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RESUMO

No Brasil, as condi¢des climaticas foram primordiais para o sucesso adaptativo da espécie
exética Aedes aegypti, altamente sinantropica. A incidéncia do mosquito é considerada item
de salde publica, por ser vetor da dengue, da febre do virus Zika, e da chikungunya, entre
outras doencas. As medidas preventivas tomadas durante o periodo chuvoso sdo decisivas no
controle do Aedes aegypti, pois a fémea coloca seus ovos em recipientes que acumulam agua.
Estes muitas vezes, representam criadouros de dificil visualizacdo e que geralmente
apresentam-se expostos a radiacdo solar. Tal exposi¢do é propicia para aplicacdo de processos
fotocataliticos. Dessa forma, a utilizacdo de tintas fotocataliticas para o recobrimento da
superficie desses criadouros pode ser uma alternativa promissora e inovadora para combate ao
vetor. A utilizacdo de tintas fotocataliticas tem sua aplicacdo conhecida em termos de
despoluicéo e descontaminacao atmosférica. No entanto, pouco se sabe sobre a funcionalidade
dessas tintas em matrizes aquosas e sob a influéncia da matriz polimérica e outros compostos
no recobrimento do catalisador utilizado. Sendo assim, foram testadas duas diferentes tintas e
trés diferentes concentracdes de fotocatalisador (8%, 10% e 15% de didxido de titanio). As
superficies recobertas com essas tintas foram submetidas a exposicdo em agua e a radiacdo
solar, a fim de testar a influéncia das intempéries no processo fotocatalitico. Tais superficies
foram caracterizadas quanto a morfologia e composicdo (MEV/EDS), angulo de contato com
a agua e espectroscopia Raman. As diferentes superficies foram testadas em uma solucao
contendo um composto modelo (corante azo laranja 1) e verificou-se que a influéncia da
exposicdo da tinta a intempérie proporcionou uma maior atividade fotocatalitica em uma
primeira utilizacdo, e com 0s reusos subsequentes, as tintas resultaram uma atividade
aumentada até atingir um valor similar para cada concentracdo, devido a maior exposicao do
fotocatalisador na superficie. Apds essa etapa, foram recobertas novas placas com a tinta
fotocatalitica (10% de TiO2) e expostas ao processo de imersdo em agua e exposicdo a
radiacdo solar durante trés dias, a fim de se aumentar a atividade fotocatalitica inicial dessas
superficies, e entdo testadas frente ao desenvolvimento das larvas do Aedes aegypti. Os
resultados ndo indicaram diferenga significativa (o =5%) entre a utilizagdo da tinta
fotocatalitica e a fotolise UVA, mas apontaram uma maior porcentagem de mortalidade das

larvas no emprego da base de tinta sem adi¢édo de TiOa.

Palavras-chave: Aedes aegypti, larvas, tintas fotocataliticas, fotocatalisador, TiO>
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ABSTRACT

In Brazil, climatic conditions were primordial for the adaptive success of the exotic
species Aedes aegypti, which is highly synanthropic. The incidence of the mosquito is
considered a public health issue, since it is a vector of dengue fever, Zika fever, and
chikungunya, among other diseases. Preventive measures taken during the rainy season are
decisive in the control of the Aedes aegypti, since the female places its eggs in supports where
water accumulates. These substrates often represent difficult-to-view breeding sites and are
usually exposed to solar radiation. Such exposure is suitable for the application of
photocatalytic processes. Thus, the use of photocatalytic inks to cover the surface of these
breeding sites constitutes a promising and innovative alternative to combat this vector.
Photocatalytic paints are usually applied to combat air pollution. However, little is known
about the functionality of these paints in aqueous matrices and under the influence of the
polymer matrix and other compounds on the coating of the catalyst. Thus, two different paints
and three different concentrations of photocatalyst (8%, 10% and 15% titanium dioxide) were
tested. In order to test the influence of the weather in the photocatalytic process, surfaces
which were coated with these paints were subjected to different treatment processes,
consisting of immersion in water and exposure to solar radiation. Such surfaces were
characterized according to morphology and composition (MEV / EDS), contact angle, Raman
spectroscopy. The different surfaces were tested in a solution containing a template compound
(azo orange dye I1) and the influence of exposure of the paint to the weather was found to
provide increased photocatalytic activity on a first use. After subsequent reuse stages, the inks
obtained increased activity until reaching a similar value for each concentration, due to a
greater exposure of the photocatalyst on the surface. After this step, new plates were coated
with the photocatalytic ink (10% TiO2) and exposed to the immersion process in water and
exposure to solar radiation for three days, in order to increase the initial photocatalytic activity
of these surfaces. Then, their activity to impair the development of Aedes aegypti larvae was
tested. The results did not indicate a significant difference (a = 5%) between the use of
photocatalytic ink and UVA photolysis, yet they suggested higher percentage of larval

mortality when the ink base (without TiO2) was used.

Key words: Aedes aegypti, larvae, photocatalytic paints, photocatalyst, TiO>
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LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS
Abso - absorbancia inicial
Abs - absorbancia do corante no tempo
BC - banda de conducéo
BV - banda de valéncia
CI - carbono inorganico
COT - carbono organico total
e/h* - elétron/lacunafotogerado
DQO - demanda quimica de oxigénio
EDS - espectroscopia por dispersdo de energia de raios X
Eq - energia de band gap
hv - energia de foton
LabEQ - Laboratdrio de Ecologia Quimica de Insetos Vetores
LV - liquido-vapor
MEYV - microscopia eletronica de varredura
OMS - Organizacdo Mundial da Saude
POA - processos oxidativos avangados
Quv - quantidade de energia UV acumulada
SL - s6lido-liquido
SV - solido-vapor
TiO; - dioxido de titanio
UV - radiagdo ultravioleta (A = 100-400 nm)
UVA - radiacdo UVA (A = 315-400 nm)
Vis - visivel
6 - &ngulo de contato

Y - coeficiente de tenséo superficial
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A - comprimento de onda
k - constante de velocidade da reacéo

a - nivel de significancia
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1 INTRODUCAO

De acordo com a Organizagdo Mundial da Saude (OMS), cerca de 17% de todas as doencas
infecciosas que acometem a populagdo mundial atualmente s&o transmitidas por insetos e
resultam em mais de um milh&o de mortes anualmente. Dentre os vetores de maior relevancia
se destaca 0 Aedes aegypti que é capaz de transmitir cinco doencas distintas: a dengue, a
chikungunya, a Zika, a febre amarela urbana e a febre do Vale do Rift (WHO, 2015). A
comunidade cientifica, apoiada pelos setores publico e privado, tem direcionado esforgos para
prevencdo e controle dessas doencas, seja no desenvolvimento de vacinas ou para o controle

dos vetores.

O ciclo de vida do A. aegypti torna o seu controle desafiante, principalmente em cidades
localizadas nas regides tropicais, uma vez que essa espécie e altamente adaptada a conviver
com o homem (antropofilica) e a fémea hematdfaga apresenta preferéncia por humanos, o que
contribui para a disseminacdo das epidemias (RODRIGUES et al., 2015). Alem disso, a
fémea do Aedes pode realizar a oviposi¢cdo de um mesmo ciclo gonotrofico em diferentes
locais e 0s ovos desses insetos podem permanecer viaveis no ambiente por cerca de 450 dias e
eclodirem apenas quando as condicdes se tornarem favoraveis (FIOCRUZ, 2016), fatores
esses que contribuem para a permanéncia da espécie no ambiente. Outro agravante é a
resisténcia que foi adquirida por esses insetos, tanto na fase larvaria como na fase adulta, aos
larvicidas e inseticidas comerciais devido a aplicacdo exacerbada desses produtos quimicos e
selecdo de individuos resistentes, - por exemplo, a substancia cipemetrina utilizada nos
fumacés (RODRIGUEZ; BISSET; FERNANDEZ, 2007).

O controle populacional do A. aegypti no Brasil é uma das frentes do Programa Nacional de
Combate a Dengue e a Microcefalia e tem sido tratado como um tépico de urgéncia para a
salde puablica pelo Ministério da Salde. As autoridades municipais sdo diretamente
responsaveis por atuar no territério da municipalidade com o apoio dos governos estaduais e
federal, sempre com o apoio da populacdo local e, eventualmente, com a mobilizacdo do
exército em casos extremos. As principais medidas adotadas hoje, se baseiam na atuacdo dos
agentes da salde que devem vistoriar a totalidade das instalagdes publicas e privadas com o
objetivo de exterminar os focos existentes ou propicios a oviposicdo e ao desenvolvimento da
larva do A. aegypti, e fazer o uso de larvicidas e inseticidas quando necessario (BRASIL,

2016). Todavia, essas medidas ndo séo eficazes na eliminagdo dos chamados “focos ocultos”
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que se encontram fora do alcance de viséo desses agentes, como por exemplo, nos telhados ou
calhas das residéncias ou em pocas existentes em galpdes e fabricas particulares e a céu
aberto, que sdo de dificil acesso aos tratamentos convencionais. Enquanto esses sitios de
reproducdo de dificil acesso e percepcéo, persistirem nas residéncias, industrias e empresas, 0

controle desse vetor é improvavel.

Desse modo, verifica-se a necessidade do desenvolvimento de agentes efetivos auxiliares para
o0 controle desse vetor, que sejam eficazes no combate aos focos ocultos e que ndo induzam a
resisténcia dessa espécie aos larvicidas e inseticidas comerciais (FERNANDEZ-SALAS et
al., 2015). Tais focos ocultos de proliferacdo de ovos e larvas de A. aegypti geralmente
encontram-se susceptiveis a radiacdo solar, o que torna a proposta fotocatalitica, em especial o

emprego de tintas fotocataliticas, promissora e inovadora no combate ao vetor.

Um dnico estudo foi publicado em 2014, relatando o sucesso na inativacdo dos ovos do Aedes
sp. por meio da atividade fotocatalitica (PEREIRA et al.,, 2014). Um fotocatalisador
(hematita) ativado por luz solar foi imobilizado em concreto autoclavado e utilizado para o
controle do crescimento das larvas do inseto. Testes com duracdo de uma semana, sob
irradiacdo solar, revelaram que 80% das larvas do A. aegypti morreram e que, sob luz UV

artificial, é possivel destruir 100% das larvas.

Entretanto, o material desenvolvido por Pereira e colaboradores (2014) ndo elimina o
problema dos focos ocultos, pois seu modo de aplicagdo se limitaria as pogas d’agua de facil
identificacdo. De forma mais ou menos analoga, Lopez (2015) utilizou material polimérico
flutuante recoberto com didxido de titanio para remover matéria organica natural com muito
sucesso. Apesar do bom resultado na remocdo de compostos organicos dissolvidos, o

pesquisador ndo investigou o crescimento e proliferacdo de larvas ou ovos de insetos.

O desenvolvimento de uma tinta/pelicula fotocatalitica que impeca que o Aedes sp. chegue a
fase adulta e que possa ser aplicada nas superficies de telhados, calhas e outros criadouros
ocultos seria essencial no combate a esse vetor. Além disso, mesmo apds o acumulo de agua
nesses ambientes acredita-se que as condi¢fes ndo seriam propicias para o desenvolvimento

do Aedes sp., devido a atividade fotocatalitica proporcionada pela presenca das tintas.

Programa de Pos-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objeto geral dessa pesquisa é a avaliacdo da aplicabilidade de tintas fotocataliticas na
reducdo de carbono em solucdo aquosa, e também sua influéncia no desenvolvimento de

larvas do Aedes aegypti.

2.2 Objetivos especificos

avaliar a atividade fotocatalitica de uma tinta comercial (EccoColor/EccolLust) com
caracteristicas autolimpante e térmica, para degradacdo de composto modelo (corante

Laranja Il) sob radiacéo solar;

e avaliar a incorporacdo do fotocatalisador dioxido de titanio (P25) em uma base de tinta
comercial (Anjo Tintas) e na tinta comercial EccoColor, investigando a atividade
fotocatalitica destas misturas na degradacdo de composto modelo (corante Laranja I1) sob

radiacdo solar;

e caracterizar fisico, quimico e morfologicamente as superficies fotocataliticas e as bases das
tintas testadas; desenvolver um protocolo de exposi¢cdo do fotocatalisador a luz solar a fim

de aumentar a atividade fotocatalitica das tintas utilizadas;

e comparar a estabilidade/durabilidade dos fotocatalisadores nos filmes de tintas, utilizando-

os em diferentes ciclos sob acdo da luz do sol para degradacéo do corante Laranja Il;

e avaliar a atividade da tinta fotocatalitica no desenvolvimento das larvas de Aedes aegypti,

em condicdes de laboratdrio sob radiagdo UV-A.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Incidéncia, transmissao de doencas e ciclo de vida do Aedes
aegypti

3.1.1 Habitat e incidéncia de dengue, febre do virus Zika e chikungunya

Os problemas enfrentados pela transmissdo de doengas que tem insetos como meio de
propagacdo sdo mais intensificados em paises de clima tropical, onde as condicfes climaticas
sdo propicias ao desenvolvimento e proliferacdo de mosquitos. No Brasil, tais condicbes
foram primordiais para o sucesso adaptativo da espécie exdtica Aedes aegypti, altamente
sinantrépica, vivendo preferencialmente no intra e no peridomicilio humano (ZARA et al.,
2016).

A incidéncia do mosquito configura-se como item de extrema importancia, visto a sua
capacidade de transmissdo de pelo menos cinco doencas distintas, a dengue, febre do virus
Zika, chikungunya, febre amarela urbana e febre do Vale do Rift (WHO, 2015; SMITH;
KASAI; SCOTT, 2016) As trés primeiras sdo de intensa preocupacao no pais, e de notificacdo
compulséria, estando presentes na Lista Nacional de Notificagdo Compulsoria de Doencas,
Agravos e Eventos de Saude Publica, com a insercdo pela Portaria n® 204, de 17 de fevereiro

de 2016, do Ministério da Saude da febre causada pelo virus Zika.

No ano de 2014 foram registrados 589.107 casos provaveis de dengue (entende-se como
“casos provaveis” todos aqueles notificados, exceto os ja descartados) da semana
epidemiologica 1 a 52 (03/01/2014 a 31/12/2014). Em 2015, esse numero aumentou cerca de
trés vezes, sendo registrados 1.688.688 casos provaveis (Ministério da Sadde, 2017). Em
2016, esse cenario de agravo da doenca se manteve alarmante, sendo notificados 1.500.535
casos provaveis. Tal incidéncia da doenca pode ser visualizada na Figura 3.1 a seguir, onde
sdo apresentados os casos em funcdo da semana epidemiologica. Nota-se que 0 aumento

ocorre com o inicio do verdo (semana 46-49), marcado pela maior ocorréncia de chuvas.
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Figura 3.1 - Casos provaveis de dengue no pais, por semana epidemiolégica, nos anos
2014, 2015 e 2016
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Fonte: Sinan Online (2017) apud Ministério da Saude (2017)

Em 2016, a regido Sudeste foi a que mais apresentou ocorréncia de casos suspeitos de dengue
(57,2%) em relacéo ao pais, seguida das regibes Nordeste (21,6%), Centro-Oeste (13,7%), Sul
(4,8%) e Norte (2,6%) (Ministério da Saude, 2017). Destacam-se 0s seguintes estados em uma
analise de taxa de incidéncia: Minas Gerais (2.531,6 casos/100 mil hab.), Goias (1.845,1
casos/100 mil hab.), Rio Grande do Norte (1.670,9 casos/100 mil hab.), e Mato Grosso do Sul
(1.684,9 casos/100 mil hab.), sendo Belo Horizonte, a quarta cidade no pais com a maior taxa

de incidéncia no més de dezembro (44,0 casos/100 mil hab.) (Ministério da Saude, 2017).

O namero de casos registrados de febre de chikungunya é menor do que o de dengue, mas nao
menos importante. Em 2015, foram registrados 38.499 casos provaveis, dos quais 46,7%
foram confirmados, ja em 2016, esse valor teve um salto para 271.824 casos provaveis, dos
quais 55,7% confirmados, sendo a taxa de incidéncia dessa doenca maior para a regido
Nordeste (415,7 casos/100 mil hab.), destacando os estados: Rio Grande do Norte (723,1
casos/100 mil hab.), Ceara (537,7 casos/100 mil hab.), Pernambuco (522,3 casos/100 mil
hab.), Alagoas (514,8 casos/100 mil hab.) e Paraiba (503,0 casos/100 mil hab.) (Ministério da
Saude, 2017).
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Os dados referentes ao registro de casos provaveis de febre pelo Zika s&o mais recentes. Em
2016, 215.319 casos provaveis foram registrados, sendo confirmados 60,7% dos casos,
destacando-se os estados Mato Grosso (671,0 casos/100 mil hab.), Rio de Janeiro (414,2
casos/100 mil hab.) e Bahia (340,5 casos/100 mil hab.) em relagdo a taxa de incidéncia de
casos provaveis (Ministério da Saude, 2017).

Destaca-se a preocupacdao mundial, apoiadas pelos setores publico e privado, no
direcionamento de alternativas para combate aos vetores ou desenvolvimento de vacinas.
Medidas adotadas para o controle desse vetor tem sido desenvolvidas, entretanto estdo mais
voltadas a criacdo de uma conscientizacdo de ndo acumulacdo de agua em recipientes
propicios a oviposicdo da espécie, e na utilizacdo de inseticidas ou larvicidas, de carater
sintético ou natural. No entanto, a utilizacdo desses componentes artificiais, tem provocado a
selecdo de individuos mais resistentes, o que torna o controle da populacdo de mosquitos
ainda mais dificil (HEMINGWAYS et al., 2000 apud COSTA et al., 2005).

3.1.2 Comportamento e ciclo de vida

O mosquito tem a espécie humana como suporte para o comportamento hematéfago da fémea,
necessario ao processo de maturacdo dos ovos em seu ciclo reprodutivo. O A. aegypti coloca
por volta de cem a duzentos ovos por postura, e costuma depositar seus ovos em diferentes
criadores na mesma postura, podendo dar origem a 1.500 individuos durante sua vida. A
fémea deposita 0s ovos na superficie Umida proxima a agua, e esses sao capazes de ficar por
volta de 450 dias no ambiente seco e permanecer viaveis, eclodindo quando as condicdes
ambientais tornam-se favoraveis. Atrelado a essa caracteristica, 0s ovos podem ser carregados
para outras regides pela acdo humana (dindmica de dispersdo passiva), 0 que tornam tais
fatores importantes para a dispersdo do mosquito e epidemiologia da dengue (GARCIA,
2009).

As fases de vida do A. aegypti envolvem desde a fase de ovo, a 4 instares larvais, pupa e, por
altimo, o mosquito adulto. O ovos, de aproximadamente 1 mm de comprimento, sdo
depositados nas paredes do criadouro, e seguem entdo o desenvolvimento embrionario
externo, por volta de dois ou trés dias. Apds esse desenvolvimento, quando os ovos entram
em contato com a agua, as larvas eclodem e déao inicio ao primeiro estagio larval. A fase
larval se completa entre cinco e sete dias apds a eclosdo, sob condigdes ideais de temperatura

(25,0 a 29,0 °C), logo apds se inicia a fase de pupa, de onde emergira o adulto ap6s dois ou
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trés dias (Figura 3.2). Este periodo pode ser ampliado sob condi¢des adversas (GADELHA e
TODA, 1985, apud COSTA, 2010).

Figura 3.2 - Fases do ciclo evolutivo do mosquito Aedes aegypti, mostrando os 4 estagios
evolutivos

2-3 dias 5-7 dias

Gomes e colaboradores (2006), apud Costa (2014), observaram a periodicidade de oviposi¢éo
em laboratorio durante o fotoperiodo, demonstrando que fémeas de A. aegypti tém maior
atividade de oviposicdo ao entardecer (15 as 19 h) e no inicio da noite (19 as 21 h). No
campo, similarmente, observa-se que durante a fotofase, o periodo da tarde é o de maior
oviposicao (13 as 17 h), enquanto na escotofase, a maior atividade de oviposicdo é observada

no periodo crepuscular do entardecer (17 as 19 h).

O periodo de chuva é o grande diferencial no controle do A. aegypti, pois a fémea coloca seus
ovos em diferentes recipientes que contem agua, como ralos, calhas de telhados, pneus, latas,
garrafas, vasos de plantas, caixas de agua, entre outros, podendo detectar fatores que
influenciam o crescimento das larvas, tais como temperatura, luminosidade e presenca de
matéria organica. Tais suportes, que muitas das vezes representam criadouros de dificil
visualizacdo e acesso, apresentam-se expostos a radiacdo solar, o que os torna atrativos a

aplicacdo de processos fotocataliticos que utilizem a radiacéo solar para sua ativacéo.

Larvas de espécies pertencentes ao género Aedes, se alimentam de microrganismos aquaticos,
como bactérias e algas, bem como fragmentos de origem animal ou vegetal. (CLEMENTS,
2000, apud MELO, 2009), até atingir a fase de pupa, em que ndo ocorre mais ingestdo de
nutrientes do meio. A fotocatalise heterogénea pode entdo ser utilizada no combate as larvas
do mosquito uma vez que os radicais hidroxilas gerados sdo capazes de oxidar a matéria
organica presente no ambiente aquoso, que sdo nutrientes do A. aegypti na fase larvaria, ou

até mesmo prejudicar/impedir a eclosdo dos ovos e o desenvolvimento das larvas, impedindo
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que o A. aegypti complete o seu ciclo, caso a taxa de mineralizacdo seja suficientemente alta,

para a eliminacdo da matéria organica.

3.1.3 Estudos de controle de larvas de Aedes aegypti

Alem dos experimentos ja citados de Pereira et al. (2014), utilizando um bloco flutuante de
concreto autoclavado com 6xido de ferro disperso (hematita como fase predominante), outro
estudo também testou a influéncia da radiacdo solar na mortalidade de larvas de Aedes
aegypti. O trabalho desenvolvido por Souza (2015), testou a influéncia de um
fotosensibilizador, que é capaz de interagir com a luz, sob comprimento de onda especifico,
para formar radicais reativos de oxigénio. Os fotosensibilizadores estudados foram o
Photogem® e a clrcuma (variagbes moleculares: curcumina, mistura de pigmentos
curcumingides e curcumina em sacarose). Foram avaliados a influéncia desses compostos na
mortalidade das larvas de terceiro estagio de A. aegypti, sob diferentes condi¢des de radiacéo:
iluminacdo artificial, através de lampadas tubulares fluorescentes (Sylvania, 18 W,
intensidade variando entre 1,2 a 2,3 mW.cm™), e solar, durante 8 horas por dia, em dois
periodos distintos do ano, com alta e baixa intensidade luminosa. Os resultados foram
promissores, alcangando até 100% de mortalidade apos 8 horas de exposicdo solar, e valores

da ordem de 80% quando expostos a 16 horas de iluminacédo, a depender do periodo do ano.

Experimentos com agentes larvicidas seguem em geral as recomendagdes do manual da
Organizacdo Mundial da Saude: Orientacdes para Testes de Laboratério e de Campo de
Larvicidas de Mosquito (WHO, 2005). O manual prevé lotes de 25 larvas de terceiro ou
quarto estagio, transferidos para recipientes de teste, com 100 a 200 ml de &gua, com
profundidade entre 5 e 10 cm, pois niveis mais profundos podem causar mortalidade indevida.
Larvas de Aedes vao a superficie para obter oxigénio atmosférico, pois sua respiracdo ocorre
através de sifao (EIRAS, 2005). A Tabela 3.1 apresenta diferentes estudos com agentes

larvicidas aplicados a larvas de A. aegypti.
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Tabela 3.1 - Estudos de compostos larvicidas aplicados em larvas de Aedes aegypti

Larvicida

Metodologia

Resultados

Referéncia

Lectina purificada de bolo de
Moringa. oleifera (WSMoLc) —
um coproduto da extracao de
6leo

Extrato de metanol, fracGes e
compostos 2-hidroxi-4-metoxi-
6-propil-metil benzoato e (+) -

acido usnico identificados a

partir do liquen Ramalina usnea

(L.) R. Howe, Ramalinaceae

Utilizacdo de 6leos essenciais
(OEs) de Thymus vulgaris,
Salvia officinalis, Lippia
origanoides, Eucalyptus
globulus, Cymbopogon nardus,
Cymbopogon martinii, Lippia
alba, Pelargonium graveolens,
Turnera diffusa e Swinglea
glutinosa

Extrato da folha de Aloe vera e
do inseticida bacteriano
Bacillus sphaericus

Coldnia do Laboratorio de Ecologia Quimica da
Universidade Federal de Pernambuco, mantida desde 2003.
Ao chegar ao inicio do quarto estagio (L4), as larvas foram

selecionadas e usadas nos bioensaios.
A atividade larvicida foi avaliada usando uma adaptagéo do
método da OMS . Grupos de 20-25 larvas foram utilizadas,
e avaliado a porcentagem de mortalidade apds 24 horas de
incubacao.

Larvas do 3° estagio obtidos do Laboratorio de
Biotecnologia da Universidade
Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro
Utilizado a metodologia padrdo da OMS (WHO, 2005)

As concentracdes letais (LCso e LCgs) foram determinadas

com 24 e 48 horas, por analise probit usando larvas de Ae.

aegypti entre o terceiro e o quarto instar, em copos de 100
mL com &gua mineral

Utilizado larvas do primeiro ao quarto instar, de uma
coldnia estabelecida a partir da coleta de ovos em Tamil
Nadu, india.

25 larvas de 1°, 2°, 3° e 4° est&dio foram colocados em um
copo de 500 mL, com 249 mL de agua desclorada e 1 mL
da concentragdo do larvicida, e ragdo de cachorro e
leveduras como alimento
A cada concentracdo avaliada, 2 a 5 ensaios foram
realizados e cada teste repetido 5 vezes.

O WSMoL ¢ exerceu efeitos deletérios nas larvas (CLso:
0,89 mg/ mL) e ovos (CEsp: 0,14 mg/ mL) e serviu como
estimulante da oviposi¢do na concentracéo de 0,1 mg/ mL
Fonte de lectina inseticida apresenta alto potencial para ser

usado no controle de A. aegypti, por estimular a oviposicao,
e poder matar 0s ovos ou larvas que possam surgir deles.

O extrato de metanol e trés fracbes mostraram atividade,
matando 100% e 96,6% das larvas a uma concentracao de
150 g/mL ap6s 24 h.

Os compostos isolados, o0 benzoato de 2-hidroxi-4-metoxi-
6-propil-metil e o0 &cido (+) - usnico apresentaram atividade
larvicida, apresentando valores de CLso de 4,85 € 4,48
g/mL, respectivamente

Todos os OEs alcancaram atividade larvicida em valores de
CLso inferiores a 115 mg/L. O valor CLsomais baixo (45,73
mg/L) correspondeu ao o
OE T. vulgaris, enquanto que o OE C. martinii EO
apresentou a CLso mais alta (114,65 mg/L).
Algumas misturas de OE apresentaram menor CLso do que
0s 6leos utilizados individualmente

A CLso de A. vera contra as larvas de primeiro a quarto
estadio foram 162,74, 201,43, 253,30 e 300,05 ppm e as
Clgo 442,98, 518,86, 563,18 € 612,96 ppm,
respectivamente, e para o B. sphaericus, os valores de CLsg
foram 68,21, 79,13, 93,48 e 107,05 ppm e 149,15, 164,67,
183,84 e 201,09 ppm para a CLgo.

No entanto, o tratamento combinado do material de A. vera
e B. sphaericus (1: 2) mostra maior atividade larvicida dos
valores de CLsg.

(DE OLIVEIRA et
al., 2016)

(MOREIRA et al.,
2016)

(RIOS;
STASHENKO;
DUQUE, 2017)

(SUBRAMANIAM
etal., 2012)
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3.2 Processos oxidativos avancados (POA)

Os processos oxidativos avancados (POA), sd&o um conjunto de técnicas ou procedimentos
que consistem na geracao in situ de radicais com elevado potencial oxidativo, principalmente
o radical ndo seletivo hidroxila, podendo levar a decomposi¢gdo ou mineralizagdo de diferentes

contaminantes presentes no meio, levando a formacgédo de CO3, 4gua e heterodtomos.

Os POA’s podem ser agrupados em sistemas homogéneos e heterogéneos, com e sem
irradiacdo para geracdo dos radicais oxidantes. Pode-se citar os processos com formacgéo de
0zonio, peréxido de hidrogénio, decomposicdo catalitica de perdxido de hidrogénio em meio
acido (reacdo de Fenton ou foto-Fenton) e a utilizacdo de semicondutores como dioxido de
titdnio na fotocatalise heterogénea (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

3.2.1 Principio da fotocatéalise heterogénea

A fotocatalise é a aceleracdo/viabilizacdo da reacdo de formacdo de radicais oxidantes (ex:
hidroxila - *OH) pela utilizagdo de semicondutores ativados por fotons. O radical hidroxila
possui 0 potencial redox extremamente elevado (2,8 eV) quando comparado a outros
oxidantes (O3, O, etc.) e é capaz de oxidar a matéria organica presente no ambiente aquoso.
Na fotocatalise, busca-se a utilizagdo de precursores que sejam abundantes na natureza e,
portanto, de baixo custo, e que apresentem toxicidade reduzida ao sofrerem foto corrosdo. Sua
atividade fotocatalitica pode ainda ser aprimorada com a insercdo de outros 0xidos e metais
foto ativos pelo método de dopagem ou imobilizacdo, conferindo elevada atividade
fotocatalitica associada a utilizacdo da energia solar (PENG et al., 2010; NUSSBAUM;
SHAHAM-WALDMANN; PAZ, 2014; LARUMBE; MONGE; GOMEZ-POLO, 2015;
OLIVEIRA et al., 2015).

A Figura 3.3 a seguir ilustra o processo de fotoativacdo de um semicondutor, o dioxido de
titanio a partir de radiacdo ultravioleta. Quando a radiacdo incidente apresenta comprimento
de onda igual ou menor que o da energia de band gap especifica do fotocatalisador, a
particula torna-se carregada duplamente, e um elétron sofre foto excitacdo de uma regido
denominada banda de valéncia (BV), com cargas positivas, para uma banda de conduc¢éo
(BC), com cargas negativas, deixando um orificio positivo na BV (Equacdo 3.1). Tais elétrons

(e) e lacunas positivas (h*) deixadas sdo responsaveis pela reducdo e oxidacao,
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respectivamente, de compostos adsorvidos na superficie do fotocatalisador (OHTANI, 2008;
MO et al., 2009; AHMAD et al., 2016; BOGATU et al., 2017).

Figura 3.3 - llustracdo esquematica de varios processos que ocorrem apoés a fotoexcitagao
de TiO; puro com luz UV

V. oV
N ‘ b Redugio
P4 Bandade ¢ o
v condugio €cs Ot 0,
Ti0, +hv > h'gtegy

‘'0,"+ Poluente > H,0+CO,

Band Gap E,

/ Oxidagao

+ 0 +
T |..|+vB H,0+h%s 5 HO +H

valéncia

HO'+ Poluente = - H,0+CO,

Fonte: Adaptado de Banerjee et al., 2015
TiO2 + hv — h'@v) + €B0) (3.1)

Na superficie desse material ativado, a dgua adsorvida ou os ions OH" adsorvidos podem
reagir produzindo o radical livre hidroxila ("OH), ou 0 oxigénio do ar pode reagir produzindo
oxigénio ativo ("Oz" - anion superoxido), conforme reacGes de oxidacéo e reducdo (Equacgao

3.2-3.3 e 3.4, respectivamente).

h* + H,O/OH — °*OH (3.2
h*+ H,O — *OH + H* (3.3
e + Ozads — *O2 (3-4)

Além disso, outras reacbes podem ocorrer, como a oxidacdo do *O2 pela lacuna positiva
fotogerada (Equacdo 3.5) levando a formacdo do radical 'O,(GUO et al., 2015). Na verdade

essa reacdo é mais complexa, podendo o 'O ser formado por combinagdo com *O,” (Equacéo
11
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3.6), por reagdo com a agua (Equacdo 3.7), ou radical hidroxila (Equacdo 3.8) (GUO et al.,
2015).

*0; +h* —10; (3.5)
*07 +°02 +2H* — H20; + 102 (3.6)
*02 + H202 — 02 + OH™ + *OH (3.7)
*0; + *OH — 0, + OH (3.8)

Também pode ser formado o radical hidroperdxil (HO2) (Equacdo 3.9), que pode levar a
formacdo do anion superoxido (Equacdo 3.11), a partir da sua capacidade de sequestrar
elétrons. O anion superoxido pode entdo levar a formacéo de peroxido de hidrogénio (H203)
(Equagdo 3.11), esse por sua vez, dar origem a formagdo de novos radicais hidroxilas
(Equagéo 3.12) (AMORIM, 2017).

*07 + H* — *HO, (3.9)
*HO; + & — HOy (3.10)
HO; + H* — H,0; (3.11)
H,0; + *O7— OH + *OH +O; (3.12)

Caso ndo ocorra reagdo, pode ocorrer recombinacdo do par elétron-lacuna, liberando energia
sob a forma de luz ou calor. Nesse caso, 0 oxigénio atua como receptor de elétrons,
retardando as recombinac@es elétron-lacuna ao sequestrar o elétron da BC formando o ion

superdxido, aléem de formar peroxido de hidrogénio e radicais hidroxila (BATTISTI, 2016).

Embora o radical hidroxila seja conhecido como responsavel pela oxidacdo dos componentes
organicos do meio, todos esses radicais gerados atuam no mecanismo de degradacdo dos
poluentes ou microrganismos, atraves de reaces que geram intermediarios, tais como alcoois,
aldeidos, acidos carboxilicos e cetonas (BATTISTI, 2016), podendo levar a oxidacdo

completa ou morte.
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3.2.2 Fotocatalisador diéxido de titanio

Entre os fotocatalisadores mais utilizados destaca-se o dioxido de titdnio (TiO2), por
apresentar um elevado potencial de oxidagdo em comparagdo com outros fotocatalisadores, e
ainda apresentar custo reduzido devido a sua disponibilidade. O diéxido de titanio € um
semicondutor que se apresenta principalmente na forma de trés estruturas cristalinas (Figura
3.4): anatase (Egap = 3,2 eV (387 nm)), rutilo (Egep = 3,0 eV (411 nm)) e bruquita (Egap = 1,9
eV (653 nm)), sendo que anatase e rutilo s&o as formas mais comumente encontradas
(SANSIVIERO e FARIA, 2014), e a anatase, sua forma mais fotoativa. O TiO> anatase
apresenta atividade fotocatalitica em radiacdes com comprimento de onda menor que 390 nm,
radiacdo essa que representa cerca de 4% do espectro solar incidente na superficie da Terra.
Entre as formas comerciais mais utilizadas, destaca-se o TiO> P25 (Evonik-Degussa),
composto de aproximadamente 80% anatase e 20% rutilo de composi¢do em massa, e elevada

area superficial especifica (35-62 m?/g — BET).

Figura 3.4 - Estrutura cristalina do diéxido de titanio. (a) rutilo, (b) anatase e (c) bruquita

® o

© T

(a) (c)

Fonte: Adaptado de MO; CHING, 1995

Entretanto, as pesquisas com fotocatalisadores, em sua maioria, sdo destinadas ao
desenvolvimento de alternativas para reducdo da poluicdo atmosférica e de aguas e efluentes,
sendo incipientes os estudos que utilizam fotocatalisadores para o controle de vetores de
epidemias (ROBERT; MALATO, 2002; RAJESHWAR et al., 2008; MALATO et al., 2009;
DEVI; KAVITHA, 2013; LAN; LU; REN, 2013).
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3.3 Principios e Aplica¢gdes das Tintas fotocataliticas

Tintas sdo definidas como misturas homogéneas formadas por uma dispersdo de pigmentos
em solucdo ou emulsdo de um ou mais polimeros, que, ao serem aplicadas sobre uma
superficie, transformam-se em um filme aderente com a funcdo de colorir, proteger ou
embelezar (ABNT NBR 12554:2013). Os principais componentes dessa mistura homogénea
sd0 a resina, 0s pigmentos, as cargas, os aditivos e o solvente (MOREIRA, 2016), a
funcionalidade e quais compostos sdo comumente utilizados s&o apresentados na Tabela 3.2 a

sequir.

Tabela 3.2 - Principais elementos que compdem as tintas, exemplos e funcées dos mesmos

Elemento Funcéo Exemplos
Elemento principal das tintas, que forma a pelicula Resinas acrilicas, alquidicas, epoxi,
solida e se adere a superficie. Confere resisténcia poliuretanicas, poliéster, vinilicas e
Resina quimica e fisica as intempéries, bem como aglomera nitrocelulose.
0s pigmentos e confere dureza, brilho, aderéncia,
dentre outras caracteristicas.
Inorganicos: didxido de titanio
E o elemento principal responsavel pela coloragdo e  (rutilo), 6xido de ferro 111 (amarelo,
poder de cobertura da tinta, além de contribuir para  vermelho, marrom), os cromatos e
Pigmento outr§s _caracterist_icas das.tirltas_ como propri_edades molibidatos de chumbo (branco e
mecanicas, de brilho, resisténcia e envelhecimento.  vermelho), o negro de fumo (carbono
Sdo usualmente particulas sélidas organicas ou negro), etc. Organicos: corantes azos
inorganicas. como amareloacrilamida, ftalocianina
de cobre, vermelho quinacridona, etc.
E o elemento que permite tornar sollveis as resinas  Agua (atoxica), solventes organicos
e pigmentos na emulsdo que forma a tinta, e manter  aromaticos ou alifaticos.
Solvente esta no estado liquido para facilitar a aplicacdo. O
solvente também tem baixo ponto de ebuli¢do, para
gue possa evaporar € permitir a aderéncia da resina.
S&o componentes inorganicos insollveis nas resinas  Minerais como carbonato de célcio,
que possibilitam ajustes nas caracteristicas das tintas  caulim, sulfato de célcio, sulfato de
Cargas de text_ura, impermeabilidade, b(ilho, além de potéssio, silica, etc.
conferir brancura e granulometria adequadas e
maior teor de sélidos para maior dureza e
durabilidade.
Séo os elementos sollveis na resina que adicionam Eteres fenil-glicolicos, dimetiloluréia,
fungdes especificas como evitar a formacéo de etileno glicol,
espumas (antiespumantes) ou de peles na superficie ~ amonia,isotiazolinonas, Ag,
na tinta durante o armazenamento (antipele), (biocidas — fungicidas), LAS, etc.
Aditivos impedir a proliferacdo de microrganismos e proteger

a tinta de degradacéo (biocidas), melhorar a
viscosidade e formacéo de filme continuo
(espessante e coalescente), além de surfactantes e
umectantes.

Fonte: Vieira, 2016; AMORIM, 2017

Além dos componentes habituais das tintas, que incluem pigmentos para dar cor e textura, as
pinturas fotocataliticas e/ou autolimpantes contém particulas de fotocatalisador que séao

responsaveis pela atividade autolimpante, e de degradacdo de componentes alvo, sendo a a¢éo
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de auto limpeza resultado da combinacdo da atividade fotocatalitica e superhidroficilidade
fotoinduzida (BAUDYS et al., 2015).

As tintas fotocataliticas, por exemplo, ja sdo comercializadas como produtos que podem
reduzir a poluicdo do ar em cidades e em ambientes fechados. As superficies autolimpantes
(por exemplo: telhas e vidros) impedem o acumulo e persisténcia da poeira, além de
reduzirem a poluicdo do ar e o crescimento de microrganismos. Essa capacidade autolimpante
se deve tanto pela degradacdo de compostos pela atividade do fotocatalisador, como pela
limpeza promovida pela hidrofilicidade dessas superficies (gotas de &gua se espalham pela
superficie e formam uma pelicula de agua), que na presenca de chuva podem ser lavadas
(BANERJEE et al., 2015).

Elas possuem utilizagdo conhecida internacionalmente para fins tais como descontaminagéo
da poluicéo do ar nas cidades, principalmente NOy; e aplicagdo em interiores de apartamentos,
escritorios, hotéis, creches, hospitais, plantas de processamento de alimentos etc., para a
eliminagdo de substancias nocivas no ar como bactérias e odores (GRAPHENSTONE, 2017,
ECOGREEN-PLUS, 2017; CASPANI, 2017). A Tabela 3.3 apresenta diferentes aplicacdes
dessas tintas, desde a degradacdo de corante em solucdo, a descontaminagdo atmosférica e

inativacao de bactérias na superficie recoberta.
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Tabela 3.3 - Diferentes aplicacdes de tintas fotocataliticas (remoc¢do de corante em matriz aquosa, inativacdo de bactérias, despoluicdo atmosférica)
Tinta utilizada Obijetivo Tratamento

Resultados Referéncia
A fotoatividade inicial da tinta contendo ZnO é cerca de
Acrilica contendo TiO, Degradar Luz negra fluorescente (Sylvania BL-350 - 11 W) com duas vezes maior em comparacdo a tinta com TiOs.
(P25) ou ZnO. corante azo ~ maximo de emissdo a 365 nm. Nas tintas com P25, a atividade fotocatalitica aumenta BAUDYS et al
4 gramas do Acid Orange 7 Area da tinta exposta a solugéo: 17,9 cm2. com o tempo de intempérie, devido a destruigdo da 2015 B
fotocatalisador por 100 g (AO7) (25 ml)  Degradagéo do corante foi avaliada por espectometria de  resina polimérica. As tintas contendo ZnO tiveram uma
de tinta [0,5 g/dm?3] absorgéo (Amax = 485 nm). reducdo da atividade fotocatalitica, com perda de
particulas de ZnO para a solucao.
6 lampadas fluorescente de 6W em mcubador_a a20°C (300- Todas as concentrac@es de TiO; testadas apresentaram
Acrilica contendo TiO> Inativar 700 nm para reproduzir a luz do dia) efeito bactericida
. o Amostras expostas a luz UV (290-400 nm; 0,05-0,12W.m?) R . o - CABALLERO
(TiO, PC105 - 100% Escherichia Vis (400-700 nm; 2,70-3.99 W.m?). por 96 horas Inativacao total de E. coli (concentragdo inicial de 10 etal. 2010
nanoanatase) coli R € VIS ( Lo ! m).p o UFC.ml*) obtida depois de 96 h de irradiacdo para tinta "
evestimentos de tinta espalhados em folhas de poliéster contendo 80% TiO
(25x25 mm?), e receberam 100 ml de solucdo teste. z
A quantidade total de decomposic¢do de BaP foi superior
4 tintas comerciais Degradar o Bandejas de porcelana (45,65 cm?) revestidas com as tintas, a 70% apds 60 min de exposicdo UV-Vis nas tintas
contendo TiO; (rutilo e benzo-[a]- e secas a 60°C por 24 h. organicas (acrilico e latex), enquanto que apenas 20%  TRYBAetal.,
anatase) - silicato, latex e pyrene (BaP) UV e luz solar artificial (ATLAS Suntest CPS+/XLS+), nas minerais (silicatos). 2014
acrilica (5 mg.dm®) com lampada de xendnio. A decomposicdo sob irradiacdo solar foi mais lenta, mas

alcancando um resultado total similar.

Superficie interna do parque de estacionamento recoberto

- . (teto de 322 m?) (917 md), e alimentada com gases do
AC;'iga(ﬁnﬁzgﬂ?uﬁ% dec’cb)\r\rgegtl)zggéo escapamento de um carro, até estado estaci_onério. Remocdo fotocatalitica dt_e NO e NO- de 19% e 20%, (MAGGOS et
Chemicals) de NO 20 lampadas UV (MAZDA /36 W /2500 Im) ligadas por 5 respectivamente. al., 2007)
X h. Irradiancia UV total perto da superficie ativa (teto) foi
medida 1 W.m™2.
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A incorporagédo de fotocatalisadores em tintas, tem como objetivo facilitar e difundir a sua
aplicacdo, visto que a utilizacdo desse material na forma de particulas possui desvantagens
como a necessidade de uma etapa de filtragdo para reter esses sélidos ao término da atividade
fotocatalitica. No entanto, além de degradar os compostos de interesse, a geracdo dos radicais
oxidantes pelos fotocatalisadores também podem degradar a base das tintas, o que influencia
na vida Util da superficie da tinta, sendo esse o principal problema da utilizacdo dos

fotocatalisadores em tintas comerciais.

A aplicagédo de tintas contendo fotocatalisador tem grande parte dos seus estudos voltados
para a descontaminacdo do ar (MAGGOS et al.,, 2007; AUVINEN; WIRTANEN, 2008;
GENG; WANG; TANG, 2008; MO et al., 2009). No entanto, sd&o poucos os trabalhos que
abordam a utilizagdo das tintas em contato com matrizes aquosas (BAUDYS et al., 2015;
OLAD et al., 2016; AMORIM, 2017). Para tal, esse trabalho propde a aplicacdo dessas tintas
para a inativacdo de ovos e larvas de A. aegypti presente na dgua em contato com esse
material, a partir da degradacdo da materia organica presente como meio nutriente para o
crescimento da espécie. Este projeto visa possibilitar a aplicacdo simples, acessivel e
econdmica da tecnologia fotocatalitica na area da saude publica, através do combate do vetor

de diferentes patdgenos da atualidade, que também séo de relevancia mundial.

O desenvolvimento de uma tinta/pelicula fotocatalitica que impeca que o Aedes sp. chegue a
fase adulta e que possa ser aplicada nas superficies de telhados, calhas e outros criadouros
ocultos existentes em casas e propriedades privadas seria essencial no combate a esse vetor.
Afinal, mesmo ap6s a chuva com acumulo de &gua nesses sitios, as condi¢cdes ndo seriam
propicias ao desenvolvimento das larvas do Aedes sp., devido a atividade fotocatalitica

proporcionada pela presenca da tinta.

3.3.1 Fatores que influenciam a atividade fotocatalitica dos filmes de tinta

Alguns estudos apontam que a atividade inicial de uma superficie recoberta com tinta
fotocatalitica pode ser pequena ou quase que nenhuma, até que ocorra uma destruicdo da
camada de tinta que recobre o catalisador (BAUDYS et al., 2015). Tryba e colaboradores.
(2015) e Bogatu e colaboradores (2016), apontam que a atividade do filme esta ligada ao

acesso da radiacdo incidente ao TiO», de forma a ativa-lo.
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Van Driel et al. (2017) propuseram um mecanismo para 0 processo de degradacdo de um
filme de tinta contendo particulas de TiOxfotocataliticas (Figura 3.5). Logo apds a pintura,
uma maior quantidade de particulas do semicondutor encontra-se recoberta pela pelicula do
filme de tinta, e entdo tem inicio o processo de degradacdo inicial da matriz polimérica, para
entdo posterior exposicdo das particulas de TiO2 na superficie, favorecendo o contato com os
contaminantes e as reac6es de oxidacao /reducdo. Por fim, tem-se o esfarelamento do filme de
tinta com perdas do fotocatalisador para o meio, devido a redugdo do material ligante (resina)
da tinta.

Figura 3.5 - Modelo proposto para degradacao do filme de tinta contendo TiO

Alteracdo morfologica Alteracdo elementar Alteracdo mecanica
¢ o N WP N = . M 742 % 70 &
/ N __1// XY AVe o - AR A 4 \
[ 3 A £ SN f A e [ I s ey
\ B \'/ 2 \\\ ‘ 7 4 A\ \ & N/ \
X /. \ ,’ ( \ \ ! 3 ! \
X ] ! \ J & \ / - N X /
\ o X A > \ R e e’ I Xy
T R e A\
s el XX XK,
1. Filme intacto de tinta 2. Inicio do desgaste 3.TiO, exposto 4. Filme intacto de tinta
@ TiO0, _Z° Camadadetinta

Fonte: Adaptado de Van DRIEL et al., 2017

Baudys et al. (2015) testaram uma tinta acrilica contendo TiO2 (P25) 4 e 8 gramas do
fotocatalisador por 100 g de tinta, na degradacéo do corante azo Acid Orange 7 (AQ7) (25 ml)
[0,5 g/dm?]. A superficie recoberta foi submetida a um processo de intemperismo em uma
camara de envelhecimento, que consistiu em irradiacdo UV (1 W/m2 por 8 horas), seguido de
lavagem com agua por spray com 7 dm3/min durante 4 min, condensa¢do de vapor a 70 °C
por 4 horas, e novamente lavagem por spray com 7 dm3min durante 4 min, realizando esse
processo durante 400 horas. Comprovou-se 0 aumento na atividade fotocatalitica da tinta ao
longo do tempo de exposicdo a luz UV e agua ocasionada pela degradacdo parcial da resina
presente na pelicula de tinta e que resultou em um aumento das particulas de TiO2 expostas na

superficie.

Outro fator que influencia na atividade fotocatalitica das tintas é a dosagem do semicondutor
utilizado. Pequenas quantidades do TiO2 (1% em massa) tanto na fase anatase quanto na fase

rutilo ndo influenciaram de forma significativa a fotodegradacdo de ligantes poliméricos
18
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(NGUYEN et al., 2016). Esses autores também verificaram que testes realizados com
quantidades maiores de fotocatalisador (4 e 6%) mostraram que apos a exposicéo a luz UV
ocorre a formacdo de micro-cavidades complexas, sitios de corrosdo e varios produtos de

oxidacdo aumentando a atividade desse material.

Caballero e colaboradores (2010) testaram diferentes concentracdes de nanoparticulas de
TiO2, e verificaram que a atividade fotocatalitica ndo aumenta linearmente, isso porque a
concentracdo de nanoparticulas na camada superior do filme de tinta pode, por exemplo, ser
protegida por outros componentes do filme ou estar empilhado por camada de
fotocatalisadores, dificultando o acesso da radiacdo as particulas mais internas. A
concentracdo de fotocatalisador deve entdo ser estudado, pois uma elevada propor¢éo afeta
tanto o prego do produto, quanto sua durabilidade. Por estas razdes, as particulas de TiO2 com
atividade fotocatalitica ndo devem estar presentes em quantidades superiores a 20% de
concentracdo de volume de pigmento (CVP) (medida da quantidade de um pigmento
particular que pode ser adicionado ao copolimero de estireno / acrilico do revestimento para
criar um revestimento protetor), de preferéncia 1 a 15% (CABALLERO et al., 2010). Se o
teor de TiO> for superior a 30% do CVP total, a tinta devera apresentar degradagdo do
aglutinante organico, resultando em um problema com durabilidade a longo prazo (ALLEN et
al., 2008; CHRISTENSEN et al., 1999;CABALLERO et al., 2010)

Outro item de importancia diz respeito a base de fabricacdo das tintas. Tryba e colaboradores
(2015), testaram tintas de base acrilica, latex e minerais, concluindo que a de base mineral
apresentava limitacGes na fotoatividade devido a presenca de carbonato de calcio e sulfato de
potassio, em comparagdo com as outras. No entanto, a simples lavagem dessa tinta com agua
destilada proporcionou uma maior fotoatividade em um segundo momento quando
comparadas com as demais tintas. Tal fato foi devido a solubilidade do sulfato de potassio,
que retirado da superficie da tinta, proporcionou maior desempenho para aquela de base
mineral (TRYBA et al., 2015).

Amorim (2017) realizou o mesmo procedimento de lavagem da superficie recoberta, por
imersdo com &gua destilada durante 24 horas, a fim de eliminar compostos presentes nas
superficies dos filmes de tinta que pudessem bloquear 0 acesso a superficie ativa do TiOa.
Tais experimentos comprovaram que apos a realizacdo desse tratamento, a quantidade de

carbono organico e inorganico presente no meio é reduzida.
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3.4 Relacéo entre fotocatalise e hidrofilicidade

Guan (2005) aponta que a atividade fotocatalitica e hidroficilidade fotoinduzida estéo
relacionadas, apesar do mecanismo diferente de atuacdo. Em conjunto, mantém o efeito
autolimpante de superficies fotocataliticas, e a depender da sua composi¢do e do processo de
preparo, pode assumir um perfil mais fotocatalitico e menos superhidréfilo, ou o contrario
(FUJISHIMA; RAO; TRYK, 2000; LEE et al., 2003; GUAN, 2005).

O efeito simultaneo da fotocatalise e da hidrofilicidade se deve a quanto maior o nimero de
grupos OH adsorvidos na superficie devido a hidrofilicidade, a atividade fotocatalitica pode
ser aumentada (conforme equacdes de formacgdo de radicais ja apresentados). A superficie da
pelicula de &gua formada também pode adsorver compostos que podem contaminar a
superficie reacional, alterando o seu perfil para hidrofébica (GUAN, 2005). A atividade
fotocatalitica pode entdo decompor esses compostos na superficie. Os resultados apresentados
por Guan (2005), sugerem essa relacdo, que a hidrofilicidade fotoinduzida correlaciona-se
com a remocao de substancias organicas do filme de tinta, mantendo tal caracteristica por um

tempo maior.

Dessa forma, a fotocatalise assume um papel no efeito autolimpante: 1) decompondo os
compostos adsorvidos na superficie em CO, e agua, ou outros compostos organicos,
alcancando diretamente o efeito de limpeza; e 2) decompondo os compostos adsorvidos, e
assim recuperando a hidrofilicidade, e adquiri, indiretamente a capacidade autolimpante
(GUAN, 2005).

3.4.1 Acao autolimpante, molhabilidade e angulo de contato de superficies

Superficies revestidas com fotocatalisadores apresentam um efeito autolimpante resultado da
combinacdo da atividade fotocatalitica e da inducdo da hidroficilidade, quando os fotons de
luz incidentes possuem energia maiores ou iguais a energia de band gap. Sendo assim, essas
superficies podem ser utilizadas para limpar depdsitos organicos que se estabelecem nessa
area (BAUDYS et al., 2015), isso devido a pelicula de 4gua que é formada na superficie, com

posterior arraste dos contaminantes pela acdo dessa agua.

Guan (2005), verificou que o angulo de contato de um filme que consiste apenas de TiOx,
torna-se quase que zero apoés irradiagdo UV, mas que esse angulo aumenta rapidamente

quando o filme é colocado no escuro. Com a adi¢do de dioxido de silicio (SiOz), ocorre tanto
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uma manutencdo do menor angulo de contato no escuro, quanto também da propriedade
fotocatalitica desses filmes (GUAN, 2005).

3.4.1.1 Influéncia da superficie (rugosidade) na molhabilidade

Quando o liquido é depositado sobre a superficie sob a acdo da gravidade, ele tende a se
espalhar, até que um estado de equilibrio seja atingido entre as forgas da gravidade, coeséo
(forcas internas) do liquido e as forcas capilares (tensdo superficial) (KUBIAK et al., 2011).
Apds o equilibrio, que corresponde ao estado minimo de energia entre as trés fases, interfaces
solido-liquido, e liquido-vapor, o estado estacionario é dado pela seguinte relacdo de Young
(BANERJEE; DIONYSIOU; PILLAI, 2015; NOWAK et al., 2013; KUBIAK et al.,
2011;HASHIMOTO; IRIE; FUJISHIMA, 2005):

Ysv = VsL + Viy .cos® (3.13)

Em que y séo os coeficientes de tensdo superficial, por unidade de area, das interfaces de
solido-vapor (SV), solido-liquido (SL) e liquido-vapor (LV), e 8 o angulo de contato,

conforme apresentado na Figura 3.6.

Figura 3.6 - Trés fases do angulo de contato na agua depositada em uma superficie

Liguido

Sdlido Tso Tsy

A equacdo 3.13 é valida apenas para superficies sélidas ideais, perfeitamente lisas e
guimicamente homogéneas, inertes e rigidas (BANERJEE; DIONYSIOU; PILLAI, 2015;
KUBIAK et al., 2011). O mecanismo associado ao efeito superhidréfilico induzido por
fotocatalise é sujeito a controvérsias (BAUDYS et al., 2015), especialmente quando se trata
de superficies rugosas ou asperas, podendo apresentar diferentes proposicdes de modelos para
explicacdo (BANERJEE; DIONYSIOU; PILLAL, 2015).

Como exemplo, é apresentado o modelo de Wenzel, em que a gota do liquido entra em
contato com toda a superficie e penetra nas suas cavidades (BANERJEE; DIONYSIOU;
PILLAI, 2015), e que pode ser utilizado para superficies simples (KUBIAK et al., 2011):
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cos(8gpp) = 1.COSO (3.16)

Em que yapp € 0 &ngulo de contato aparente, e r o fator de propor¢cdo da area superficial
aspera ou rugosa, para a area projetada da superficie perfeitamente lisa, dada pela equacgéo
3.15.

Area geométrica superficial (3.15)
r =

Area superficial real

Valores de r>1 indicam superficies asperas, e r =1, indicam superficies lisas, 10go cos Gapp €
igual ao cos 0, e assume a relacdo de Young para superficies ideais. Esse modelo é mais
utilizado quando o angulo de contato encontra-se entre 0 e 90 graus (KUBIAK et al., 2011).

De acordo com essa equacéo, a hidrofilia e hidrofobia da superficie dependem da natureza da
superficie. Para superficies hidrofilicas (< 90 e r> 1), 0 aumento da rugosidade também &
responsavel pelo aumento da atividade hidrofilica, sendo que para superficies hidrofébicas
(6> 90 e r> 1), tal aumento da rugosidade também aumenta a hidrofobicidade (BANERJEE;
DIONYSIOU; PILLAI, 2015). Embora o apresentado seja uma tendéncia na maior parte dos
casos, tal modelo ndo pode atender de forma satisfatoria para todas as superficies
heterogéneas, sendo outros modelos utilizados para tal (BANERJEE; DIONYSIOU; PILLAI,
2015; KUBIAK et al., 2011).

O angulo formado entre a superficie sélida e a tangente na gota depositada (Figura 3.7) ira
definir a molhabilidade da superficie fotocatalitica - entendida com a propensdo do liquido
para se espalhar sobre uma superficie solida -, que € uma medida do angulo entre as interfaces
solido-liquido e liquido-vapor. De forma geral, a superficie caracteriza-se como hidrofilica
quando apresenta angulo de contato (6) com gotas de agua menor que 90°, e hidrofobica

quando esse valor é maior do que 90° (Figura 3.7), quando irradiados com luz ultravioleta.
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Figura 3.7 - Esquema representativo de uma queda liquida em equilibrio em superficies
hidrofilica e hidrofébica

Superficie hidrofilica Superficie hidrofdbica

Fonte: Adaptado de BANERJEE; DIONYSIOU; PILLAI (2015)

Superficies superhidrofilicas tendem a apresentar apds a queda do liquido, disperséo uniforme
por toda a area, com angulo de contato menor do que 10 graus, mantendo essa capacidade de
dispersdo da &gua até valores de 90 graus, garantindo assim a hidroficilidade (Tabela 3.4).
Valores maiores que 90 graus sdo referentes a capacidade hidrofobica da superficie, sendo a
limpeza ou arraste de contaminantes depositados explicados por outros mecanismos sendo o

fotocatalitico.

Tabela 3.4 - Angulo de contato e comportamento da molhabilidade

Angulo de contato Molhabilidade
6> 90° hidrofébico
6> 150° superhidrofébico
0° <6< 90° hidrofilico
6<10° superhidrofilico

Fonte: Adaptado de BANERJEE; DIONYSIOU; PILLAI (2015)

3.4.1.2 Principios de inducdo da molhabilidade em superficies fotocataliticas

O mecanismo de fotoinducdo da hidrofilicidade acontece em conjunto com as reacfes
fotocataliticas que levam a decomposicdo de compostos organicos pelos radicais oxidantes
gerados, sendo assim, tais compostos podem ser oxidados e lavados pela agua na superficie
reacional. A fotoinducdo da hidrofilicidade envolve a reducdo do Ti (IV) para Ti (I11) pelos
elétrons apds irradiacio UV (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004; GUAN, 2005;
BANERJEE; DIONYSIOU; PILLAI, 2015), e as lacunas fotogeradas oxidam os anions Oz,
sendo os atomos de oxigénio ejetados, criando vacancias de oxigénio (GUAN, 2005). Essa
alteracdo por sua vez, aumenta a afinidade por moléculas de agua, produzindo grupos OH
adsorvidos, que formam assim a superficie hidrofilica (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004;
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GUAN, 2005; BANERJEE; DIONYSIOU; PILLAI, 2015), conforme apresentado na Figura
3.8 a sequir.
Figura 3.8 - Representacao do mecanismo de fotoinducao de hidrofilicidade. Elétrons

reduzem o estado de oxidacdo do Ti*" para Ti**, com a formacédo de vacancias de oxigénio,
aumentando a afinidade com as moléculas de agua

vacancias
+
UV (-0,) /\‘ +H,0 (OH,H") H\}_' I]I ']I
/o\ L —_— /D\ ;\ ——— 0.0 0.0
Ti” Ti Tiesuoo, Ti" Ti Ti T© Ti T T Ti T
Hidrofobico Hidrofilico

Fonte: Adaptado de CARP; HUISMAN; RELLER (2004)

No entanto, essa reducdo que ocorre, pode ser reoxidado pelo ar, e os grupos OH, fracamente
ligados — considera-se que o0s grupos OH produzidos por radiacdo de luz UV séo
termodinamicamente menos estaveis quando comparados aos grupos iniciais duplamente
coordenados de OH (HASHIMOTO; IRIE; FUJISHIMA, 2005) -, se desativam com o passar

do tempo, geralmente dias no escuro, tornando a superficie mais hidrofobica (CARP;

HUISMAN; RELLER, 2004).
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4 MATERIAL E METODOS

Os experimentos realizados nesse trabalho estdo divididos em duas etapas, inicialmente a
preparacdo e avaliacdo da atividade de diferentes composices de tintas fotocataliticas, e a
avaliacdo da influéncia de uma tinta fotocatalitica selecionada, no ciclo de vida de larvas do

mosquito A. aegypti.

4.1 Preparacdo das tintas fotocataliticas

Duas tintas fotocataliticas utilizadas neste trabalho: uma pela adicdo de di6xido de titanio
(P25, Evonik- Degussa) a uma base de tinta acrilica acetinada comercial sem adicdo de TiO>
pigmentar, fornecida pela empresa Anjo Tintas; outra uma tinta acrilica comercial EccoColor
(EC) — Tinta Térmica Autolimpante, que ja possui TiO, pigmentar, fornecida pela empresa
EccoLust, ambas a base de agua. A base fornecida pela Anjo tintas possui em sua composi¢ao
0s percentuais em massa de 40% &gua, 38% resina, 2,6% silica (utilizada para proporcionar
facil limpeza a tinta), 1,8% modificador reologico, 1,2% espessante, 0,4% alcalinizante, 0,3%
antiespumante, 0,2% umectante, 0,2% dispersante, 0,2% bactericida e 0,2% fungicida. Nota-
se que o percentual restante seria de cargas e pigmentos, aqui ndo presentes por se tratar de
uma base de tinta. J& a EccoColor trata-se de uma tinta hibrida, que além de resina acrilica,

possui aglomerantes minerais a base de silicatos, e também microesferas de vidro.

Na base de tinta acrilica sem adicdo de TiO> pigmentar foi adicionado o P25 nas
concentracdes de 10 e 15% m/m, e a mistura foi mantida sob agitacdo por meio de agitador
mecanico de alta poténcia com dispersor tipo corte, durante 15 minutos. A tinta comercial
EccoColor, foi adicionado 8% m/m do fotocatalisador, seguindo 0 mesmo processo, porém

com adicdo de agua para melhor homogeneizacao.

4.1.1 Recobrimento com tintas fotocataliticas

Foram recobertas, em triplicata, placas de aluminio (0,1 cm de espessura) de 8,8 cm de
didmetro com as tintas com e sem adicdo de TiO2 (P25). O recobrimento foi realizado com
pincel, e duas demdos de tintas foram aplicadas, aguardado 24 horas para secagem entre elas.
Logo apds cada recobrimento (demdo), e apds a secagem, as placas foram pesadas para
determinar a massa de TiO- presente, e a quantidade de tinta em cada superficie, apresentadas
na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Quantidade de tinta e de didxido de titdnio nas placas de aluminio
TiOz natinta  TiO2 no suporte

Tinta seca (g)

seca(q) (mg.cm)
10% TiO; 1,11+0,05 0,25+0,01 4,12+0,23
15% TiO; 1,23+0,18 0,39+0,06 6,33+0,95
8% TiO; 0,94+0,02 0,18+0,00 2,95+0,05
BASE 0,64+0,02 - -
ECCOCOLOR 0,92+0,04 - -

4.1.2 Pré-tratamento aplicado (intemperismo) nas superficies revestidas

Apos 48 horas para secagem entre as demdos, as placas (raio = 4,4 cm) passaram por um pré-
tratamento, com intuito de avaliar a influéncia desses processos na atividade fotocatalitica das

tintas, conforme descrito na Figura 4.1 a seguir.

Os ensaios de pre-tratamento das superficies fotocataliticas foram baseados na metodologia
descrita por Amorim (2017) e Baudys et al. (2015). Primeiramente as placas de aluminio
recobertas foram imersas em 60 mL de agua ultra pura (GEHAKA) por 24 horas. Esse
processo de imersdo em agua por 24 horas foi denominado de Ciclo A, e todas as superficies
pintadas receberam esse tratamento antes de serem testadas suas atividades fotocataliticas. As
demais placas passaram por um processo de exposicdo a radiacdo solar durante 8 horas por
dia, seguido de imersdo em 60 mL de agua ultra pura durante 2 horas. Este processo foi
realizado durante trés e seis dias consecutivos (Ciclos B e C, respectivamente) e foi conduzido
para avaliar a influéncia da intempérie na atividade superficial das tintas fotocataliticas
testadas. A radiacdo solar incidente na regido UV (280-400 nm) foi medida por meio de
radibmetro (CUV 5 Kipp & Zonen) a cada um minuto e registrada em datalogger (METEON
Kipp & Zonen).
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Figura 4.1 - Esquema representativo do processo de pintura e pré-tratamento aplicado as
superficies revestidas (raio = 4,4 cm)

’Q * Base . Anjo Tintas EccaColor
Anjo * 10% TiO, .
e o 000 OO
o — _— ECCO
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Imersdo em 60 ml — [
de &gua por 24
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CicloC CicloB Pp, 7
8 h de radiagdo 8 h de radiagdo 4 8h
solar, 2 h de solar, 2 h de
imersdc em 3gua, imersdo em 3gua, — _Y_
por 6 dias por 3 dias = I 2h

4.1.3 Caracterizacao das superficies fotocaliticas

As tintas utilizadas com e sem adicdo de TiO, foram avaliadas quanto a composicao,
morfologia, e atividade fotocatalitica (molhabilidade da superficie). Tais procedimentos serdo

detalhados nos proximos itens.

4.1.3.1 Espectroscopia Raman

As andlises de espectroscopia Raman da amostras de tinta ap0s processo de pintura foram
realizadas em equipamento Raman, marca Bruker, modelo Senterra, no Departamento de
Quimica da UFMG. As medidas foram realizadas utilizando laser com comprimento de onda
de 785 nm, poténcia de 10 mW, com um tempo de aplicacdo de 10 segundos, em um total de
10 varreduras por amostra, para obter informacdo da composi¢do quimica e estrutural dos

materiais, em especial da presenca de TiO2 nas suas formas cristalinas anatase e rutilo.

4.1.3.2 Avaliacdo da hidrofilicidade (dngulo de contato)

As medidas de angulo de contato das superficies recobertas com as duas tintas (com e sem
TiO, P25) foram realizadas no Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da

UFMG, com auxilio de um gonidmetro DIGIDROP-DI (GBX Instruments), que apresenta
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como resultado as médias entre os angulos direito e esquerdo, obtidos apds deposi¢cdo de gotas
com volume padronizado de agua deionizada (10 pL) sobre amostras de tinta, previamente
irradiadas durante 2 horas sob irradiagdo UV-A (4 lampadas de 9 W, Amax = 365 nm). As
medicGes foram realizadas a temperatura ambiente, realizando 12 varreduras por imagem,
empregando o modo Surface Energy do software, que permite a medida direta do angulo de
contato (em graus).

4.1.3.3 Anélise morfoldgica e elementar dos filmes de tinta

As amostras dos filmes de tintas apds pintura e submetidos aos diferentes processos de
intemperismo,foram analisados no Centro de Microscopia da UFMG, por meio de
microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada com espectroscopia por dispersdo de
energia de raios X (EDS), utilizando o microscopio eletronico de varredura FEG — Quanta 3D
200 FEI. Tal analise tem por finalidade, observar alteracbes na morfologia e composicao
elementar dos materiais recobertos, em funcdo da degradagé@o pelo intemperismo proposto e
atividade fotocatalitica.

A preparacdo das amostras consistiu em fixacdo em suporte de aluminio com fita dupla face
de carbono, e recobrimento por pelicula de carbono com 15nm de espessura, e posteriormente
analisado no microscopio com uma energia de 15 KeV. As analises de EDS foram realizadas

com magnificacdo de 5000 vezes, apos as analises de MEV.

4.1.3.4 Presenca de componentes na agua em contato com as superficies recobertas apds
pré-tratamento
A &gua que permaneceu em contato com cada placa recoberta por 24 ou 2 horas nos pré-

tratamentos propostos, conforme Figura 4.1 ja apresentada, foi analisada quanto a demanda
quimica de oxigénio (DQO) (APHA, 2012). Os metais titanio, aluminio, magnésio, célcio e
ferro nestas aguas de lixiviacdo foram analisados por espectrometria de absorcdo atdmica
(VARIAN AA240FS, utilizando o6xido nitroso/acetileno e ar sintético/acetileno) no

Departamento de Quimica da UFMG.

4.2 Atividade das tintas fotocataliticas submetidas aos processos de
intemperismo

A atividade das tintas foi avaliada através da degradacdo da solucdo do corante azo laranja Il

como composto modelo, sob irradiagdo solar. A selecdo deste corante se baseou no fato de

que os corantes azo podem ser prontamente determinados por espectrofotometria (BAUDYS
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et al., 2015). Além disso, foi provado que esse corante em solugdo pode ser correlacionado
satisfatoriamente com outros testes fotocataliticos (MILLS e McGRADY, 2008; ZITA;
KRYSA; MILLS, 2009; apud BAUDYS et al., 2015).

Nesses experimentos, as placas recobertas com as tintas que passaram pelo trés ciclos de pré-
tratamento (A, B e C), foram posicionadas dentro de placas de Petri, e adicionado 40 mL da
solucdo do corante (1 mg.L ) (Power Corantes, grau de pureza de 91,3%), conforme Figura
4.2 a seguir. A reagdo permaneceu por 20 minutos no escuro a fim de se observar o efeito da
adsorcdo, e posteriormente foi exposto a radiacdo solar, cuja intensidade na regido UV (280-
400 nm) foi medida por meio de radidmetro (CUV 5 Kipp & Zonen) a cada um minuto e
registrada em datalogger (METEON Kipp & Zonen). A quantidade de energia UV acumulada
(Quv) recebida na superficie da placa recoberta pelo volume de agua no interior do fotorreator foi
obtida pela Equagdo 4.1 (VILAR et al., 2011).

Figura 4.2 - Esquema representativo da reacao fotocatalitica solar com as tintas
fotocataliticas

P@ca+ (::::) 40 ml
tinta _l_ (1mg.L Y
—

l

Ciclo A CicloB Ciclo C

-

fotdlise
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A 4.1
Quvn = Quyvn-1+ AtnUVG,nVr (4.1)
t

Onde Atn corresponde ao intervalo de tempo, V: o total do volume do reator, Ar a area da

superficie iluminada (m?) e UV, ,, a radiacdo média solar ultravioleta (W.m?).

Antes e apds a adsorcdo, e a cada uma hora, aliquotas foram coletadas para medi¢do da
absorbancia (Amax = 485 nm) em espectrofotdmetro (Perkin Elmer Lambda XLS), e depois
retornadas ao recipiente de reacdo. Uma etapa de filtracdo ndo se faz necessaria uma vez que
as particulas de fotocatalisador encontram-se imobilizadas nos filmes de tinta. Paralelamente
foi realizada a fotolise do corante. Outra placa de Petri contendo 0 mesmo volume, mas com
apenas agua, foi mantida nas mesmas condicdes, a fim de se avaliar a evaporacao e corrigir 0s
volumes antes de cada leitura no espectrofotbmetro. A utilizagdo do corante nessa etapa se
deve a facilidade de verificacdo dos resultados na atividade fotocatalitica (remocdo de

absorbancia em espectrofotdmetro).

Testes ciclicos seguindo as mesmas condi¢des entdo descritas foram realizados para verificar
a mudanca no comportamento da atividade fotocatalitica das tintas em funcdo de maior
degradacdo da camada polimérica da matriz de tinta que pode cobrir as particulas de
fotocatalisadores, ou em funcdo da perda de catalisador que pode ocorrer por esfarelamento
dos filmes de tinta (BAUDYS et al., 2015; van DRIEL et al., 2017).

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi utilizado para avaliar a cinética de reducéo
fotocatalitica da absorbéncia do corante laranja Il (Equacdo 4.2), ajustado aos dados
experimentais, onde Absg é a absorbancia inicial, e Abs é a absorbancia do corante no tempo t,

k a constante de velocidade da reacao, e t o tempo de fotodegradacéo.

Absy
Abs

kt (4.2)

In

4.3 Inibicao do desenvolvimento das larvas de Aedes aegypti
4.3.1 Preparacdo das superficies fotocataliticas
A melhor concentracdo de TiO2 entre as tintas fotocataliticas testadas com o corante laranja Il,

foi aquela utilizada para os testes com as larvas do Aedes, mediante as diferentes condicdes de

pré-tratamento da superficie (Ciclos A, B e C), anteriormente apresentados.
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4.3.1.1 Processo de pintura e pré-tratamento / intemperismo

Aqui foi realizada uma modificacdo no tempo de imersdo em &gua no ciclo de intemperismo.
Apos pintura (duas demaos, com tempo de 24 horas entre cada demao) e secagem das placas,
essas seguiram para imersdo em agua ultra pura (GEHAKA) por 24 horas, conforme Ciclo A
anteriormente apresentado. No entanto, como proxima etapa, foi mantido o tempo de
exposicao a radiacdo solar por 8 horas diarias, mas com a imersao em &gua ultra pura apenas
ao final de 3 dias de exposi¢éo a radiacdo, adotando o tempo de 24 horas (Figura 4.3), a fim

de se comparar a composicao das aguas que ficaram em contato com as tintas.

Figura 4.3 - Esquema representativo do processo de pré-tratamento modificado

Q - - —

6,0 cm Sem TiO, 24 horas 24 horas

Em funcdo do maior volume a ser utilizado com as larvas do Aedes aegypti, aqui foi utilizada
uma placa de aluminio com 12 centimetros de didmetro, e essas foram imersas em 110 mL de
agua, conforme etapas ja citadas. Tal volume foi adotado para manter a mesma relacdo area
recoberta/volume, como adotado no esquema representativo da Figura 4.1 (aproximadamente
1:1).

4.3.1.2 Andlise das solucdo em contato com 0s suportes recobertos

As solucbes que ficaram em contato com as placas apos pintura também foram analisadas
quanto a presenca de componentes que solubilizaram para o meio liquido. As analises
realizadas foram: demanda quimica de oxigénio (APHA, 2012), carbono organico total (COT)
por meio do equipamento Analisador de Carbono Organico Total — TOC Vcpn (Shimadzu).
Os metais titanio, aluminio, magnésio, calcio e ferro foram analisados por espectrometria de
absorcdo atdbmica (VARIAN AA240FS, utilizando o6xido nitroso/acetileno e ar

sintético/acetileno).

4.3.2 Testes de bancada com larvas de Aedes aegypti e tintas fotocataliticas

4.3.2.1 Obtencdo das larvas do mosquito

Os experimentos com as tintas e as larvas de A. aegypti. foram conduzidos em parceria com o

Laboratorio de Ecologia Quimica de Insetos Vetores (LabEQ), do Instituto de Ciéncias
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Bioldgicas da UFMG, que forneceram as larvas do mosquito. Em uma primeira etapa, as
larvas foram cultivadas em laboratorio utilizando o procedimento descrito por Costa (2014).
Ressalta-se que todos os insetos utilizados por esse laboratério ndo apresentam quaisquer dos
quatro sorotipos da dengue, verificados através de técnica de PCR em gel de poliacrilamida,
quando do inicio de estabelecimento de uma colénia. Aqui foram utilizadas larvas do Aedes
aegypti da colonia F3 (3? geragéo) estabelecida em 2017.

Sendo assim, um numero similar de densidade de ovos de A. aegypti foi colocado em uma
bandeja de plastico com aproximadamente 500 mL de agua desclorada e adicionado ragdo de
réptil (Reptolife ®). O recipiente foi entdo coberto com uma tela e disposto dentro da cadmara
de fotofase com temperatura, umidade e fotoperiodo controlados, aproximadamente 26 °C,
80% de umidade relativa do ar e 12 horas de fotofase (controlados até o nascimento das larvas
e crescimento até o terceiro ou quarto estagio larval (cerca de 5 dias), que ¢é a fase larvaria

preconizada segundo os testes padrdes para larvicidas (WHO, 2005).

4.3.2.2 Testes fotocataliticos em presenca de larvas de Aedes

As larvas entdo foram transferidas em mesmo numero (30 larvas) para os ensaios com as
superficies fotocataliticas em um fotorreator de bancada composto por 3 lampadas de 9 W
cada (27 W total / UVA / Amax = 365 nm). Bandejas pléasticas (12 cm de didmetro e 2,4 cm de
altura) de criacdo das larvas contendo 150 mL de agua desclorada e 7,5, mg de racédo de reptil
(ReptoL.ife/Alcon) como solugdo nutriente para as larvas (50 mg.L™?), adicionada no primeiro
dia do experimento, foram posicionadas dentro do fotorreator, com area interna atil de 196
cm? (14 x 14 cm), com distancia de 6 cm da lampada até a base do bandeja de criacdo, onde
foram posicionadas as superficies fotocataliticas (Figura 4.4). Foi utilizada uma baixa
densidade larval, aproximadamente 200 larvas/L (GAMA et al., 2005; WHO, 2005), a fim de
se evitar competicdo das larvas por espaco e alimento, minimizando possiveis interferéncia na

mortalidade a qual sera avaliada.
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Figura 4.4 - Representacéo do reator UVA e do ensaio em presenca de larvas de Aedes
aegypti

A mortalidade das larvas foi avaliada durante 1, 3, 6 e 8, horas de irradiagdo UV-A no
primeiro, segundo e terceiro dia de experimento, respeitando o periodo de 12 horas sem
iluminacdo (fotoperiodo larval), objetivando representar condi¢es de luminosidade reais.
Alem do teste com a superficie fotocatalitica, outros trés testes controle foram aplicados nas
mesmas condicdes. Esses ensaios foram realizados em triplicata a cada experimento. Os

quatro ensaios séo descritos a seguir:

a) superficie fotocatalitica posicionada ao fundo da bandeja de criacdo das larvas

b) influéncia da fotdlise UV-A (exposicao das larvas sem a superficie fotocatalitica),

c) base de tinta sem adicdo do fotocatalisador e com radiacdo UV-A,

d) branco controle realizado sob fotoatividade visivel de 12 horas sem a presenca de

fotocatalisadores.

Anélise de carbono organico total (COT) por meio do equipamento Analisador de Carbono
Organico Total — TOC Vcpn da marca Shimadzu, e demanda quimica de oxigénio, foram
realizadas ao final do experimento (apds filtracio — 0,45 pm nitrocelulose), além do

monitoramento do pH e temperatura ao longo do tempo.

A mortalidade das larvas foi avaliada ao longo do experimento, nos intervalos ja citados. Foi
avaliada a influéncia de cada condicdo testada no desenvolvimento das larvas. Aquelas que
permaneceram vivas ou atingiram a fase de pupa seguindo o seu desenvolvimento normal,
foram comparadas aquelas mortas ou que atingiram a fase de pupa, porém sem
desenvolvimento (morte das pupas), para o célculo do indice de mortalidade, apresentado ao
decorrer das horas de experimento. Deve-se ressaltar aqui que as larvas permaneceram nas
superficies testadas ap6s as 8 horas de radiacdo, e foram contabilizadas ao inicio do dia
subsequente ao inicio do experimento, sendo as larvas/pupas mortas, contabilizadas no

calculo da mortalidade. Cabe ressaltar que aqui foi adaptada a metodologia descrita em WHO
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(2005), que preconiza que o teste deve ser negado e repetido quando 10% ou mais das larvas
puparem. Tal fato ndo é levado em consideragdo nesse trabalho, visto que ndo ha adicdo
intencional de agentes larvicidas no meio reacional, sendo aqui analisada a possivel
influéncia da reducdo de alimento para as larvas pela atividade fotocatalitica, 0 que pode

influenciar no seu desenvolvimento ou ocasionar a sua morte.

4.3.3 Anélise estatistica da mortalidade das larvas de Aedes aegypti

Os resultados foram avaliados com os softwares Statistica 10.0 ® e OriginPro 8 ®, sendo
realizados os gréaficos de barras e box-plot, dentre outros. Para avaliacdo do percentual de
mortalidade das larvas de A. aegypti foram realizadas analises estatisticas de Kruskal-
Wallis e teste de comparacfes multiplas, tendo em vista uma amostra com n = 9 réplicas de
experimentos do percentual de mortalidade, nos tempos: 32, 48 e 56 horas de experimento.
Esses tempos refletem o final do segundo dia de experimento, e inicio e final do terceiro dia
de experimento, respectivamente. Os testes foram avaliados a um nivel de significancia de

5%, sendo considerados significativos os resultados com p-valor menores que 0,05.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Avaliagdo das composic¢des de tintas

Este capitulo aborda inicialmente os resultados de caracterizagcdo fisico e quimica das
superficies recobertas com as tintas com e sem adi¢do de fotocatalisador, antes e ap6s 0s
processos de intemperismos propostos, seguido de avaliacdo da atividade fotocatalitica dessas
diferentes superficies.

5.1.1 Caracterizacdo fisico-quimica das superficies fotocataliticas

5.1.1.1 Analise morfoldgica e elementar das superficies recobertas

A seguir, estdo representadas na Figura 5.1 e Figura 5.2, as superficies das tintas utilizadas
com e sem adicdo de dioxido de titanio (P25), obtidas por microscopia eletrénica de
varredura, utilizando o microscépio eletrénico Quanta FEG 3D FEI, do Centro de
Microscopia da UFMG, com o intuito de se verificar as diferencas em funcdo da adicdo do
fotocatalisador P25 e da composicéao da tinta.

Nas imagens da Figura 5.1 (a - d) Figura 5.2 (a), observa-se diferenca na morfologia causada
pela presenca de TiO,, adicionado & base acrilica da tinta. As particulas brancas que
apresentam-se dispersas homogeneamente na superficie do aglutinante organico (sombra
cinza entre as particulas) (CABALLERO et al., 2010), tornam a superficie mais rugosa, o que
€ menos observado nas imagens da base de tinta sem a presenca do P25 (Figura 5.1 e - f).
Ainda, nessas duas ultimas imagens, sdo vistas particulas maiores e insoliveis que sao
atribuidas a outros componentes da tinta tais como as cargas ou os aditivos (TRYBA et al.,
2014; AMORIM, 2017).

No entanto, a Figura 5.2 (b) mostra certa rugosidade, isso devido a presenca tanto do didxido
de titanio pigmentar, quanto de microesferas de vidro presente na composicdo da tinta térmica
autolimpante Eccocolor. Também sdo identificados, orificios nas superficies recobertas que
provavelmente foram formados durante a etapa de secagem, com a evapora¢do do solvente
presente na formulacdo da tinta (AMORIM, 2017).
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Figura 5.1 — MEV das superficies das tintas contendo 10% de TiO- (a - b, 500X e 5000X,
respectivamente), 15% de TiO- (¢ - d, 5000X e 10000X, respectivamente) e da base da Anjo
Tintas sem adicdo de fotocatalisador (e - f, 1000X e 5000X, respectivamente). Detalhe em

quimico por EDS

vermelho da area onde foi feito o mapa

HV spotmag WD | det it HFW - 100 pm
15.0kV 6.0 | 500 x 9.9 mm ETD 0 ° 298 ym CM_UFMG_DualBeam

HV  spot mag WD  det tit HFW - 10 pm
15.0kV 6.0 5000 x 9.9 mm ETD 0 ° 29.8 ym CM_UFMG_DualBeam

&

HV  spot mag WD | det tit HFW - —5um
15.0kV 4.5 10000 x 9.7 mm ETD 0 ° 14.9 pm CM_UFMG_DualBeam

HV spot mag WD  det tit HFW 10 ym
15.0kV 4.5 5000 x 9.7 mm ETD 0 ° 29.8 ym CM_UFMG_DualBeam

i 3 -
HV | spot mag WD  det tit HFW - 50 pm - HV  spot mag WD | det tilt HFW - 10 pm -
15.0kV 5.0 1000 x 9.9 mm ETD 0 ° 149 ym CM_UFMG_DualBeam 15.0kV 5.0 5000 x 9.9 mm ETD 0 ° 29.8 ym CM_UFMG_DualBeam
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Figura 5.2 - MEV da superficie da tinta EccoColor com adi¢éo de 8% de TiO: (a) (5000X) e
tinta comercial EccoColor sem adi¢éo de TiO; (b) (5000X). Detalhe da area em vermelho
_onde foi feito 0 mapa guimico por EDS

A

T i
»
HV spot mag WD  det tiit HFW - 10 pm -
15.0kV 5.0 5000 x 9.8 mm ETD 0 ° 29.8 ym CM_UFMG_DualBeam

P B 3
HV spot mag WD  det tit HFW - 10 pm -
15.0kV 5.0 5000 x 9.8 mm ETD 0 ° 29.8 ym CM_UFMG_DualBeam

A Figura 5.3 a seguir apresenta 0 mapa quimico obtido por EDS, Nessa figura também &
possivel perceber a dispersdo homogénea das particulas de fotocatalisador na superficie
recoberta, com algumas aglomerac6es de titanio na superficie (melhor evidenciado na Figura
5.3 a). Observa-se também que os pontos onde a presenca de titanio € reduzida, ocorre
incidéncia de silicio (imagens a e b), que pode ser devido a presenca de dioxido de silicio
(silica) na composicdo da base da tinta. Na Figura 5.3 (d), a dispersdo de silicio € maior,
provavelmente devido a presenca das microesferas de vidro presentes na tinta comercial. A
mesma sobreposicdo de Ti e Si € observada na composicdo de 15% TiO2 e EccoColor sem

adicdo de P25, embora aqui ndo sejam apresentadas.

Figura 5.3 - Mapa quimico da dispersao de titanio e silicio nos recobrimentos com tinta
contendo 10% TiO- (a e b) - base Anjo Tintas, e 8% TiO2 (c e d) — EccoColor, obtidos das
areas em vermelho das Figuras 5.1 e 5.2

Ti

441-17-006 26
SE  MAG: 5000x HV:15kV WD: 9,9 mm

441-17-006 26
SE MAG: 5000x HV:15kV WD: 9,9 mm
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426.17-003 5000X mapa 28 426-17-003 5000X mapa 28
SE  MAG: 5000x HV: 15kV WD: 9,8 mm SE MAG: 5000x HV:15kV WD: 9,8 mm

Ap0Os o0s processos de tratamentos propostos (ciclos A, B e C), posterior a etapa de pintura e
secagem (etapa 0), observa-se uma alteracdo na morfologia da camada de tinta na superficie
de aluminio, conforme apresentado na Figura 5.4, para a tinta contendo 15% de TiO2, com
uma magnificacdo de 5000 vezes. E observado uma maior homogeneizagio da superficie ao
longo dos ciclos, o que pode ser devido a perda de pelicula de matriz polimérica que cobre os
fotocatalisadores e de outros componentes presentes. Na mesma imagem, observa-se que a
dispersdo de dioxido de titanio é mantida de forma homogénea pela superficie ao longo dos
tratamentos empregados. Entretanto, percebe-se uma reducdo dos pontos de aglomeragéo
desse catalisador, melhor visualizado no mapa quimico obtido por EDS com coloracdo em

rosa e em tons de verde.

Esse fato pode ser atribuido a perda do fotocatalisador nas etapas de intemperismo. O
comportamento de forma similar € observado quando da utilizacdo de 8% de TiO, P25 na
tinta comercial EccoColor (Figura 5.5), embora ndo seja observado de forma tdo acentuada a

aglomeracéo de TiO> logo apds o recobrimento.
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Figura 5.4 — Morfologia e distribuicdo de Ti e Si nas superficies recobertas (15% TiOz), apés pintura (0) e pré-tratamentos (Ciclos A, B e C)

| i: | c__ |

441.47.006 21 426-17-007 5000X mapa 32 42617011 5000X mapa 37 A6
SE  MAG: 5000k HV: 15KV WD: 8,7 mm SE MAG:5000x HV: 15KV WD: 9.6 mm SE MAG: 5000x MV, 15XV WO: 9.7 mm - : B MAG 7o00x by 19hy WD 102 i

1Si| i "
o & Si
“r17.006 fym 426-17.007 5000X mapa 32

426-17-011 5000X mapa 37
SE MAG: 5000x 1 SE MAG: 5000x HV. 15KV WD 9.6 mm

SE MAG: 5000x HV: 15KV WD: 9.7 mm
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Figura 5.5 — Morfologia e distribuicdo de Ti e Si nas superficies recobertas (8% TiO>), apés pintura (0) e pré-tratamentos (Ciclos A, B e C)

| | B | C |

426.17.003 5000X mapa 28 2617007 5000X mapa 33 asA1a13 10 10 ym 0265701 %
SE MAG: 5000x  HV: 156V WD 9.8 mm SE  MAG: 5000x_ MV 15KV WE: 9.9 MAG: 28008 WY 16AV" WD: 19,1 mm r MAG: 2500w HV: 15 KV WK 10,1 mm

pa 28
HV: 15KV WK 9,8 mm
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5.1.1.2 Espectroscopia Raman

As propriedades estruturais dos revestimentos foram obtidas por espectroscopia Raman. De
acordo com a Figura 5.6 (a), a dopagem com TiO2 (P25) apresentou picos caracteristicos, de
142, 195, 396, 514, 620 e 636 cm™ (SHEN et al., 2012; DE SOUZA; TRISTAO; CORIO,
2014; FUJIWARA et al., 2014; GAINTANTZOPOULOU et al., 2014; ARAUJO et al.,
2015), indicando a presenga da fase cristalina anatase, ndo observado apenas na base de tinta.
Na Figura 5.6 (b), na parte superior da imagem (8% - TiO.), observa-se associa¢do tanto da
fase anatase, caracterizada pelos picos j& mencionados, como da fase rutilo, acrescidos dos
picos em 446, 610 cm™, enquanto apenas o didxido de titanio pigmentar (rutilo) é encontrado
na tinta EccoColor (parte inferior da imagem), caracterizados pelos picos 142, 233, 446 e 610
cm? (SHEN et al., 2012; GAINTANTZOPOULOU et al., 2014; RATOVA; WEST; KELLY,
2014; ARAUJO et al., 2015).

Figura 5.6 - Espectro Raman das composic8es a partir da base de tinta Anjo Tintas (a), e da
EccoColor (b)
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5.1.1.3 Hidrofilicidade das superficies

Os angulos de contato da gota de agua nas composicGes de tintas utilizadas foram
determinados em funcdo dos intemperismos propostos, apds irradiacdo em reator UVA (36
W). Observa-se uma reducdo do angulo de contato da deposicdo de gotas de agua deionizada
(10 pL) sobre amostras, para a Anjo Tintas contendo 10 e 15% de TiO», conforme Tabela 3.1
a seguir, em funcdo do processo de intemperismo aplicado (ciclos A, B e C). Ressalta-se que
outros fatores como a rugosidade da superficie podem interferir na dispersdo do volume do
liquido na superficie. Por exemplo, a tinta EccoColor, por apresentar maior carga de
pigmentos (possui TiO2 pigmentar — rutilo) e microesferas de vidro, pode apresentar maior
resisténcia aos espalhamento do liquido, enquanto a base (Anjo Tintas), por nao possuir
adicdo de TiO> (rutilo ou anatase), apresenta sua superficie mais lisa, 0 que favorece angulos

de contato menores, sem que isso seja devido a atividade fotocatalitica.

Tabela 5.1 - Imagens das gotas no testes de angulo de contato no equipamento gonidémetro,
em funcdo dos intemperismos

Apos pintura (0) Ciclo A CicloB Ciclo C
10% TiO, 4
15% TiO, ‘
8% TiO; ‘
BASE ‘
ECCOCOLOR ‘_

A Figura 5.7 a seguir mostra os valores dos angulos de contato obtidos. O angulo de contato
da tinta contendo 10% de TiO sofreu uma reducdo de 71° para 61° e 55°, enquanto a tinta
contendo 15% de TiO2 sofreu uma reducdo de 87° para 43° e 49°, em fungdo dos
intemperismos A, B e C, respectivamente (Figura 5.7 a). A variacdo apenas para a base Anjo
Tintas sem adicdo de fotocatalisador apresentou uma variacdo de 50°, 58° e 46°, valores
iniciais menores do que as tintas fotocataliticas. Observa-se, no entanto, valores elevados para
0 angulo de contato, isso pode ser devido as limitagdes do equipamento e software utilizado,
gue em comparacdo com as imagens da Tabela 5.1, aparentam valores de angulo de contato

menor do que o obtido. J& os angulos de contato para as composi¢des com a tinta EccoColor
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(Figura 5.7 b), ndo apresentaram grandes variacOes: 88°, 86° e 91° para 8% de TiO, e 76°,
80° e 79° para a EccoColor.

Figura 5.7 - Angulo de contato ap6s 2 horas de radiacdo UV-A (36 W) das composicdes a
partir da base de tinta Anjo Tintas (a), e da EccoColor (b)
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Vale ressaltar, que os resultados obtidos ndo levam em consideracédo a rugosidade do material,
conforme modelo de Wenzel, j& apresentado, para obtencdo do angulo de contato real. Esse
angulo de contato real levaria em consideracdo a proporcao da area superficial rugosa e a area
projetada, parametros que poderiam ser obtidos por microscopia de forca atdmica.

Baudys et al., (2015) verificaram que antes da exposicdo ao intemperismo proposto, as
amostras de tinta apresentavam carater hidrofobico (angulos de contato de 80° e 70° para TiO>
e ZnO como fotocatalisadores, respectivamente), mas uma reducdo desse angulo foi possivel
com o tempo de exposicdo na unidade de intemperismo quando utilizado didxido de titanio.
Tryba et al., (2014) tambeém verificaram uma tendéncia a diminuir o angulo de contato em
tintas orgénicas em funcdo do tempo de radiagdo UV (47° - 23° ap6s 60 min), caracterizando
como um superhidroficilidade, no entanto, as tintas minerais estudadas apresentaram um
aumento do angulo de contato da &4gua durante o periodo inicial de irradiacdo, seguido de
reducdo nos estagios finais. Esse aumento inicial pode estar relacionado a evaporacdo da agua
contida nessas tintas. As pinturas ndo fotocataliticas ndo apresentaram alteragdo nos angulos
de contato com a irradiacdo UV, constatando que nao apresentam tendéncia para induzir
hidroficilidade (Tryba et al., 2014).

5.1.1.4 Presenca de componentes na agua em contato com as superficies recobertas apos
pré-tratamento
A Figura 5.8 a seguir, apresenta os valores de DQO da agua ap0s a imersdo das placas em

agua por 24 horas (Ciclo A). Observa-se valores muito mais elevados para a base da Anjo
Tintas com a adicdo do TiO2 (P25), do que apenas para a base. J& para a tinta EccoColor,
valores de DQO sdo menores apos a adi¢do de 8% TiO», em relacdo aos valores da tinta sem
adicdo. Esses valores podem ser explicados pela dissolucdo da resina ou outros compostos
presentes nas tintas, e com a adi¢do do TiO2, e esse aumento pode estar associado a maior
porosidade do filme (AMORIM, 2017). Tais resultados afirmam a importancia desse pré-
tratamento na utilizacdo de tintas fotocataliticas, pois reduzem a liberacdo de compostos para
0 meio quando realizado os ensaios fotocataliticos, e podem também eliminar compostos
presentes nas superficies dos filmes de tintas que possam bloquear o acesso a superficie ativa
do dioxido de titdnio (AMORIM, 2017). Tryba et al., (2014)também submeteram as
superficies recobertas a lavagem, para reducdo de compostos que possam dificultar a

atividade fotocatalitica.
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Figura 5.8 - DQO das placas imersas em agua por 24 horas (Ciclo A)
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Placas de aluminio revestidas

Também foi verificada a presenca de metais na d&gua em contato com as placas recobertas,

conforme apresentado na Tabela 5.2. Observa-se valores muito baixos para o titanio em meio

liquido, valores menores que o limite de deteccdo do equipamento, 0 que indica que esse

elemento permanece fixado na matriz de tinta, e que a perda para a &gua quando da imerséao

ndo é significativa. A presenca de magnesio, aluminio e ferro encontram-se préximos aos

limites de deteccdo do equipamento (0,02; 0,80 e 0,08 pg.mL™, respectivamente), com

excecdo para a placa revestida com a tinta comercial EccoColor. O calcio, dentre os

elementos quimicos analisados, foi 0 que apresentou maior concentracéo, e superior ao limite

de deteccéo (0,04 pg.mL™).

Tabela 5.2 - Presenca de metais presentes na agua em contato com as placas apos

recobrimento (Ciclo A)

Ti Mg Ca Al Fe
(ug.mL™)
10% TiO, 004+000  043+0,07 <0,8 0,09 + 0,00
15% TiO, 003+001  0,29+0,10 <0,8 <0,08
BASE < 0,080 <0,02 0,18+0,07  0,88+0,06 <0,08
8% TiO2 003+001  0,25+0,07 <0,8 0,10 + 0,01
ECCOCOLOR 033+004  131+042 285+0025  0,31+0,00

Apos o ciclo A, as placas recobertas seguiram para exposicdo a radiacdo solar por 8 horas, e

imersdo em &gua ultra-pura por 2 horas. A Figura 5.9 apresenta a distribuicdo da radiagdo UV
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no local de experimento, obtidos por radiobmetro (CUV 5 Kipp & Zonen) e datalogger.
Observa-se que o Clico B apresentou uma menor radia¢ao incidente nas superficies das placas
recobertas com tintas, medianas de 22.3, 31.8 e 31.5 W.m?, ao longo dos trés primeiros dias
de experimento, aumentando para 32.8, 36.2 e 29.3 W.m?2, nos proximos dias de
intemperismo (Ciclo C).

Figura 5.9 - Incidéncia da radiacdo solar UV (280 a 400 nm) em cada dia de tratamento das
superficies fotocataliticas (Ciclos B e C)
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Os valores de DQO da imerséo das placas em agua por 2 horas (Ciclos B e C) ficaram abaixo
do limite quantitativo do método. Como as concentragdes encontradas, principalmente para o
titanio, no ciclo A, foram bastante baixas, a analise de absorcdo atbmica nao foi realizada na

agua em contato com as placas para os ciclos B e C.

Apos os ciclos de pré-tratamento aplicados, observou-se uma alteragdo na coloracdo das
superficies recobertas com a base da Anjo Tintas com adicdo de fotocatalisador, como
apresentado na Figura 5.10 a seguir. Essa coloracdo amarelada se intensifica nas amostras
com a maior concentracdo de dioxido de titanio, de 10% para 15% de TiO2. A mesma
variagdo de cor ndo é observada quando a matriz de tinta utilizada é a EccoColor com e sem

adicdo de P25, o que se deve a diferenca da composicao das tintas.
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Figura 5.10 - Alteracdo da coloracdo das tintas submetidas aos processos de intemperismo
(A,BeC)

10% 15% BASE 8% ECCOCOLOR

5.2 Fotocatalise solar da solucédo de corante laranja Il

Apos definidos os protocolos de pré-tratamento das superficies pintadas com as tintas
fotocatliticas, seguiu-se para o ensaio de fotocatalise com uma solucdo corante modelo. A
Figura 5.11 a seguir, apresenta a atividade fotocatalitica das placas de aluminio recobertas
com as tintas Anjo Tintas e EccoColor, com e sem adicdo de P25, e submetidas aos pré-
tratamentos A, B e C. Também foi avaliado a influéncia da fotdlise na degradacéo da solugéo

do corante laranja Il.

Observa-se que as superficies sem adi¢do do P25 (Base e EccoColor), tem pouca influéncia na
degradacéo do corante laranja I, visto que a cinética de degradacdo apresenta-se semelhante a
fotolise, sendo esse o mecanismo predominante nos dois experimentos sem a adi¢cdo do
P25em todos os processos de intemperismo testados (Ciclos A, B e C). Embora a tinta
comercial EccoColor apresente TiO> rutilo em sua composigdo original, como comprovado
pela espectroscopia Raman, 0 mesmo ndo apresentou atividade fotocatalitica significativa,
diferente do encontrado por outros autores quando submetidos a radiagdo UV (TRYBA et al.,
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2014; AMORIM, 2017). Ainda na Figura 5.11 é possivel verificar que a eficiéncia do
processo fotocatalitico cresce em fungdo da quantidade de TiO> adicionado (8, 10 e 15%).

Os ensaios de adsorcdo do corante no escuro ndo apresentaram variagOes para as diferentes
composicdes de tintas, com excecdo da superficie de tinta contendo 10% de TiO> (Ciclo C),
que foi responsavel pela remocdo de 20% do corante. A adigdo doP25 ndo influenciou a
adsorcdo do corante, quando comparado com as bases das tintas utilizadas, diferente do
observado por Amorim (2017).

Figura 5.11 - Adsorcao e degradacéo fotocatalitica de uma solucao contendo 1,0 mg.L1 de
corante Laranja Il, utilizando placas de aluminio recobertas com tintas
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A Tabela 5.3 a seguir, apresenta os resultados do ajuste ao modelo cinético de pseudo-
primeira ordem para os dados de fotocatalise solar da solucdo de 1 mg.L™ de laranja I

apresentados anteriormente ao final de 49,5 kJ.Lde radiacéo solar acumulada .

48
Programa de Pos-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Para a tinta contendo 10% de TiO> a exposi¢do a 3 dias de radiacdo solar (Ciclo B) mostrou
uma melhora na eficiéncia de remocdo do corante, contudo, ndo houve aumento quando a
mesma superficie foi exposta ha 6 dias de radiagdo (Ciclo C). Com o aumento da
concentracdo de dioxido de titanio, o que se observa é que houve um aumento das cinéticas de
velocidade e as mesmas mantiveram-se constantes ao longo das etapas de pré-tratamento
(Ciclos A, B e C). Para as placas com a tinta contendo 8% de TiO2 nos ciclos A e B, uma
degradacdo mais lenta é observada, ao contrario do Ciclo C que onde obteve-se uma
degradacéo do corante mais acelerada.

Tabela 5.3 - Constantes de velocidade da reagéo de pseudo-primeira ordem para a cinética
das placas revestidas com os filmes de tinta (radiacdo acumulada 49,5 kJ.L )

Ciclo A CicloB CicloC
k (10 L/KkJ) R? k (1073 L/KkJ) R? k (103 L/kJ) R?
10% 12,8 0,953 20,1 0,913 17,1 0,996
15% 26,4 0,971 24,7 0,776 24,9 0,829
8% 9,7 0,946 10,2 0,893 24,1 0,946

5.2.1.1 Estabilidade das tintas fotocataliticas
Embora seja necessaria uma degradacdo da camada superficial dos filmes de tinta, para que

ocorra uma maior atividade fotocatalitica com maior exposicdo das particulas de
fotocatalisadores, esse processo pode levar a perda das particulas do catalisador, 0 que pode
diminuir a vida Gtil do filme (BAUDYS et al., 2015; AMORIM, 2017; GARCIA et al., 2017).
Sendo assim, foi avaliada a estabilidade das tintas em mais de um ciclo de utilizacdo das

mesmas para a fotocatalise solar do corante.

A Figura 5.12 a seguir, apresenta a cinética de degradacdo do corante laranja Il apds 8 horas
de exposicdo a radiacdo solar (radiacdo total acumulada de 65,0 kJ/L). Nota-se uma maior
atividade fotocatalitica para a tinta contendo 15% de TiO2, obtendo a degradacdo completa do
corante apds 30 kJ.L? de radiacdo solar acumulada para a superficies tratadas nos diferentes
ciclos. A tinta contendo 10% de TiO, também obteve uma degradacdo completa do corante
ap6s 30 para as superficies tratadas nos ciclos A, e 45 kJ.L™? nos ciclos B e C, sendo que a
degradacdo completa para a tinta contendo 8% de TiO2 s6 foi possivel com a superficie

tratada no Ciclo C.

Observa-se ainda que a radiacdo acumulada, no segundo teste de reuso das tintas, foi igual a

metade da radiacdo acumulada na primeira utilizacdo. Entretanto, nesses ensaios a eficiéncia
49
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de remocdo do corante foi melhor para esse ensaio, 0 que nos leva a acreditar que a primeira
utilizado do filme de tinta levou a uma maior exposicdo do catalisador. Além disso,
Augugliaro et al. (2009), aponta que o0 nimero de sitios fotoativos aumenta com o aumento da
absorcéo de fotons, até um valor méximo, sendo a incidéncia luminosa um fator limitante para

a eficiéncia do processo.

Figura 5.12 - Adsorcao e degradacéo fotocatalitica de uma solugdo contendo 1,0 mg.L"1 de
corante Laranja Il, reutilizando as tintas fotocataliticas - 22 utilizacéo
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Na terceira utilizacdo das tintas (Figura 5.13), ocorreu uma degradacao mais lenta do corante,
em funcédo da radiacdo acumulada para a tinta contendo 15% de TiO2, com remocao completa
da absorbancia apds 40,4 kJ/L de radiacdo solar acumulada. A remo¢do completa para a tinta
contendo 10% de TiO2 ocorreu ap6s 56,0 kJ/L de radiagédo solar acumulada. A tinta comercial

EccoColor com adicdo de 8% de TiO. apresentou uma atividade melhorada na terceira
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utilizacdo e em funcdo dos pré-tratamentos propostos, sendo que as placas submetidas ao
Ciclo C, apresentam nessa terceira utilizagéo, eficiéncia de degradacdo similar a amostra da
Anjo Tintas com 10% de TiO..

Figura 5.13 - Adsorcdo e degradacéo fotocatalitica de uma solucéo contendo 1,0 mg.Lde
corante Laranja ll, em diferentes utilizacbes - 32 utilizacéo
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Os proximos ensaios de reuso das superficies cobertas com as tintas (Figura 5.14 e Figura
5.15) ndo mostram grandes alteracbes do comportamento da atividade fotocatalitica para
degradacdo do corante, sendo encontradas pequenas variacdes em funcdo dos intervalos de
amostragem. A superficie de tinta contendo 15% de diéxido de titanio, tratada no ciclo A,
manteve a eficiéncia de degradacdo do composto modelo tanto para a quarta quanto para a
quinta reutilizacdo, sendo essa a superficie mais ativa tratada nesse ciclo. Para as superficies

tratadas no ciclo B, observa-se que a degradagéo total do corante ocorreu de forma similar
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entre as concentracOes de 10% e 15% de P25, sendo que ndo ocorre a degradagdo completa
para a tinta com 8% de P25. No entanto, para as superficies tratadas no ciclo C, ocorreu uma
degradacdo mais rapida para a maior concentragdo de fotocatalisador na 42 reutilizacdo da
tinta, sendo que na Ultima, os perfis de degradacdo encontram-se préximos, com remogao

quase que completa do poluente por ambas as tintas com adi¢do de P25.

Figura 5.14 - Adsorcao e degradacéo fotocatalitica de uma solugdo contendo 1,0 mg.L1 de
corante Laranja ll, em diferentes utilizacdes - 42 utilizacéo
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Figura 5.15 - Adsorcéo e degradacéo fotocatalitica de uma solucéo contendo 1,0 mg.L* de
corante Laranja ll, em diferentes utilizacbes — 52 utilizacédo
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Os resultados apresentados na Tabela 5.4 e Tabela 5.5 mostram as constantes de velocidade
para todos os ensaios de reutilizacdo, indicando a elevada estabilidade dos filmes formados,
0s quais mantém as constantes de velocidades mesmo ap0s 5 etapas de reutilizacdo, indicando
elevada atividade e baixa perda do fotocatalisador em todos os ciclos de reuso. As cinéticas
foram calculadas até 49,5, 21,8, 40,4, 43,0 e 39,0 kJ.L* de energia acumulada, do primeiro ao

quinto dia de experimento, respectivamente.
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Tabela 5.4 - Constantes de velocidade das reagfes de pseudo-primeira ordem para a
cinética da Anjo Tintas com adicdo de TiO; (P25)

A B C
Utilizaco 10% 15% 10% 15% 10% 15%
k R2 K R2 K R2 K R2 Kk R2 Kk R2

0,0128 0,9534 0,0263 0,9708 0,0200 0,9127 0,0247 0,7763 0,0171 0,9960 0,0246 0,8292
0,0584 0,9602 0,1399 0,7991:0,0869 0,9459 0,1919 0,8297 0,0891 0,9664 0,3043 0,9069
0,0344 0,8930 0,0477 0,9743 0,0722 0,9805 0,069 0,9889 0,0593 0,9234 0,0736 0,9979
0,0289 0,9652 0,0348 0,9877:0,0314 0,9656 0,0615 0,9887 0,0287 0,9738 0,0742 0,9499
0,0439 0,9999 0,0423 0,9454 0,0590 0,9458 0,0699 0,9839 0,0400 0,9596 0,0611 0,9842

g A~ W N -

Tabela 5.5 - Constantes de velocidade das rea¢fes de pseudo-primeira ordem para a
cinética da EccoColor com adicao de TiO, (P25)
A B C
Utilizacéo 8% 8% 8%
k R? k R? k R?
0,0097 09460 00102 08931 0,241 0,9461
0,0340 009903 0.0385 10,9707 0,0620 0,9947
0,0230 0,9293 0,0497 0,8296 0,0605 0,9219
00208 09969 0.0227 09860 0,347 0,9981
00190 09784 00223 0959 0,353 0,9843

g~ WON -

Como k é uma constante que geralmente se calcula em funcdo do tempo, mas em processos
solares se trabalha em funcédo da energia acumulada (VILAR et al., 2011; MANENTI et al.,
2015; MALATO et al., 2016 a), conforme ja apresentado, e por se tratar de uma fonte
dinamica de energia, torna-se mais dificil comparar essas atribuicdes em funcdo do tempo.
Sendo assim, a fim de se comparar as variacdes na velocidade de degradacdo das cinéticas
apresentadas na remocdo de absorbancia do corante azo laranja Il, a Figura 5.16 a seguir
apresenta a remocao da absorbancia quando a energia solar incidente acumulada ¢ igual a 15
kJ.L?, valor esse que se encaixa nos instantes iniciais de radiagdo de todos os experimentos

realizados.

Em linhas gerais, observa-se uma maior atividade fotocatalitica em funcdo do maior teor de
TiO> presente na tinta. Na primeira utilizacdo das placas recobertas, a exposicdo a radiacéo
solar por 3 dias (ciclo B) antes da realizacdo dos ensaios aumentou a eficiéncia de remocéo da
absorbéancia, no entanto a exposicao por 6 dias (ciclo C), ndo mostrou grande diferenca para
essa energia acumulada. Essa diferenca de remocéo foi reduzindo ao longo das reutilizacdes

das placas de tinta, 0 que mostra que esse tratamento acelera o0 processo em etapas iniciais, e
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posteriormente, com a exposicdo dos fotocatalisadores na superficie de tinta, a reacdo

acontece de forma quase similar para ambos.
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Figura 5.16 - Relacédo Abs/Abs, para cada ensaio ao alcancar 15 KJ.L! de energia acumulada, em funcéo dos ciclos de intemperismo realizados e

reutilizagcbes
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5.3 Aplicacdo de tinta fotocatalitica em presenca de larvas de Aedes
aegypti

Nessa etapa, foi selecionada a concentracdo de 10% de TiO2 (P25) na base da Anjo Tintas, e
pré-tratamento conforme Ciclo B, com a modificagdo proposta no tempo de imersdo das
placas em &gua, ap0s exposicdo a radiacdo solar. Tal escolha se deve em fungdo do menor
consumo de fotocatalisador, em comparacdo com a concentracdo de 15% de TiO3, resultando
em menores custos, e pela boa atividade fotocatalitica na degradacdo do corante azo, e na
reducédo do angulo de contato conforme ja apresentado.

5.3.1 Preparo das superficies fotocataliticas

As placas com 12 cm de diametro foram recobertas com duas camadas de tinta, conforme
procedimento descrito na metodologia. A quantidade de tinta e didxido de titanio estdo
apresentadas na Tabela 5.6 a seguir, e tais valores estdo proximos ao utilizado na etapa

anterior de fotocatalise com o composto modelo (corante laranja I1).

Tabela 5.6 - Quantidade de tinta e de diéxido de titanio nas placas de aluminio para os
testes com Aedes aegypti

TiO2 na tinta TiO2 no suporte
seca(q) (mg.cm?)

Tinta seca (g)

10% TiO: 1,94+0,03 0,45+0,01 3,98+0,08
BASE 0,93+0,02 - -

As superficies seguiram entdo para as etapas de imersdo em agua, exposicao a radiacéo solar,
e novamente imersdo em agua, sendo analisadas a demanda quimica de oxigénio e o carbono
organico total. Observa-se que o terceiro quartil da incidéncia da radiacdo solar UV nessa
etapa (Figura 5.17), encontrou-se acima da radiacdo solar incidente da primeira etapa de
tratamento, conforme mencionado na Figura 5.9, para a primeira etapa de exposicdo a
radiacdo (Ciclo B), apresentando medianas de 34.65, 29.4 e 23.3 W.m2
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Figura 5.17 - Incidéncia da radiacdo solar UV (280 a 400 nm) em 3 dias de exposicao a
radiacdo solar
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A analise da agua em contato com as placas logo apés a pintura apresentou valores menores
de DQO (Figura 5.18) em comparacéo as primeiras placas confeccionadas (Figura 5.8), para a
mesma concentracdo de 10% de TiO2 e para a base, mesmo mantendo a mesma relagdo de
area recoberta e volume de agua para imersdo da placa. Os resultados mostraram que houve
uma reducdo de aproximadamente 200 mg O,.L™* do valor de DQO para a tinta contendo 10%
de TiOz e para a base quando comparado com os dados anteriores. Os valores de DQO para a
segunda etapa de imersdo em agua ndo sdao aqui apresentados, por serem menor que o limite

quantitativo do método.

Figura 5.18 - Demanda quimica de oxigénio das placas para testes com larvas, apds
imersdo em agua por 24 horas
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Os valores das andlises de carbono orgénico total e carbono inorganico sdo apresentados na
Figura 5.19 e Figura 5.20, sendo a primeira resultado da imersdo em agua por 24 horas ap6s
pintura, e a segunda apds a exposicdo a radiacdo solar por 8 horas diérias, durante trés dias e
imersdo em 110 mL de agua ultra pura durante 24 horas.

Figura 5.19 - Valores de COT e Clda 4gua  Figura 5.20 - Valores de COT e Cl da agua
em contato com as placas recobertas apés em contato com as placas revestidas apés
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Verifica-se que, logo apds o processo de pintura da tinta ocorre uma maior liberacdo de
substancias que conferem carga organica para 0 meio, sendo que a inser¢do de fotocatalisador
aumenta esse valor. Isso pode ser devido a dissolucdo da resina e outros componentes,
provavelmente devido ao aumento da porosidade do filme (AMORIM, 2017). A presenca de
carbono inorganico ndo € elevada, o que indica que ndao ha dissolucido exacerbada de

substancia inorganica da tinta para o meio, como por exemplo do fotocatalisador.

5.3.2 Testes com as larvas e as superficies fotocataliticas e controles

Os testes com as larvas de Aedes aegypti foram conduzidos nos laboratérios do Departamento
de Engenharia Sanitaria e Ambiental da UFMG. Foram realizados em triplicata a cada

experimento, nas quatro diferentes condices ja citadas:

e exposicdo as condigdes usuais de laboratorio, com fotoperiodo de 12 horas;

denominado experimento controle;

e exposicdo a radiacdo UVA — denominado experimento de fotolise UVA,
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e exposicdo a radiagdo UVA em presenca da base de tinta, denominado experimento
controle base;

e exposicdo a radiacdo UVA com a superficie fotocatalitica, denominado experimento
fotocatélise.

A Figura 5.21 apresenta a distribuicdo dos experimentos no laboratério, com destaque para o

interior do reator com a superficie fotocatalitica e as larvas do mosquito (Figura 5.21 b)

Figura 5.21 - Ensaios fotocataliticos com as larvas de Aedes aegypti. (a) da esquerda para
direita em triplicata: fotélise, fotocatalise, controle base, (b) reator UVA e recipiente com
_larvas de Aedes sp. e superficie fotocatal

ftica, (c) controle

Os resultados com os testes fotocataliticos e controles com as larvas da colbnia F3,
estabelecida em 2017 pelo LabEQ estdo apresentados a seguir (Figura 5.22 a — d) em funcao
da mediana e do desvio padrdo. Cada ensaio foi realizado ao longo de trés dias de

experimento, e a mortalidade das larvas avaliada durante esse periodo.
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Figura 5.22 — Mortalidade das larvas (colénia F3 — 2017). (a) primeiro ensaio, (b) segundo ensaio, (c) terceiro ensaio e (d) quarto ensaio
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No primeiro ensaio (Figura 5.22 a), constatou-se que 0 experimento controle ndo levou a
mortalidade das larvas ao longo do experimento, o que confirma que o ambiente era favoravel
para o desenvolvimento das mesas. Para a fotolise UVA observou-se mortalidade ao final do
segundo dia de experimento e antes de iniciar o terceiro dia, ocasionando 20% de mortalidade
das larvas. Tal resultado era esperado em funcdo da fotodegradacdo da matéria organica
adicionada no inicio do primeiro dia de experimento (racdo de réptil), além da reducdo do

alimento pelo consumo das proprias larvas.

A mortalidade das larvas obtida nos testes em presencga da tinta fotocatalitica foi de 7% ao
final do segundo dia de experimento (32 horas), sendo que esse valor chegou a 17% ao inicio
do terceiro dia, tempo de 48 horas. Ao término do tempo de 56 horas, a mortalidade final foi
de 40%, dobro do encontrado na fotolise UVA.

No entanto, a base de tinta foi aquela que apresentou a maior mortalidade dentre os testes
(100% de mortalidade). A hipdtese para tal fato se fundamenta em alguma toxicidade causada
as larvas de substancias presentes da base de tinta (como os agentes fungicidas, bactericidas, e
antiespumantes), e que foram liberadas para 0 meio. Ressalta-se aqui, que quando da adi¢do
do fotocatalisador na base de tinta, foram encontrados valores mais elevados de demanda
quimica de oxigénio e carbono organico total, da &gua em contato com as superficies. Esse
valor de DQO mais elevado pode ter ocasionado a liberagdo de componentes que
provavelmente conferiram toxicidade as larvas, e que ndo foram fortemente lixiviados da base
de tinta para o meio, nas etapas iniciais (Ciclos A e B), sendo entdo liberados lentamente

quando da realizacéo dos ensaios.

No segundo ensaio (Figura 5.22 b), observa-se que a fotdlise Vis continua a ndo exercer
grande influéncia na mortalidade das larvas, mas no entanto, a mortalidade proporcionada na
presenca de radiacdo UVA e radiacdo UVA mais tinta fotocatalitica, apresenta medianas
iguais ao final do experimento, mas com desvios padrdes maiores para a atividade
fotocatalitica. A maior mortalidade das larvas em presenca da base de tinta sem adicdo de

fotocatalisador foi algo que se manteve ao longo dos experimentos.

O terceiro ensaio foi marcado por uma mortalidade mais evidenciada desde o primeiro dia de
experimento, tanto para a fotocatalise como para a base de tinta. No entanto, nas trés dltimas
amostragens no terceiro dia de ensaio, revelaram maior mortalidade para a fotolise UVA do

que para a fotocatalise. O mesmo comportamento com maior mortalidade para a fotélise UVA
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ao final do terceiro dia de experimento foi observado no quarto ensaio (Figura 5.22 d), nota-se
aqui menores porcentagens de mortalidade para a base de tinta, em fun¢do do nimero de

larvas que entraram em estégio de pupa, e ndo contabilizadas no calculo de mortalidade.

A Figura 5.23 apresenta o grafico geral da mortalidade dos quatro ensaios realizados com as
larvas da colénia F3 (2017). A mortalidade fica mais evidenciada ao inicio do segundo dia de
experimento, para a base, enquanto que para a fotocatalise Vis um Unica larva morta foi
identificada durante os ensaios realizados. A diferenga entre a mortalidade apresentada pela
fotolise UVA e a fotocatalise é reduzida apds as 48 horas de experimento, e ao término do

terceiro dia de ensaio, apresenta medianas de 18% e 20% de mortalidade.

Figura 5.23 - Mortalidade geral das larvas
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5.3.2.1 Anaélise de COT e DQO ao final dos experimentos
Ao final do terceiro dia de experimento, foi avaliado a presenca de carbono organico e

demanda quimica de oxigénio das aguas em contato com as larvas. Pelas médias reportadas na
Figura 5.24 a seguir, os menores valores de COT foram encontradas no ensaio controle
fotolise Vis, tal valor poderia ser esperado pois nesse experimento houve a menor das
mortalidades, havendo portanto maior nimero de larvas ao longo do tempo para que ocorresse
0 consumo de nutrientes do meio. O segundo menor valor de COT pertence a fotdlise UV, em

funcdo das mortes apresentadas, tal valor poderia ser esperado em comparagdo com a fotolise
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Vis, no entanto, esperava-se também um valor menor em fungéo da fot6lise promovida pela
radiacdo ultra-violeta, de menor comprimento de onda e portanto mais energética do que a
radiacdo visivel. Por fim, valores proximos foram encontrados para a tinta fotocatalitica e para
a base de tintas. Conforme analises das &guas de lixiviacdo dos pré-tratamentos realizados, era
esperado a dissolucdo de componentes na tinta em contato com a agua, que conferissem
matéria organica para essa. No entanto, a diferenca entre o COT da tinta fotocatalitica e da
base quando submersas em agua foi reduzida. Esse valor diferente do esperado pode ser
atribuido a presenca do dioxido de titanio, que seria responsavel pela degradacdo e possivel
mineralizagcdo de compostos orgénicos que sdo mais facilmente lixiviados da tinta com
fotocatalisador do que apenas da base, embora essa hipdtese ndo possa ser confirmada, visto

que o carbono inorganico para os quatro diferentes ensaios foi praticamente 0 mesmo.

Figura 5.24 - Analise de COT e Cl ap0s o terceiro dia de ensaio com larvas de Aedes

aegypti
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A DQO por sua vez ndo mostrou maiores diferencas entre os valores como nas anlises de
COT (Figura 5.25). O valor médio da fotolise visivel foi superior ao da ultra-violeta, diferente
dos resultados de COT obtidos. A relacdo de proximidade similar ao do carbono organico
total se manteve, embora também se esperasse maiores valores para a tinta fotocatalitica, o
que endossa a hipdtese da presenca dos fotocatalisadores na degradacdo de matéria organica
lixiviada da tinta para a 4gua. Beserra et al. (2010), analisando o desenvolvimento aquatico de

larvas de Aedes aegypti em diferentes dguas (esgoto bruto, efluente de reator UASB, efluente

64
Programa de Pos-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



de lagoa de polimento, efluente de filtro anaerdébio, amostras de dguas de chuva armazenadas
em cisternas residenciais e dgua tratada e desclorada em filtro de carvéao ativado), observou o
aumento de DQO no terceiro dia do periodo larval e final do periodo larval, indicando maior

producdo de biomassa, além da reducgdo de ortofosfato, indicando o consumo de nutrientes.

Figura 5.25 - Andlise de DQO ap0s o terceiro dia de ensaio com larvas de Aedes aegypti
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5.3.3 Anadlise estatistica da mortalidade das larvas de Aedes aegypti

As analises comparativa do percentual de mortalidade geral das larvas para os trés diferentes
testes, fotdlise UVA, fotocatélise e na presenca de base de tinta (o ensaio fotolise Vis ndo foi
aqui utilizado pois ndo houve mortalidade que justificasse a sua comparacdo), realizada a
partir do teste estatistico ndo paramétrico de Kruskal-Wallis, indicou diferencas significativas
nas medianas, ao nivel de significancia (o)) de 5%, apresentando valor p < 0,05, para as 32, 48

e 56 horas de experimento.

Sendo assim, foi aplicado o teste ndo paramétrico de comparac6es maltiplas, e foi verificado
que as medianas da porcentagem de mortalidade do teste com a base, diferem dos testes
fotolise UVA e fotocatalise, no entanto, ndo houve diferenca significativa (o = 5%) entre as
medianas dos percentuais de mortalidade de larvas dos testes fotolise UVA e fotocatéalise.
Esse comportamento se mostrou semelhante para os trés horarios avaliados, 32, 48 e 56 horas

de experimento, como apresentado na Tabela 5.7, Tabela 5.8 e Tabela 5.9, respectivamente.
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Tabela 5.7 - Testes ndo paramétricos de comparag¢des multiplas para a porcentagem de
mortalidade das larvas com 32 h (H (2, N=26) = 17,80619 p=0,0001))

Fotolise UVA Fotocatalise Base
R:8,1111 R:10,000 R:22,000
Fotolise UVA 1,000000 0,000351
Fotocatéalise 1,000000 0,003729
Base 0,000351 0,003729

Tabela 5.8 - Testes ndo paramétricos de comparac¢des multiplas para a porcentagem de
mortalidade das larvas com 48 h (H (2, N=26) = 18,11489 p=0,0001))

Fotolise UVA Fotocatalise Base
R:7,3889 R:10,813 R:22,000
Fotdlise UVA 1,000000 0,000152
Fotocatalise 1,000000 0,007832
Base 0,000152 0,007832

Tabela 5.9 - Testes ndo paramétricos de comparacdes multiplas para a porcentagem de
mortalidade das larvas com 56 h (H (2, N=26) = 17,47683 p=0,0001))

Fotolise UVA Fotocatalise Base
R:8,0556 R:10,063 R:22,000
Fotdlise UVA 1,000000 0,000330
Fotocatalise 1,000000 0,003954
Base 0,000330 0,003954

A Figura 5.26, Figura 5.27 e Figura 5.28 mostram o comportamento da porcentagem de
mortalidade nos trés testes avaliados. Pode-se observar que em 32 horas de experimento, a
mortalidade ainda é bem reduzida, e quando alcanca 48 horas de ensaio, ela ja € mais
acentuada e torna-se mais distante a diferenca entre as medianas da fotdlise UVA e
fotocatalise. Por fim, com 56 horas de experimento, mais que 75% dos testes para a fotdlise
UVA apresentavam mais que 20% de mortalidade, e para a fotocatalise, esse valor € maior do
que 30%, e apesar dessa diferenca, os dois ensaios mostram-se semelhantes pelo teste de
Kruskal-Wallis. Ja a base se difere dos demais, apresentando valores proximos a 100% de

mortalidade ao final do terceiro dia de experimento.
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Figura 5.26 - Gréfico box-plot das porcentagens de mortalidade das larvas (32 h)
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Figura 5.27 - Gréfico box-plot das porcentagens de mortalidade das larvas (48 h)
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Figura 5.28 - Grafico box-plot das porcentagens de mortalidade das larvas (56 h)
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Os resultados obtidos ndo foram os esperados, uma vez que ndo se verificou diferenca
significativa entre os testes fotolise UVA e fotocatalise, e apenas a base de tinta ser
responsavel pelo maior percentual de mortalidade, provavelmente alguma toxicidade causada

pelos seus componentes lixiviados para a agua.

Afirma-se no entanto, que tais estudos séo iniciais nesse tipo de aplicacdo, e que pode-se
avaliar a influéncia da fotocatalise na degradacdo do alimento larval, por um maior periodo de

tempo, buscando entender se 0 meio ainda continuaria apto ao desenvolvimento das larvas.
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6 CONCLUSOES

As duas tintas dopadas com dioxido de titanio (P25), foram efetivas na redugdo de carbono
em solucdo aquosa. Os processos de intemperismo aplicados, imersdo em &gua e exposicdo a
radiacdo solar, antes da realizacdo dos testes fotocataliticos, proporcionaram uma maior
fotoatividade inicial na remogdo da absorbancia do poluente modelo testado (corante azo
laranja I1) para as tintas aplicadas nas placas de aluminio. Em uma primeira utilizacéo, as
tintas contendo 10%, 15% e 8% de TiO2, apresentaram uma relacdo Abs/Abse de 0,79, 0,83 e
0,93, para uma radiacdo UV solar acumulada de 15 kJ.L™, respectivamente, ap6s o processo
de imersdo em &gua por 24 horas (ciclo A). Essa relacdo Abs/Abs, foi de 0,54, 0,33 e 0,89
apos o ciclo B, e de 0,58, 0,38 e 0,78 ap6s o ciclo C. Dessa forma, verificou-se que a
exposicdo por 6 dias a luz solar ndo € téo eficaz no aumento da atividade fotocatalitica, para
as concentracgoes de 10% e 15% de TiO2, mas assume um papel maior para a tinta comercial

EccoColor com adigéo de 8% de P25.

No entanto, ao longo das reutilizacbes dessas placas recobertas com tinta, a atividade
fotocatalitica atingiu eficiéncias similares, principalmente nas composicdes a partir da base de
tinta da Anjo Tintas (10 e 15% TiO,). Para a tinta fotocatalitica obtida a partir da tinta
comercial EccoColor, observou-se uma atividade inicial modesta, mesmo passando pelas
diferentes intempéries, porém essa atividade apresentou melhor desempenho ao longo das
utilizacGes. 1sso revelou um maior tempo de ativacdo da superficie ou exposicdo dos

fotocatalisadores ao contato com os poluentes.

A molhabilidade das superficies testadas apresentou um descréscimo do angulo de contato em
funcdo dos pré-tratamentos propostos, para as concentracdes de 10% e 15% de TiO2. No
entanto tal aumento dessa capacidade hidrofilica ndo foi constante com o tempo de exposi¢do
a radiacdo solar. Houve uma reducéo de 71° para 61° e 55° quando utilizou-se 10% TiO3, e de
87° para 43° e 49°, com 15% TiO- (Ciclos A, B e C, respectivamente). Com a tinta obtida a

partir da tinta comercial EccoColor essa reducdo no angulo de contato nao foi observado.

Na sequéncia, a utilizacdo da tinta submetida ao processo de imersdo em agua, com posterior
exposicdo a radiacdo solar, mostrou alguma atividade frente a inativacdo ou mortalidade na
criacdo das larvas de Aedes aegypti. O processo fotocatalitico ocasionou uma mortalidade de
40% nas larvas, superior ao da fotdlise UVA (20%), o que sugere um potencial de aplicagdo

na reducdo dos criadouros ou focos ocultos de larvas. Entretanto, ressalta-se que apenas a
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base de tinta aplicada, mantendo as mesmas condic¢des experimentais, tenha ocasionado 100%
de mortalidade para o Aedes, possivelmente por liberacdo de componentes que sejam toxicos

a espécie em fase larval.

Com as sucessivas utilizagbes, 0 comportamento entre a fotocatalise e a fotlise UVA néo foi
mantido, sendo encontrados valores proximos para a porcentagem de mortalidade das larvas,
da 2% a 42 utilizagdo dessas superficies, 0 que sugere que a mortalidade inicial possa ter sido
causada pela liberacdo de substancias da tinta para 0 meio, causando algum tipo de toxicidade
a essas. A base de tinta manteve-se com o maior percentual de mortalidade (75% a 100%).

Por fim, apds andlise estatistica da porcentagem de mortalidade entre os diferentes
experimentos realizados (fotdlise UVA, fotocatélise e base) foi verificado que as medianas da
porcentagem de mortalidade da base apresentam diferenga significativa (o = 5%) entre as
medianas dos testes fotolise UVA e fotocatalise. No entanto, ndo houve diferenca
significativa entre as medianas observadas na fotdlise UVA e na fotocatalise.

Os resultados com o Aedes aegypti ndo apresentaram diferenca significativa para os tentes
conduzidos apenas com radiagdo UVA e com a presenca de tintas dopadas com
fotocatalisador. No entanto, apenas a base de tinta mostrou um potencial interessante de
aplicacdo no controle desse vetor. Ressalta-se que essa aplicacdo de tintas fotocataliticas no
combate de vetores de endemias € ainda pouco estudada, e ha um longo caminho a ser

percorrido até que essa tecnologia consiga fazer uso de todo o seu potencial de aplicacéo.
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7 RECOMENDACOES

1. Realizar testes controle com a base de tinta e didxido de titdnio pigmentar (rutilo), na
mesma concentragdo ou substituindo em parte a concentracdo de TiO> (P25) utilizado nos
experimentos. Tal procedimento poderia indicar com maior precisdo a diferenca ocasionada
pela atividade fotocatalitica de uma tinta, e a adsor¢do promovida na superficie testada, além
de possivelmente reduzir a provavel toxicidade nas larvas verificada quando se utilizada

apenas a base de tinta sem TiOg;

2. Investigar melhor os compostos lixiviados pelas tintas, assim como a toxicidade dos mesmo
para a larva. ensaios de toxicidade mais robustos, que apontem o risco ecoldgico de se utilizar

tal formulagdo para 0 homem e 0 meio ambiente.

3. Coldnias estabelecidas a partir de insetos de campo, podem apresentar diferentes
caracteristicas, tais como resisténcia a diferentes inseticidas utilizados. Dessa forma, sugere-se
utilizar a cepa Rockefeller, tida como referéncia de suscetibilidade a inseticidas (GAMA;
EIRAS; RESENDE, 2007; PAIXAOQ, 2007; BISPO e SANTOS, 2008; MACORIS, 2011), por
ndo ter tido contato com esses produtos utilizados como forma de combate ao vetor, sendo tal
caracteristica avaliada de tempos em tempos. Essa cepa € muitas vezes utilizadas para
comparar a resisténcia com uma populagéo especifica, visto que a atividade enzimatica dessa

cepa € considerada como padrdo normal de atividade.

4.0timizar os testes sob condicdes reais ou similares no espectro solar, seja por meio de
exposicdo a radiacdo solar direta, ou por uso de equipamento que simule o espéctro de

emissao solar (Suntest).
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