitica sem pigmento e as demais,
amarelo, marrom e cinza escuro. A justificativa para esses resultados consistiu na maior
formagdo de radicais OH’ pelas argamassas fotocataliticas vermelha e cinza claro, observada
com técnica de fluorescéncia utilizando acido tereftalico. A sequéncia obtida para a taxa de
formacio de radicais OH’, assim como para a degradacio de NOx, foi: vermelho > cinza claro
> sem pigmento > amarelo > cinza escuro > marrom. Laplaza et al. (2017) verificaram, a partir
disso, que a razdo Fe/Ti foi um pardmetro importante para a taxa de recombinacgdo de elétrons
¢ lacunas (h"): a medida que essa razdo aumentou, houve inicialmente um aumento na formago

de radicais OH’ e depois uma queda brusca, o que sugere a existéncia de um teor 6timo. Taxas
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Fe/Ti<0,35, como a apresentada pelas argamassas vermelho e cinza claro, podem potencializar

a fotoatividade (LAPLAZA et al., 2017).

Ainda de acordo com Laplaza et al. (2017), é possivel que os pigmentos e o fotocatalisador
formem uma heterojun¢do entre 6xido metalico e semicondutor, tornando-se capazes de
absorver a energia luminosa separadamente e contribuir para maior absorcdo de fotons. A
Figura 8 ilustra esse processo para os pigmentos vermelhos: sob irradiagdo de luz visivel,
elétrons podem se deslocar da BV dos pigmentos (considerando-se composi¢do com base em
Fe»03) para sua BC; os elétrons fotogerados transferidos para as camadas de maior energia da
BC do FexO3 podem, na sequéncia, ser transferidos para a BC do TiO> da argamassa. Desse
modo, os h* gerados nos pigmentos com base Fe,O3 podem também oxidar contaminantes
adsorvidos e gerar radicais OH’, que irdo contribuir na decomposi¢do dos contaminantes;
também pode haver reducao do oxigé€nio adsorvido. Por outro lado, na exposi¢do a radiagdo
UV os elétrons fotogerados sao transferidos da BC do TiO; para a BC do pigmento. Quando ha
exposicdo as duas formas de radiagdo, os processos podem coexistir, mas acredita-se que o
efeito principal € o da transferéncia de elétrons da BC do FexO3 para a da argamassa com base
TiO2(LAPLAZA et al.,2017). Para Laplaza et al. (2017), a fotoatividade decresceu linearmente
com a energia da BC de cada argamassa contendo os diferentes tipos de pigmento, o que pode

ser relacionado a facilidade de recombinagao de pares elétron-lacuna.

Figura 8 — Esquema para explicar a interagdo entre o pigmento a base de 6xido de
ferro vermelho e o TiO:
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Fonte: adaptado de Laplaza et al. (2017).
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Wang et al. (2014) relataram que ¢ possivel executar o doping do TiO2 com metais como o
Fe’*, de forma a modificar os espectros de absor¢io de luz, aumentando, por exemplo, a
absorcdo da luz visivel. Além disso, o doping do TiO; pode possibilitar a melhora na inibi¢ao
da recombinagdo dos pares elétron-lacuna (WANG et al., 2014), em acordo com o que viria a

ser relatado por Laplaza et al. (2017).

Libera et al. (2010) fizeram estudos considerando a atividade fotocatalitica conjunta de 6xidos
de ferro e TiO2 P25 objetivando especialmente observar se ha alguma contribui¢do na faixa de
luz visivel do espectro de luz. Ensaios com azul de metileno sob exposi¢do a luz visivel
indicaram degradacdo significativa provocada por compostos FexOy/TiO» produzidos por meio
de deposicdo de camada atdmica, relacionada a formagdo de um filme fino na superficie do
TiO,. Entretanto, ndo houve contribuicdo significativa utilizando-se TiO> exclusivamente ou
uma mistura de Fe2O3; com TiO», preparada por meio de combinagdo de solugdo coloidal do
6xido de ferro com o TiOz e posterior aquecimento a 150°C por 18 horas. Ja sob irradiacdo de
luz UV, o composto FexOy/TiO; prejudicou a degradacdo do azul de metileno em comparacdo

ao TiO; puro (LIBERA et al., 2010).

Sadeghi-Niaraki et al. (2019), considerando que a radiagdo infravermelha emitida pelo sol
resulta no aquecimento das superficies, estudaram pigmentos altamente refletivos, conhecidos
como cool pigments, levando em conta a capacidade de alguns desses pigmentos de
proporcionarem simultaneamente a alta reflexdo da radiacdo infravermelha e reacdes
fotocataliticas. Para isso, confeccionaram arranjos core-shell, ou seja, arranjos com um nucleo
de FexO3 envolvido por uma cobertura de TiO2, obtendo um pigmento colorido altamente
refletivo (SADEGHI-NIARAKI et al., 2019). A envoltoria de TiO2 no entorno do FexOs
possibilitou o aumento da reflexdo devido a suas diferengas de indice de refragdo. Todas as
proporcdes de composito estudadas por Sadeghi-Niaraki ez al. (2019) resultaram em refletancia
da luz solar infravermelha superior a 60% e puderam, portanto, ser consideradas altamente
refletivas, com a refletancia aumentando conforme o incremento no teor de TiO,. A diferenca
de refletincia dos compositos foi considerada reduzida quando comparada a do TiO:
isoladamente. O estudo de Sadeghi-Niaraki et al. (2019) ndo implementou a utilizag¢ao dos coo!/

pigments em argamassas.

Na Figura 9, pode-se observar o mecanismo de refletancia da radiacdo infravermelha pelo Fe2O3

isoladamente e os efeitos de sua utilizagdo em conjunto com o TiO; na forma core-shell. As
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cores de pigmento obtidas por Sadeghi-Niaraki et al. (2019) foram de vermelho-amarelado até
marrom escuro, ¢ quanto maior a sua luminosidade, maior foi a reflexdo de radiacdo

infravermelha.

Figura 9 — Representacdo da reflex@o de radiagdo infravermelha (a) pelo Fe O3
isoladamente e (b) pelo compdsito Fe;O3@TiO,, formado por meio de arranjo core-

shell
Raio
. Infravermelho V e /
Raio "
5 Refletancia /
Infravermelho \ /‘ \ <
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\ .
' TiO2
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Fonte: adaptado de Sadeghi-Niaraki et al. (2019).

Quanto a atividade fotocatalitica, Sadeghi-Niaraki et al. (2019) identificaram uma redugao
progressiva na energia de bandgap dos compositos conforme o aumento do teor de Fe2Os. Sob
radiagdo UV, o aumento do teor de TiO2 na casca do compdsito gerou transferéncia de cargas
da superficie do Fe>Os para o TiOz e, dessa forma, o efeito de recombinagdo de elétrons no
Fe20s, antes elevado, passou a diminuir. Para teores de Fe»Os menores, as reagdes
fotocataliticas concentraram-se na envoltoria do composito. Para a luz visivel, elétrons em
niveis mais altos de energia do TiO» produziram superdxidos nas reagdes fotocataliticas,
enquanto elétrons em niveis energéticos mais baixos da BC do TiO: foram transferidos para a

BC do Fe;0s, incrementando a atividade fotocatalitica (SADEGHI-NIARAKI et al., 2019).

Sadeghi-Nagari et al. (2020) identificaram que a cobertura de TiO> modificou o matiz dos
compositos FexO3@Ti0:2 e que a utilizagdo de 6xido de ferro na forma amorfa conduziu a um
compdsito com maxima degradagdo fotocatalitica, enquanto sua utilizagdo na forma cristalina
permitiu maior reflexdo de radiacdo infravermelha. Ainda, o incremento de uma camada
intermediaria de Si0-, ou seja, um compdsito FexO3@SiO>@Ti0z, poderia impulsionar tanto a
atividade fotocatalitica como a reflex@o dos raios infravermelhos, corroborando a oportunidade

de utilizagdo do composito como cool pigment e fotocatalisador (SADEGHI-NIARAKI et al.,
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2020). Com base nos estudos mencionados, pode-se inferir que o entendimento da utilizagdo
conjunta dos pigmentos a base de 6xido de ferro e do TiOz €, portanto, complexo e depende do

modo de utilizagdo e interagdo desses materiais.

2.4 DURABILIDADE DE REVESTIMENTOS

Durabilidade, segundo a NBR 15575-1 (ABNT, 2021b), ¢ a “capacidade da edificacdo ou de
seus sistemas de desempenhar suas fungdes, ao longo do tempo e sob condigdes de uso e
manutengdo especificadas no manual de uso, operacdo e manutencdo”. O desempenho ao longo
do tempo de materiais autolimpantes utilizados na construcdo foi pouco investigado
(DIAMANTTI et al., 2021). Segundo Diamanti et al. (2021), o conhecimento de sua durabilidade
tornaria possivel um planejamento adequado de estratégias de manuteng@o, possibilitando

atuagdo preventiva e o controle efetivo de custos, em uma perspectiva de ciclo de vida.

Nesse contexto, Diamanti et al. (2015) observaram perda importante na atividade fotocatalitica
apos um ano de exposicdo de amostras de argamassa de cimento branco com fibra de vidro e
TiO2 em ambiente externo de Mildo, tendo havido queda também apods o segundo ano de
exposicao, embora menos pronunciada. Ainda assim, apos o envelhecimento, verificou-se
menor perda de luminosidade das amostras fotocataliticas em relacdo as de referéncia, além de
maior homogeneidade e integridade de suas superficies; o decréscimo na luminosidade foi
maior para as amostras voltadas para a orientacdo com menor irradiagdo solar. Por meio de um
procedimento de limpeza acelerada, que consistiu na alternancia entre irradiagdo de UV-Vis
para decompor a fuligem e etapas suaves de lavagem, aproximadamente 70% da eficiéncia
fotocatalitica das amostras foi recuperada, indicando que uma manutengao periddica poderia de

fato tornar os valores de fotoatividade similares aos iniciais (DIAMANTI et al., 2015).

Pérez-Nicolas ef al. (2018) expuseram amostras de argamassa de cimento e cal aérea contendo
coberturas aquosas de TiO; ao envelhecimento acelerado, em uma camara de intemperismo
com ciclos de diferentes temperaturas, umidade relativa, chuva e radiagdo UV. Houve perda
moderada na eficiéncia de degradagdo de NO, especialmente devido a remogao do TiO2 por
lavagem causada pela simulacdo da chuva e da degradacdo proveniente da incidéncia de
radiagdo UV. Amostras de coberturas sem aditivo superplastificante apresentaram decréscimo
médio de 33,8% na eficiéncia de remocdo e amostras com superplastificante, de 35,2%

(PEREZ-NICOLAS et al., 2018).
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Diamanti et al. (2021) também executaram ensaios de envelhecimento acelerado em
argamassas com e sem TiO2; os 150 ciclos aplicados as amostras foram considerados severos,
contemplando chuva, neve e radiacdo UV e sua duragao total compreendeu em torno de 39 dias.
Tanto as argamassas fotocataliticas como as sem TiO2 apresentaram aspecto mais escurecido e
amarelado apos os ciclos de envelhecimento, mas foi atribuida dificuldade a justificativa desse
efeito devido a impossibilidade de o relacionar ao envelhecimento em ambiente natural, cujos
manchamentos sdo causados especialmente pela presenca de contaminantes (DIAMANTI et
al., 2021). Apds o envelhecimento, praticamente todas as amostras apresentaram decréscimo
na atividade fotocatalitica; ainda, as amostras de argamassas contendo 3% de TiO; deixaram de
apresentar fotoatividade, segundo a classificacdo da norma italiana UNI 11259 (UNI, 2016), o
que Diamanti et al. (2021) atribuiram ao ponto de vista da autolimpeza e, ndo necessariamente,

a capacidade de degradar poluentes.

Considerando-se a durabilidade de argamassas pigmentadas, Lopez, Guzman e Di Sarli (2016)
explicam que, para incorporar satisfatoriamente os pigmentos aos materiais de construcao civil,
sua resposta em termos de estabilidade da cor ao ambiente externo deveria ser de pelo menos 5
a 7 anos; a reduzida quantidade de experimentos que comprovem essa durabilidade representa
um desafio a sua utilizagdo. Segundo Yildizel, Kaplan e Oztiirk (2016), a dosagem de pigmento

e a quantidade de dgua sdo determinantes para a durabilidade da cor.

Com a exposi¢@o de amostras de argamassa de cimento cinza com pigmento amarelo a base de
6xido de ferro durante 18 meses em uma camara com temperatura e umidade controladas e em
uma atmosfera urbana-industrial, Lopez, Guzmén e Di Sarli (2016) verificaram que a
estabilidade da cor estd fortemente relacionada ao ambiente de exposicdo. Enquanto em
condi¢cdes estaveis de exposi¢ao a solidez a luz foi muito boa, o ambiente natural ocasionou
variagdes de cor significativas, especialmente devido a variagdo da luminosidade, indicando

um escurecimento da superficie (LOPEZ; GUZMAN:; DI SARLI, 2016).

Corinaldesi, Monosi e Ruello (2012), no estudo de concretos autoadensaveis pigmentados,
constataram, por meio de testes de lixiviagdo e medidas de retragdo, que o uso de pigmentos
vermelhos ndo apresentou impactos negativos na durabilidade. O conteudo de substancias
liberadas, como ions, foi insignificante e a deformabilidade devido a secagem mostrou-se
praticamente independente do contetdo de pigmento adicionado a mistura (CORINALDESI;
MONOSI; RUELLO, 2012).
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Além da estabilidade da cor dos pigmentos quando expostos a luz e da manutencdo das
propriedades fotocataliticas ao longo do tempo, existem outras propriedades determinantes na
durabilidade dos revestimentos. Dentre elas, esta a porosidade que, segundo Haba et al. (2017),
relaciona-se a propriedades hidricas e térmicas dos materiais de constru¢@o; uma estrutura de
poros aberta pode gerar maior sensibilidade a entrada de agua. A absor¢do de agua ¢ uma
propriedade fundamental em argamassas, tendo em vista sua exposi¢do constante a fendmenos
ambientais como a chuva (IZAGUIRRE; LANAS,; ALVAREZ, 2009). Outra propriedade
relacionada ao desempenho higrotérmico de fachadas ¢ a permeabilidade ao vapor (HABA et
al., 2017); os materiais para revestimento precisam apresentar niveis aceitaveis de
permeabilidade, de forma a permitir o transporte de vapor de agua entre os ambientes externo
e interno (PEREZ-NICOLAS et al., 2018) e sua evaporagdo (VEIGA, 1998), evitando o
surgimento ou agravamento de danos relacionados a presenca de umidade aprisionada e até
mesmo de sais soltveis. Trabalhos como o de Salomdo (2016) contemplam, nesse sentido,
justamente o estudo de argamassas e a influéncia de sua estrutura no transporte de agua na

forma liquida e de vapor.

Para argamassas fotocataliticas, Diamanti et al. (2015) buscaram compreender propriedades de
porosidade, tamanho de poros e permeabilidade a partir de ensaio de porosimetria por intrusao
de mercurio. Com esse ensaio, realizado antes e apds a exposi¢do de amostras ao ambiente
externo, foi verificado, dentre outros, redugdo na porosidade total e no tamanho médio dos
poros devido ao acimulo de materiais particulados (DIAMANTI et al., 2015). Ha, porém, uma
lacuna quanto a resultados de ensaios diretos para determinacdo de taxas de transmissdo de

vapor, como o recomendado pela E96/E96M (ASTM, 2016a).

Quanto a durabilidade e ao desempenho do sistema de vedagdo vertical como um todo, em
termos de aderéncia entre suas camadas, Diamanti, Ormellese e Pedeferri (2008) observaram
que, apesar de coberturas superficiais aquosas contendo TiO; aplicadas sobre argamassas terem
possibilitado resultados de fotocatalise melhores em periodos iniciais quando comparadas a
adicdo de anatase dentro da argamassa em forma de pd ou suspensdo, o desempenho a longo
prazo foi prejudicado em fungdo do destacamento dessa camada. Por outro lado, na aplicagdo
de uma suspensao fotocatalitica com TiO> via spray em calcarios por Munafo et al. (2014), ndo
se constatou perda de aderéncia apds ensaios de envelhecimento acelerado, considerando-se
que a camada permaneceu continua e homogénea apos os ciclos aplicados; apesar disso,

contudo, a capacidade autolimpante foi negativamente afetada apds a simulagdo do
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envelhecimento. Ndo foram encontrados estudos com relacdo a resisténcia de aderéncia
superficial de argamassas com adi¢do de TiO2, conforme recomendado pela NBR 15258

(ABNT, 2021a).
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