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“Nao tentes ser bem sucedido,
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RESUMO

Os custos com desenvolvimento e manutengao de edificagcbes geram impactos
consideraveis a economia de um pais. Dessa forma, a durabilidade das mesmas
€ de grande importancia para o auxilio @ uma economia sadia. As fachadas das
edificacdes podem ser consideradas como os elementos de maior contato com o
ambiente externo, assim, entendendo-se que a degradacdo comeca do exterior
para o interior, funcionalizar materiais de construgcbes empregados em fachadas
pode ser uma alternativa viavel ao combate de tal processo. Tal funcionalizagao
pode ser realizada com dioxido de titanio tendo em vista suas propriedades
particulares. A propriedade fotocatalitica do TiO, é capaz de promover a
degradagdo dos poluentes atmosféricos e, associada a superhidroficilidade,
conferir a estrutura propriedade de auto-limpeza. A rota sol-gel para a fabricagao
de nano e micro titdnia aparece como possivel metodologia a ser utilizada para
recobrimentos. Tal rota apresenta um produto homogéneo, baixo custo e elevada
pureza. Nesse contexto, a presente pesquisa tem por objetivo a confecgdo de
argamassas funcionalizadas com filmes finos de diéxido de titanio, produzidos por
tecnologia sol-gel, a fim de produzir superficies com propriedade de auto-limpeza.
Foram confeccionadas amostras com trés tipos de recobrimentos, realizados por
dip-coating, sendo um com apenas uma camada de didxido de titénio, outra com
duas camadas de dioxido de titAnio e uma terceira com duas camadas sendo
uma de dioxido de silicio e outra de didxido de titanio. Todos os recobrimentos
foram realizados em solugbdes sol-gel. A titulo de comparagao, foram também
confeccionadas amostras com recobrimento de po6 sol-gel cristalino disperso em
alcool e amostras com a incorporacao de p6 sol-gel cristalino de didxido de titanio
a argamassa, sendo essas metodologias usualmente encontradas neste tipo de
estudo. As amostras foram avaliadas via difragdo de raios X, microscopia
eletrbnica de varredura, espectroscopia por energia dispersiva, resisténcia a
compressdo, avaliacdo de incremento e perda de massa e exposi¢cao a
intempéries climaticas. Os resultados obtidos inferem que a técnica de
recobrimento realizado foi efetiva, contudo um grande numero de fissuras é
observada nos filmes depositados. Nao foi possivel a identificagdo das fases
presentes pela técnica de difragdo de raios X e observou-se perda de massa
referente ao tratamento térmico nas amostras de argamassa prejudicando
ligeiramente suas resisténcia a compressdo. Enfim, ndo foram observadas
variagdes referentes a degradagdo ou redugdo da sujidade das amostras
expostas as intempéris externas para nenhuma amostra. Entretanto, a
quantidade de TiO, presente na superficie, e potencialmente capaz de promover
a propriedade de auto-limpeza, foi superior nas amostras revestidas por
tecnologia sol-gel em comparagdao com os métodos classicamente usados na
area de construgao civil.

Palavra chave: Diéxido de titdnio, argamassa, sol-gel, funcionalizagéo superficial,

auto-limpeza



ABSTRACT

The costs with development and maintenance of buildings create considerable
impacts to a country’s economy. Therefore, their durability is greatly important to
favor a healthy economy. The buildings facades can be considered as the
elements with the most of contact with the external environment. Thus, by
understanding that the degradation begins from the outside to the inside, the
functionalization of construction materials used on facades can be a viable
alternative to prevent this process. This functionalization can be done with
titanium dioxide due to its particular properties. The photocatalytic property of the
TiO, is capable to promote the degradation of the air pollutants. And, associated
to the superhydrophilicity, it could activate the elf-cleaning property. The sol-gel
process for nano and micro titania fabrication appears as a possible methodology
to be used for coatings. Such route presents a low cost, high pureness, and
homogeneous product. In this context, the current research has the aim to make
mortars functionalized with thin films of titanium dioxide produced by sol-gel
technology in order to produce surfaces with self-cleaning property. Samples were
produced with three types of coatings deposited by dip-coating. The first one with
only a layer of titanium dioxide, the second with two layers of titanium dioxide, and
the last one with a silicium dioxide layer coated then by an external titanium
dioxide layer. All these coatings were made using sol-gel solutions. For
comparison, samples were also made with the deposition of crystalline sol-gel
powder dispersed in alcohol and with the incorporation of crystalline sol-gel power
of titanium dioxide into the mortar structure, in agreement with the comun
methods used in this kind of study. The samples were haracterized by x-ray
diffraction, scanning electron microscopy, energy dispersive spectroscopy,
compressive strength, increase and loss of mass, and exposure to climatic
conditions. The obtained results infer that the coating technique was effective,
however a huge number of cracks is observed on the deposited films. It was not to
identify the crystaline phases present in the materials by x-ray diffraction, and the
mass loss observed after the heat treatment in the mortar samples slightly
damages its compressive strenght. Finally, variations related to degradation or
reduction of dirtiness on the surface of the samples exposed to external weather
conditions were not observed for any sample. However, the amount of TiO,
present on the surface, and potentially able to promote the self-cleaning property,
was higher in samples coated with the sol-gel technology in comparison with the
methods classically used in the construction area.

Keyword: Titanium dioxide, mortar, sol-gel, surface functionalization, self-cleaning
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1 INTRODUGAO

Os gastos de um pais com sua infraestrutura sao perceptivelmente elevados, seja
para sua construcdo ou manutencdo. Assim, nos ultimos anos, varias pesquisas
foram realizadas a fim de desenvolver materiais inteligentes, capazes de interagir
com o ambiente, aumentando dessa forma a durabilidade das estruturas (LUI et
al., 1994; WONG et al., 2005).

Nesses aspectos, Lothenbach et al. (2011) afirmam que o uso de adi¢des
minerais ao cimento, ou ao concreto, possibilitam a obtencdo de novas

propriedades ou a otimizagao de propriedades ja existentes.

Recentes pesquisas descobriram no diéxido de titanio (TiO2) uma larga area de
aplicagdo. Em polimeros, tintas e pigmentos, células fotovoltaicas para produgao
de energia elétrica, sdo alguns dos exemplos de seu uso. Tal variedade de
aplicagao se deve ao facil manuseio do material, custo relativamente baixo, néo
toxicidade e resisténcia fotoquimica, entre outras propriedades (FELTRIN et al.,
2013; POOKMANEE e PHANICHPHANT, 2009).

Segundo Paramés e Brito (2010), a radiagéo UV, seja ela, UV-A, UV-B ou UV-C,
sobre as particulas de diéxido de titdnio é capaz de provocar alteracdes em suas
propriedades, garantindo ao TiO, propriedades de fotocatalise e
superhidrofilicidade. Combinadas, essas propriedades sado capazes de interagir
com ambiente externo, consumindo poluentes, bem como garantindo auto-

limpeza da estrutura ao qual estiver depositado.

Para Pereira et al. (2010), a aplicagao de dioxido de titdnio nas fachadas das
edificagdes, com incorporagdo desse as argamassas, € capaz de produzir as
superficies propriedades de auto-limpeza. Segundo os referidos autores, a
incidéncia de radiagao solar somada as constantes chuvas seriam capazes de

reduzir a sujidade das superficies.

Um dos processos mais estudados para funcionalizacdo de superficies via

recobrimento com filmes finos é a tecnologia sol-gel. Essa rota pode ser descrita



de maneira sucinta como sendo um processo de obtencdo de materiais sélidos,
nanoestruturados de origem inorganica ou hibrida (orgéanico-inorganico),
resultante das reacdes de hidrdlise e condensacdo de um precursor com a
formagdo de particulas de tamanho coloidal e posterior formagdo da rede
tridimensional (ATTIA et al., 2002, BRANDAO, 2008; BRINKER e SCHERER,
1990).

Resende (2014) afirma que o processo sol-gel apresenta vantagens sobre outras
rotas quimicas uma vez que necessita de baixas temperaturas para sintese,
maior pureza dos reagentes, maior homogeneidade dos mesmos durante reagéo,

baixo custo e facil controle das propriedades estruturais, texturais e morfolégicas.

Nesse contexto, a presente pesquisa tem por finalidade a producdo de
recobrimento com filmes finos de dioxidos de titdnio em argamassas para
aplicacdo em fachadas de edificagcbes. O intuito da realizagcdo de filmes finos
sobre as superficies das argamassas refere-se a uma possivel otimizagdo das
propriedades do diéxido de titdnio tendo em vista aumento da concentragao
desse superficialmente facilitando seu contato com radiacdo solar e umidade, e

uma melhor adesdo mecanica por tal processo.

O presente estudo esta organizado em 8 capitulos. O Capitulo 1 apresenta uma
breve introdugcdo e contextualizacdo do tema da pesquisa. Ja o Capitulo 2
apresenta os fatos motivadores para realizacdo da mesma. Nos capitulos 3 e 4
estdo apresentadas as revisdes bibliograficas referentes ao didxido de titdnio bem
como sua aplicacdo na construcido civil, tendo em vista as ultimas pesquisas
realizadas em relacdo ao tema. No Capitulo 5 é apresentado uma breve
descri¢cao da rota sol-gel e o método de recobrimento dip-coating. Os materiais, a
metodologia da confecgdo das amostras, o método de recobrimento utilizado e os
ensaios utilizados na caracterizacdo das amostras estdo apresentados no
Capitulo 6. Ja no Capitulo 7 sdo abordados os resultados obtidos e as discussdes
referentes aos mesmos. Sdo apresentadas no Capitulo 8 as conclusdes obtidas
através da realizagado da pesquisa, bem como, sao apresentados no Capitulo 9 as

sugestbes de trabalhos futuros. Por fim, sdo apresentadas as referéncias



bibliograficas utilizadas na pesquisa.



2 OBJETIVOS

Estudar argamassas com recobrimento de didxido de titanio, produzido por meio
da rota sol-gel, que apos etapa de cristalizagdo apresente propriedades de
fotocatalise e superhidrofilicidade fotoinduzida capaz de promover propriedades

de auto-limpeza a argamassa ao qual depositado.
O presente trabalho tem como objetivos especificos:

e Produzir por meio de rota sol-gel, sol polimérico ou coloidal, utilizando
como precursor o tetraisopropoxido de titdnio, a fim de realizar

recobrimento superficial em argamassas;

e Realizar recobrimento de superficies de argamassa com a utilizagado das

técnica de dip-coating;

e Avaliar e caracterizar os produtos sol-gel gerados, sejam eles em forma de

po ou de filme de diéxido de titanio depositado;

e Avaliar as propriedades mecéanicas e microestruturais de argamassas com

deposigao de titania;

e Avaliar qualitativamente as argamassas com deposig¢ao de titdnia quando

expostas as intempéries climaticas;

e Avaliar a influéncia mecéanica das argamassas apos deposigdes realizadas
bem como do tratamento térmico empregado para cristalizagdo do dioxido

de titanio;

e Comparar a eficiéncia da deposi¢cdo superficial de titdnia em relagédo a

insercao dessa a matriz de argamassas.



3 DIOXIDO DE TITANIO (TIO,)

De origem grega o nome titdnio veio da palavra titanes, que na mitologia grega
era um dos filhos de Urano e Gaia (Céu e Terra, respectivamente). O diéxido de
titdnio foi descoberto no ano de 1791 por Willian Gregor ao realizar experiéncias
de tratamento do mineral ilmenita, através do emprego de acido sulfurico e
cloridrico, ambos concentrados. Do ponto de vista da metalurgia, o titdnio € um
metal pouco reativo a temperatura ambiente, porém quando aquecido forma

compostos estaveis, duros e refratarios (SANTOS, 2010).

Presente exclusivamente em minerais provenientes de sedimentacdo e
intemperismo, sobre as rochas igneas portadoras de minerais de titanio, é
considerado o nono elemento mais abundante na crosta terrestre. Todavia, sua
forma metalica ndo é encontrada na natureza, sendo o titdnio encontrado
majoritariamente sobre a forma de ilmenita (FeTiO3), leucoxénio (Fe2+Ti03) e
rutilo (TiO), sendo esses explorados industrial e comercialmente (SANTOS,
2010).

Dentre seus diversos compostos, um especificamente merece destaque devido a
sua elevada produgédo e consumo: o diéxido de titénio (TiO,), também conhecido
como titania. Durante o ano de 2007 foram produzidos mundialmente cerca de
5,7 milhées de toneladas de diéxido de titdnio (RESENDE, 2014).

O didxido de titdnio, devido as suas caracteristicas de opacidade, alvura,
resisténcia ao ataque quimico, poder de cobertura e auséncia de toxidez, é
amplamente utilizado na fabricagcdo de pigmento empregado nas industrias de
tinta, papel, plastico, borracha, fibras, vernizes, entre outros (BALTAR et al.,
2008).

3.1 Estruturas cristalinas do TiO,

Existem trés tipos de estruturas cristalinas para o dioxido de titdnio: o rutilo, a



anatase e a brookita. As duas primeiras estruturas apresentam-se, a temperatura
ambiente, em formas tetragonais, enquanto a brookita se apresenta na forma
ortorrémbica (FELTRIN, 2013).

No caso da anatase as malhas cristalograficas estédo ligadas através dos vértices
das unidades de octaedros, enquanto na forma rutilo elas estdo associadas pelas
arestas. Dessa forma, a fase rutilo € mais compacta que a fase anatase —
3,79g/cm® para anatase e 4,13g/cm*® para o rutiio (RESENDE, 2014). As

estruturas cristalinas rutilo e anatase podem ser visualizadas na Figura 1.

RUTILO
1.946 A titanio
- [010]
[100] 1.983 A [010]  [100]
Nt
ANATASE
1.966 A
102.308°
92.604
6 1.937 A
[001]

[910]

Figura 1 - Estruturas cristalinas rutilo e anatase
Fonte: Resende (2014)



O rutilo é a fase estavel, sendo a anatase e a brookita fases metaestaveis
(FELTRIN, 2013). De acordo com Almeida (2010) a fase rutilo € formada em altas
temperaturas (>1000°C), enquanto a anatase é formada em temperaturas
inferiores (<600°C). A transformacdo da anatase para rutilo € uma transigao
irreversivel de uma fase termodinamicamente metaestavel para uma fase estavel.
A transformacgé&o de anatase para rutilo ocorre via mecanismo envolvendo dois
estagios: nucleagao e crescimento. A nucleagao ocorre nos contornos dos graos,

uma vez que essa area é quimica e fisicamente mais ativa.

Do ponto de vista de sintetizagdo a fase anatase apresenta-se como mais viavel
devido a sua baixa temperatura de cristalizagdo e por possuir propriedades que
garantem melhor desempenho para os quais essa pesquisa tem finalidade: area
superficial elevada, alta densidade de sitios ativos de adsorcido, recombinacao
eletrbnica mais lenta e maior mobilidade dos elétrons (ALMEIDA, 2011, FELTRIN,
2013).

3.2 Propriedades do diéxido de titanio

3.2.1 Propriedades semicondutoras

Sabendo-se que o diéxido de titdnio € um material semi-condutor, e que algumas
das propriedades desses tipos de materiais estdo relacionadas a sua estrutura
eletrbnica, uma breve abordagem sobre tal estrutura deve ser realizada para

entendimento da propriedade de fotocatalise.

A estrutura eletrbnica, ou seja, a organizagdo dos elétrons nos atomos, dos
semicondutores é caracterizada pelo preenchimento de uma banda de valéncia
(BV) e por uma banda de condugdo (BC) vazia. A energia entre as camadas
citadas é conhecida como bandgap (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

A excitagcao fotoinduzida, realizada por irradiacdo UV, nas camadas citadas,

acontece quando um féton com energia igual ou maior a energia de bandgap do



semicondutor é capaz de promover a banda de condugdo um elétron
anteriormente posicionado na banda de valéncia, criando assim um vazio na BV.
A Figura 2 apresenta esquematicamente o processo apresentado bem como um

comparativo entre os materiais condutores, semi-condutores e nao condutores.

I -

BC
. .-
Condutor Semi-condutor Ndo condutor

Figura 2 - Representagcédo esquematica de comparativo dos niveis de energia para
materiais condutores, semicondutores e nao condutores

Fonte: Casagrande (2012)

Assim, pode-se considerar a Equagao 1 descrevendo para o TiO, o processo

apresentado na Figura 2 para semi-condutores:

TiOs+ hv— € + h+bv (1)

Onde, hv é a energia fornecida pelo foton, e,c 0 elétron promovido a banda de
valéncia, e h*,, 0 vazio deixado na banda de condugdo (HOFFMANN et al., 1995).
Dessa forma, quando os elétrons sdo promovidos a banda de conducao sitios

capazes de catalisar reagdes de oxidagao e redugao sao formados.



3.2.2 Propriedades fotocaliticas

De acordo com Shan et al. (2010), uma substancia fotocatalisadora é aquela que
depois de ser irradiada pela luz, pode induzir a uma reacao quimica de tal forma
que a substancia em si ndo sera consumida. Fujishima et al. (2008) enfatizam
que nessa simples definicdo, comumente utilizada, deve-se lembrar que tal
processo acontece a partir de duas reagdes: a primeira envolvendo a oxidagéo,
pelos vazios eletrénicos fotogerados; e a segunda por redugéo, onde elétrons sdo
liberados pela foto-reacdo. E fundamental que tais processos acontecam em
completo para que o catalisador ndo seja consumido ou sofra quaisquer tipos de

mudangas permanentes.

O dioxido de titdnio se destaca dentre os fotocatalisadores de poluentes
organicos por ser menos toxico quando comparado a outros materiais com a
mesma finalidade, como por exemplo o sulfeto de zinco (ZnS) e o trioxido de
tungsténio (WO3). Tal fato se deve a sua boa estabilidade quimica e térmica,

além de custo relativamente baixo (SHAN et al., 2010).

A fotocatalise pode ocorrer por dois tipos: de forma homogénea ou heterogéna.
Tais processos se diferenciam pelo fato de que no primeiro a solugdo aquosa e 0
fotocatalisador encontram-se na mesma fase, geralmente em solugcdo. Na
segunda, a solugédo aquosa e o fotocatalisador encontram-se em fases distintas,
sendo geralmente sistemas liquido-sélido (suspensdao de particulas ou
fotocatalisador fixado em um suporte, por exemplo). Geralmente para a
fotocatalise heterogéna o catalisador é depositado ou fixado sobre uma superficie
e exposto ao ambiente em que se pretende tratar, de origem liquida ou gasosa
(SCARPATO, 2013).

Em soma ao exposto anteriormente, Paulino (2011) e Chen e Poon (2009)
enfatizam que o didxido de titdnio € o material mais comumente utilizado na
fotocatalise heterogénea por reunir as seguintes caracteristicas: nao téxico, baixo
custo, insolubilidade em agua, fotoestabilidade, estabilidade quimica em uma

ampla faixa de pH, possibilidade de imobilizagdo sobre sélidos, alta atividade



catalitica.

O mecanismo da fotocatalise tem inicio quando um féton incide com energia
suficiente sobre a rede de TiO, e forma um par elétron-vazio, conforme exposto

anteriormente na Equagéao 1.

A absorgao do féton provoca a excitacdo de um elétron (e’) da banda de valéncia
(BV) para a banda de condugéo (BC), gerando uma lacuna (h*) na banda de
valéncia e elétrons livres na banda de condugdo. Tal processo pode ser
observado na Figura 3 (SCARPATO, 2013).

, EXCITACAQ
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RECOMEINACAO

+ BV
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OH. OH-

O,
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ENERGIA DE
“BANDGAP”

<€

Figura 3 - Mecanismo de fotocatalise
Fonte: Scarpato (2013)

As lacunas formadas apresentam potenciais positivos, proximas a +2,0 e +3,5 eV,
dependentes do semicondutor e do pH do meio. Esse potencial é suficientemente
positivo para gerar radicais hidroxilas (OHe) a partir de moléculas de agua

adsorvida (Equagdes 2, 3 e 4).

Estes buracos fotogerados e os radicais hidroxila podem, como consequéncia,

oxidar contaminantes organicos nas proximidades da superficie do semicondutor
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(EquacBes 3, 4 e 5) (FELTRIN, et al., 2013; RESENDE, 2014; SCARPATO,
2013).

TiOp = TiOs (€'sc* h'av) (2)
h* + H,O — OHe + H* (3)
h*+OH — OH- (4)

De forma analoga, os elétrons na BC geralmente participam do processo de
reducdo, normalmente reduzindo oxigénio molecular do ar, produzindo, assim,
radicais anidnicos (Equagdes 6 e 7) (FELTRIN, et al., 2013; RESENDE, 2014;
SCARPATO, 2013).

e-+0,— Oy (5)

0, + H'— HOp (6)

A atividade fotocatalitica do material depende diretamente da sua area superficial
especifica, da microestrutura e do poder de excitagéo eletrdbnica do semicondutor.
A estrutura eletrénica do semicondutor devera otimizar a separagéo das cargas
de forma a inibir, 0 maximo possivel, a recombinacao dos pares elétron-lacuna.
Uma vez que ocorra a recombinagdo dos pares elétron-lacuna, a eficiéncia do
processo depende também da competicdo entre o processo em que o elétron é
retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinagao, o qual
resulta na liberagédo de calor, A (Equagéo 8) (FELTRIN, et al., 2013; RESENDE,
2014; SCARPATO, 2013).
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TiOz (€c+ h'sy) = TiO2+A  (7)

A quebra dos compostos organicos pode ser apresentada de forma geral

conforme a Equagao 9 (SCARPATO, 2013).

hrzBandgap

zemicondutor
-

material orgéanico + O,

CO, + H,0 + acidos minerais

(8)

De acordo com Ferreira (2005) e Paulino (2011), a energia necessaria para ativar

a propriedade de fotocatalise do TiO2(natase) € cerca de 3,2 eV. As energias de

ativacado podem ser observadas na Figura 4.
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Figura 4 - Diagrama de niveis de energia de bandgap (pH=0) — Escalas de energia em
relagdo ao vacuo e ao eletrodo normal de hidrogénio

Fonte: Paulino (2011)

De acordo com Scarpato (2013), a propriedade fotocatalitica do TiO, s6 é ativada

quando esse € exposto a radiacdo UV com comprimentos de onda de 388 nm

para a Anatase e 413 nm para a fase Rutilo (Tabela 1).
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Tabela 1- Bandgap e absorbancia das fases de TiO,

Fase TiO, Bandgap (eV) Absorbancia (nm) Sitema Cristalino
Anatase 3,20 388 Tetragonal
Rutilo 3,02 413 Tetragonal

Fonte: Scarpato (2013) — Adaptado

O potencial fotocatalitico da fase rutilo € inferior ao potencial apresentado pela
fase anatase devido a energia de bandgap da forma rutilo ser menor que a da
anatase. Assim, para a fase rutilo a recombinagao elétron-buraco ocorre com
maior freqiéncia e probabilidade, reduzindo seu potencial fotocatalitico
(RESENDE, 2014).

3.2.3 Superhidrofilicidade fotoinduzida (SHF)

A superficie recoberta com TiO, na presencga de luz torna-se hidrofilica, ou seja,
apresenta grande afinidade com a agua. Dessa forma, a agua espalha-se
igualmente por toda a superficie formando uma pelicula continua, ao invés de
formar as usuais goticulas. Essa propriedade também pode ser chamada de
molhabilidade (PASCOALI, 2007).

Compostos hidrofilicos apresentam alta energia de superficie e capacidade de
criar interagbes de Van der Waals com a agua. O TiO, adquire
superhidrofilicidade foto induzida (SHF) quando exposto a luz UV, permitindo um
espalhamento por completo da agua com angulagao de contato proximo a zero
(RESENDE, 2014).

O contato entre a gota de um liquido e a superficie de um material forma um
angulo (©). A superficie ficara mais molhada quanto mais proximo de 0° for esse
angulo, pois nessa angulagao a superficie possui energia de superficie maior do

que a superficie menos molhada. De forma contraria, quando a angulacao é de
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180° tem-se a auséncia do molhamento. No intervalo entre 0° e 180° ocorre o
molhamento parcial da superficie. O molhamento ocorre quando a interagao entre
as moléculas do liquido possuem maior interagcdo com a superficie do sélido do
que com suas proprias moléculas, tal fato estd esquematicamente exposto na
Figura 5. Sabe-se, entretanto, que a presenca de contaminantes superficiais
altera fortemente o molhamento superficial, favorecendo tal fenédmeno
(PASCOALLI, 2007; RESENDE, 2014).

> 150° e>90° e<5°

Super-hidrofobia hidrofobia hidrofilia super-hidrofilia

Figura 5 - Perfil do &ngulo de contato entre um liquido e uma superficie sdlida
Fonte: Resende (2014)

As superficies de TiO,, quando levemente irradiadas com UV, podem modificar o
angulo de contato com a agua em tempo inferior a 30 minutos, reduzindo o
angulo para zero grau. Na auséncia de luz o processo entao é revertido, o TiO;
retorna a condicdo de menor hidrofilicidade. O tempo necessario para o completo
retorno da superficie inicial € maior, sendo geralmente da ordem de algumas
horas. Filmes de titAnia podem levar 10 horas sem irradiacdo para um aumento
consideravel do angulo de contato (PASCOALI, 2007).

3.2.4 Auto-limpeza

E perceptivel o aumento da poluicdo nas grandes cidades. Plantas industriais,
automdéveis, entre outros sdo algumas das grandes causas desse aumento. Tal
processo tem causado as edificacbes sérios prejuizos quanto a durabilidade e
estética, acelerando processos de degradagdes superficiais. O acumulo de

sujidade na superficie das edificagbes além de gerarem os problemas citados
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pode provocar uma concentracdo de microorganismos prejudiciais a saude
humana (DIAMANTI et al., 2013).

Em virtude do exposto anteriormente, tratamentos das superficies podem
efetivamente melhorar a conservacao, protecdo e manutencado das edificacdes,
uma vez que a acao de muitos agentes de degradagdo comecga a partir das
camadas exteriores dessas superficies (QUAGLIARINI et al.,, 2012). Assim, a
aplicacdo de uma fina camada de dioxido de titdnio poderia garantir as
superficies das estruturas de concreto uma maior durabilidade devido as suas
propriedades fotocatalitica e de superhidrofilicidade, mediante contato com a
radiacao Ultra Violeta (UV) do sol.

A acéao sinérgica das propriedades citadas é capaz de fornecer as superficies
recobertas com didxido de titédnio o efeito de auto-limpeza (RESENDE, 2014).
Dessa forma, pesquisas recentes tem focado no uso desse material em fachadas
de edificagbes, seja por pura deposigdo ou por incorporagao desse material a

argamassas de reboco externo (DIAMANTI et al., 2013).

De acordo com Paramés e Brito (2010), cimentos, argamassa e concretos, que
possuam em sua composigao particulas de TiO, podem obter de forma vantajosa
e eficiente as propriedades de fotocatalise e superhidrofilia do TiO,, garantindo

sua auto-limpeza, sem prejudicar suas propriedades mecanicas.

A Tabela 2, proposta por Fujishima e Honda (1972) apresenta algumas das
possiveis aplicagbes da auto-limpeza do diéxido de titanio. Através da Tabela 2 é
possivel perceber a larga area ou campos de aplicagdo da superhidrofilia
fotoinduzida. Cabe enfatizar que na citada tabela a construgao civil aparece como
uma das possiveis areas de aplicagédo, através do emprego da propriedade em

casas, edificios ou estradas.
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Tabela 2— Principais aplicagdes da

auto-limpeza do dioxido de titanio

Propriedade Categoria Aplicagoes
lluminagéo de tuneis, sinais de transito e
Estradas . .
paredes a prova de som;
Azulejo nas paredes de cozinha e
Casas banheiros, azulejos exteriores, telhados e
janelas;
e Painéis de aluminio, telhas, tijolo de
Edificios = : .
construcéo, vidros;
Agricultura Estufas de vidro;

Autolimpante

Equipamentos elétricos e
eletrénicos

Veiculos

Necessidades diarias e produtos

de consumo

Tintas

Monitores de computador e cobertura de
vidro para células solares;

Revestimentos de superficies exteriores de
janelas e farois;

Talheres, utensilios de cozinha e spray de
tintas anti-incrustantes;

Tintas de uso geral e revestimentos.

Fonte: Fujishima e Honda (1972) — Adaptado

16



4 DIOXIDO DE TITANIO EM APLICAGOES NA CONSTRUGAO CIVIL

Recentes pesquisas, como Casagrande (2012), Ramirez et al. (2010) e Smits et
al. (2013), tem dedicado atencédo a aplicagdo do dioxido titdnio na construgao
civil. Avaliando-se as propriedades obtidas, bem como o impacto ambiental
positivo capaz de gerar ao ambiente, devido ao seu consumo de poluentes,
estudar o emprego da titania nas fachadas das edificagcbes se torna um tanto
quanto atrativo. As grandes areas superficiais das edificagbes também chamam a
atencdo, uma vez observado o aumento da verticalizacdo dos grandes centros

urbanos.

A eficiéncia das aplicagbes do dioxido de titdnio em fachadas se deve
prioritariamente a constante exposicdo dessas a luz solar durante o dia. A
exposicao a luz solar fornece radiagdo UV suficiente para redu¢ao do angulo de
contato da agua com a camada de titdnia, garantindo sua hidrofilicidade
fotoinduzida, e ativagao da fotocatalise. No aspecto de auto-limpeza a agua da
chuva se torna uma excelente aliada para garantir a eficiéncia da auto-limpeza.
Um esquema do funcionamento da auto-limpeza das superficies com TiO, é
apresentado na Figura 6 (PARAMES e BRITO, 2010).

Agua

TiO, TiO,
Figura 6 - A esquerda: reagéo de decomposicéo de poluentes, sendo CO, produto da

mesma; A direita: superhidroficilidade do TiO, conferindo & superficie propriedade de
lavagem dos produtos das reagdes

Fonte: Paramés e Brito (2010)

17



Nesse contexto duas abordagens de pesquisas merecem destaque no que se
refere ao emprego do didxido na construgao civil: a primeira abordagem refere-se
ao emprego do diéxido de titdnio inserido a matriz dos materiais cimenticios
utilizados na construgédo; e uma segunda refere-se ao recobrimento de dioxido

titanio sobre os materiais cimenticios, na forma de revestimento.

Dessa forma uma breve comparagao nas abordagens citadas sera realizada a
seguir tendo em vista recentes pesquisas estudadas. Também enfatiza-se que a
presente pesquisa propde uma avaliagdo comparativa entre argamassas com

didxido de titdnio inseridos em sua matriz e sob a forma de revestimento.

4.1 Didxido de titdnio incoporado a matriz de argamassas

Varios pesquisadores ja dedicaram-se ao estudo das aplicagbes e didéxido de
titdnio as fachadas de edificagbes. Para Casagrande (2012) a aplicacdo de
dioxido de titdnio em fachadas é extremamente benéfica quando aplicada para
degradagbes dos Oxidos de nitrogénio (NOy). A Figura 7 apresenta
esquematicamente a agao do didxido titanio empregado em fachadas e sua agao

na degradagao dos oxidos de nitrogénio.
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xigénio ativo

Figura 7 - Esquema para degradagao de 6xidos de nitrogénio em fachadas com diéxido
de titanio
Fonte: Casagrande (2012)

Para a pesquisa de Casagrande et al. (2012) foram utilizadas argamassa
produzidas com areia média indicada pela NBR 7211:2009, em traco de
1:2:6:1,892 (cimento : cal : areia : agua) e titdnia comercial tipo P25 nas
proporcdes de 3, 5, 7 e 10% em relacdo a massa de cimento, incorporadas a
matriz da argamassa. O objetivo do trabalho consistiu em avaliar a eficiéncia

fotocatalitica do dioxido de titanio utilizado em termos da degradacao de NO,.

Primeiramente os pesquisadores avaliaram as fases do diéxido de titanio. Assim,
as amostras de titania utilizadas foram avaliadas via difracdo de raios x e o
difratograma obtido pode ser visualizado na Figura 8, onde A indica fase anatase

e R fase rutilo.
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Figura 8 - Difratograma de amostras de didxido de titanio
Fonte: Casagrande et al. (2012)

Para as analises da degradacao de NO foi utilizado um aparato confeccionado

pelo Laboratério Rodovias Verdes da UFSC, apresentado na Figura 9.

APARATO PARA FOTOCATALISE

® LEGENDA DOS COMPONENTES
® © Oxido Nitri
o (1) Oxido Nitrico (NO)

) (2) Ar Sintético

' 1 (3) Valvula e Regulador do Cilindro
@ (4) Rotdmetro (Medicio do Fluxo)

® ® (5) Controlador de Fluxo
_Eéiy—wJ (6) Umidificador
(7) Valvula de Fechamento
(8) luminacio UV-A
@ (9) Célula do Fotoreator
(10) Corpo de Prova
(11) Sonda do Analisador de Gases

(12) Analisador de Gases, Temperatura e Umidade Relativa
(13} Computador

Figura 9 - Aparato para avaliagédo de fotocatalise de NO,
Fonte: Casagrande et al. (2012)

Os resultados obtidos pelos pesquisadores ndo mostram variagdes em termos de

20



eficiéncia fotocatalitica para os percentuais avaliados, mas constataram que o
aumento da porosidade nas argamassas é extremamente benéfico para obtengéo
de argamassas fotocataliticas. Os pesquisadores também observaram que o
aumento da idade de cura das pecas influéncia positivamente nas fungdes

fotocataliticas das argamassas, conforme pode ser visualizado na Figura 10.
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Figura 9 - Influéncia do tempo de cura na degradagdo de NOy

Figura 10 - Influéncia do tempo de cura na degradagéo de NO,
Fonte: Casagrande et al. (2012)

Os pesquisadores também avaliaram a influéncia da umidade superficial na
eficiéncia da fotocatélise. Foi observado que o aumento da umidade diminui os
efeitos fotocataliticos, uma vez que comeca a existir competicado de moléculas de
NOx e moléculas de agua para as lacunas geradas no dioxido de titanio da
superficie da amostra. A influéncia negativa do aumento da umidade pode ser

visualizada na Figura 11.
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Figura 11 - Influéncia da umidade na degradagéo de NO,
Fonte: Casagrande et al. (2012)

21



Pereira et al. (2010) avaliaram a influéncia da incorporagao de didxido de titanio
nas matrizes de argamassas, em tracos de 1:3 e 1:4 (cimento : areia), para
producdo de argamassas com propriedades de auto-limpeza focadas no combate

as pichacgoes.

Foram realizadas avaliagbes com variagdes percentuais de titania em 2, 5 e 8%
sobre massa de cimento. As avaliagbes foram realizadas durante 16 semanas
sob iluminagao artificial com lampadas ultra-violetas de 20W, e 8 semanas em
exposicao a luz solar. Durante o periodo em camara, a cada 3 dias era aspergida
pequena quantidade de agua a fim de imitar as condigbes de periodo chuvoso.

As pichagdes foram reproduzidas com uso de tinta sintética azul.

As constatagdes dos autores inferem que quanto menor a quantidade de diéxido
de titanio nas argamassas melhor seu desempenho fotocatalitico, sendo isso
comprovado devido a melhor eficiéncia das argamassas contendo 2% de titania

em sua constituicéo.

Segundo os pesquisadores, isso se deve principalmente ao fato das argamassas
com elevadas percentagens de TiO, apresentarem microestrutura mais densa,
sendo assim, menos permeaveis, dificultando o contato das particulas de titania
com a radigdo UV e com a agua. A Figura 12 apresenta os resultados obtidos

com as variagdes de percentuais de didxido de titanio incorporados a argamassa

Figura 12— Resultados de auto-limpeza obtidos com argamassa (a), (b) e (c) de trago 1:3
com 2, 5 e 8% de TiO, incorporado respectivamente

Fonte: Pereira et al. (2010)
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Segundo os autores, quanto maior a porosidade superficial e capacidade de
retencdo de agua melhor o desempenho de auto-limpeza, indo de encontro ao
abordado na pesquisa de Casagrande et al. (2012), onde tais autores abordam

uma relagdo maxima entre a eficiéncia da fotocatalise e a umidade da superficie.

A porosidade superficial foi avaliada por Pereita et al. (2010) através da
exposicdo de amostras com superficies lisa e rugosa. Como resultado, a
superficie rugosa obteve melhor desempenho em auto-limpeza. Tal fato visivel

através da avaliagao da Figura 13.

|

Figura 13 — Avaliacdo do desempenho fotocatalico conforme rugosidade superficial e
percentual de didxido de titanio, onde (a) superficie lisa com 2% de TiO,; (b) superficie
rugosa com 2% de TiOy; (c) superficie lisa com 5% de TiO, e (d) superficie rugosa com

5% TiO,

Fonte: Pereira et al. (2010)
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As inser¢cdes de dioxido de titdnio na matriz das argamassas devem ser
entendidas sob a perspectiva da hidratacdo dos compostos do cimento. Assim,
Chen et al. (2012) realizaram pesquisa a fim de avaliar o comportamento da
hidratacdo das particulas de cimento em argamassa contendo adi¢des de titania
comercial P25 e de titdnio PA-Anatase. As amostras foram confeccionadas com

percentuais de adicdo de 5 e 10% em relagdo a massa de cimento.

Sabendo-se que o calor de hidratacdo é uma medida importante para
entendimento da hidratagdo e propriedades finais dos compostos cimenticios,
avaliacdes foram realizadas pelos pesquisadores para verificar a influéncia da
adicao de titdnia. Assim, foi constatado, conforme visualizado na Figura 14, que a
adicao de diéxido de titAnio para ambos casos provocaram um aumento no calor

de hidratagao nas primeiras 20 horas.
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Figura 14 — Calor de hidratagéo (a) argamassa com adi¢ao de P25 e (b) PA-Anatase
Fonte: Chen et al. (2012)

Como |justificativa, os autores propdéem que a presenga das finas particulas de
diéxido de titdnio podem provocar uma nucleagédo heterogénea para os produtos
da hidratacdo do cimento, bem como, ter os contornos dos grdos densamente
preenchidos obtendo um resultado de hidratagdo acelerado. O maior calor de
hidratacdo para o P25 refere-se prioritamente ao menor tamanho de particula e
larga area superficial que esse possui quando comparado ao PA-Anatase,

acelerando e intensificando os processos de nucleacédo e hidratacao.
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Para verificar a capacidade de participar ativamente das reagcbes de hidratacéao,
os autores realizaram uma verificacdo semi-quantitativa dos compostos quimicos
através de difracao de raios x. Assim, avaliaram as amostras contendo P25 com
10% de adigcao em 3, 7 e 28 dias, e foi verificado que nao existiram variacoes de
massa do dioxido de titdnio nas 3 idades avaliadas. Dessa forma, os autores

elimaram a hipétese do didxido de titAnio possuir carater pozolanico.

Avaliagbes referentes a porosidades das amostras foram realizadas com uso da
técnica de porosimetria por injegdo de mercurio, e verificou-se que o aumento da
adicao de TiO, nas amostras reduziu a quantidade de poros, conforme pode ser
visualizado na Tabela 3. Contudo observa-se que as variacdes de 5 para 10%
de adigdo nao provocaram tantas influéncias na redugdo dos poros. Também

observa-se que o avancar das idades de cura provocaram reducdo na quantidade

de poros.
Tabela 3 - Porosidade nas argamassa com adi¢ao de TiO,
Identificacao das Porosidade (% v/v)

amostras 3 dias 7 dias 28 dias

Referéncia 22,92 22,31 20,55

5% P25 21,56 19,76 18,15

10% P25 20,56 19,31 17,54

5% Anatase 21,63 19,47 16,16

10% Anatase 20,83 17,19 16,10

Fonte: Chen et al. (2012)

Os tamanhos de poros e sua distribuigdo também foram avaliados e os

resultados estao apresentados na Figura 15.
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Figura 15 — Distribuicdo e tamanhos de poros para (a) argamassa com adicdo de P25 e
(b) PA-Anatase em amostras com 28 dias de cura

Figura15 Fonte: Chen et al. (2012)

Segundo os autores, a redugédo da porosidade ocorreu principalmente dentro da
gama de poros capilares, sendo esses considerados remanescentes dos espacos
preenchidos de agua entre os graos de cimento hidratado. Também como motivo
para redugcdo dos poros os autores citam o fato dos compostos hidratados
originarios da nucleagao induzida ainda continuarem reativos durante as idades
mais avangadas reduzindo o volume de vazios. A agao filler produzida pelo

diéxido de titdnio também deve ser entendida como fator para reducéo dos poros.

Em conjunto com a redugdo da porosidade observou-se um aumento da

resisténcia mecanica nas argamassas, conforme exposto na Figura 16.
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Figura 16 - Resisténcia a compresséo das argamassas
Fonte: Chen et al. (2012)

4.2 Dioxido de titanio em recobrimentos de materiais cimenticios

Além da insercdo de titdnia na matriz de materiais cimenticios aplicados a
construcao civil conforme abordado anteriormente, o uso de didxido de titanio sob
a forma de revestimento vem sendo estudado por pesquisadores a fim de obter
melhores resultados das propriedades de fotocatalise e superhidrofilicidade

fotoinduzida.

Assim, Ramirez et al. (2010) estudaram a eficiéncia dos recobrimentos via dip-
coating em solugéo de TiO, e etanol (molaridade da solugdo = 0,05 g/mol) e
solugdo sol-gel de dioxido de titanio, produzida através de agitagdo por 30
minutos de isopropoéxido de titanio (24 mL), isopropanol (171 mL) e agua (5 mL),
em matrizes de materiais cimenticios. Executou-se nos materiais recobertos com
a solugao de TiO; e etanol etapa de secagem a 125°C pelo tempo de 24 horas.
Ja para os recobertos com solugao sol-gel procedeu-se com secagem a 125°C
pelo tempo de 12 horas e com posterior calcinagao pelo tempo de 12 horas a

temperatura de 450°C.

As amostras e seus respectivos recobrimentos estao descritos na Tabela 4.
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Tabela 4 - Descricdo dos materiais cimenticios utilizados como substratos para os
recobrimentos de didxido de titanio

Material Grupo Descrigao Fator al/c

DC Concreto decorativo fabricado com cimento branco, 0,34
calcario britado e caulim calcinado

DCT Concreto de telha fabricado com cimento branco e 0,34
calcario britado

GP Argamassa de gesso e polimero, com dolomita e 0,72
calcario britados utilizados como agregados

WT Argamassa de cimento branco com polimero, com 1,82
calcario britado e pigmento inorganico

AAC Concreto autoclavado de areia, cal e cimento com N3o Informado
adicao de agua e aluminio para produgao de gases
CB Concreto de telha cinza com acabamento vassourado 0,55
2
CW Concreto de telha cinza e acabamento realizado por 0,55

desempenadeira de madeira

cS Concreto de telha cinza e acabamento realizado por 0,55
desempenadeira de aco

Fonte: Ramirez et al. (2010)

O objetivo dos autores consistiu na verificagado da resisténcia dos recobrimentos
ao intemperismo e da eficiéncia dos recobrimentos para degradacao de tolueno
(C7Hs).

Avaliagbes referentes a porosidade do primeiro grupo foi realizada através da
técnica de porosimetria por intrusdo de mercurio. Ja para o segundo grupo a
avaliacao foi realizada conforme ASTM C1220 - Vacuum Saturation Method.
Também foram realizadas verificagdes da rugosidade superficial das amostras
com uso do equipamento perfilbmetro a laser UBM para o primeiro grupo e para o
segundo grupo as medigbes foram realizadas através do ALM (Sistema de
Mensuramento Automatico a Laser) desenvolvido pela Magnel Laboratory for

Concrete Research.

As verificacbes de resisténcia ao intemperismos foram realizadas através de

microscopio eletrénico de varredura onde a espectroscopia por energia dispersiva
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foi realizada antes e depois, das exposi¢cdes ao intemperismo, para mensuragao
das quantidade de titAnio na superficie da amostra. A simulacdo das condi¢des
climaticas foram realizadas em 3 diferentes estagio, variando de 1 a 3, onde 1
refere-se a nenhum intemperismo aplicado, 2 intemperismo moderado de acao de
agua e vento e 3 intemperismo intenso com acgao de agua e vento. Tais estagios
visavam a simulacdo das condicbes climaticas reais aos quais os materiais
cimenticios poderiam estar expostos quando aplicados na construgédo civil. Tal

verificagao foi realizada somente nas amostras do grupo 1.

As amostras do grupo 2 foram utilizadas para verificagdo da degradagéo do
tolueno. Tal processo foi avaliado em dispositivo capaz de medir e controlar os
percentuais de umidade do ar e concentracdo de tolueno, bem como simular a

exposicao a radiagao UV.

Os resultados obtidos pelos autores inferem que a porosidade das amostras DC,
DCT, CB, CW e CS tiveram valores aproximados. Ja as amostras de concreto
autoclavado (AAC) e as de argamassas (GP e WP) apresentaram porosidade
elevadas. Tal fato é creditado aos aditivos quimicos utilizados na confecgao de
AAC, GP e WP. As superficies das amostras DC e DCT foram verificadas como
as mais rugosas e em contra partida as superficies de CB, CW e CS foram
avaliadas com menor rugosidade, sendo tal fato relacionado prioritariamente aos
acabamentos realizados. A agdo do intemperismo pode ser visualizada na Figura
17.
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Figura 17 - Quantitativos de titdnio na superficie das amostras apos os estagios 1,2 e 3
de simulacao de intemperismo

Fonte: Ramirez et al. (2010)

Observa-se que o aumento da agdo da agua e do vento provocaram redugdes
nas concentragdes de titanio na superficie de todas as amostras. Contudo para a

amostra DCT tal decréscimo foi em menor escala quando comparada as outras.

As argamassas GP e WP chamam a ateng¢ao devido a sua maior concentragao
de titanio superficial inicialmente. Segundo os autores, tal fato se deve a melhor
capacidade de absorgao da solugdo por essas amostras. Contudo, observa-se
também que tais argamassas tiveram as maiores redugbes em termos de
concentragdo superficial de titdnio apdés os estagios de simulacédo de
intemperismo 2 e 3. Tais fatos sao atribuidos a presenca de fissuras e poros em
dimensdes maiores do que as outras amostras, faciltando a absorcdo e

eliminagao do titanio.

Em relacdo a degradagdo do tolueno, os autores nao verificaram resultados
consideraveis relativos a degradagao nas amostras com recobrimento de solugao
sol-gel de titdnio. Tal ineficiéncia foi atribuida as possiveis espécies ibnicas
presentes na matriz cimenticia capazes de impedir a formagdo de sitios

cataliticos.

Ja Smits et al. (2013) realizaram recobrimento de argamassas para avaliagéo da
degradacdo de fuligem de diesel. Para tal, realizaram recobrimento em

argamassas com diéxido de titdnio comercial tipo P25, P90, Hombikat e E-UV
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(Eoxolit PK-20, que inclui adicdo de nanosilica). Os recobrimentos foram
realizados com auxilio pipeta e secados por 24 horas a temperatura de 100°C,
com excegao do recobrimento realizado com E-UV que foi secado a temperatura
ambiente de aproximadamente 20°C. As amostras foram expostas a radiacdo UV

artificial (lampada UV 25W) e solar.

Os resultados obtidos pelos pesquisadores mostram eficiéncia, para todos os
tipos de didxidos de titanio, utilizados nos recobrimentos, para degradagédo da
fuligem de diesel em superficies de argamassas. A maior eficiéncia obtida dentre
os materiais avaliados foi a do dioxido de titdnio tipo P25. Observou-se que a
presengca de nanosilica nas amostras de E-UV nao prejudicaram os efeitos
fotocataliticos. A Figura 18 mostra os resultados visuais obtidos para avaliagao
do P25.

ARGAMASSA
- o U~
DIOXIDO DE TITANIO

FULIGEM 42 HORAS (UV-A) 420 HORAS (UV-A})

Figura 18 — Degradacéo de fuligem de diesel em superficie de argamassa recoberta com
diéxido de titanio P25 com exposigéo a luz UV artificial

Fonte: Smits et al. (2013)

Conforme apresentado na Figura 18 a degradagao aconteceu de forma intensa
logo nas primeiras 42 horas de exposigéo, sendo a degradagao completa apds o

tempo de 420 horas.

Guo et al. (2013) avaliaram a eficiéncia dos recobrimentos de didxido de titanio

em diferentes superficies (argamassas e vidro), conforme exposto na Tabela 5,
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frente a incorporacao de titdnia na matriz cimenticia para degradacdo de NOy e

inativacao da bactéria Escherichia Coli.

Tabela 5 - Descrigdo de amostras para avaliagdo de degradagéo de NO, e inativagéo de

bactéria

Amostra

Descrigao

Mortar without TiO,
(Argamassa sem TiO,)

Mortar with TiO,
(Argamassa com TiO,)

Glass
(Vidro)

EtOH-Glass
(EtOH-Vidro)

MeOH-Glass
(MeOH-Vidro)

Argamassa auto-adensavel com agregado de vidro sem TiO,

Argamassa auto-adensavel com agregado de vidro e 5% TiO, (sobre
massa de cimento) incorporado a matriz

Vidro de referéncia sem recobrimento de TiO,

Vidro com recobrimento de solugao de TiO, em etanol e glicerol via
dip-coating e posterior calcinagéo a 450°C por 120 minutos

Vidro com recobrimento de solug&o de TiO, em metanol via dip-coating
e posterior secagem em estufa a 60°C por 120 minutos

Argamassa com recobrimento de solugao de TiO, em etanol e glicerol

(Etg}-?-z;gir%t: ;s a) via dip-coating e posterior calcinagdo a 450°C por 120 minutos
MeOH-Mortar Argamassa com recobrimento de solu¢do de TiO, em metanol via dip-
(MeOH-Argamassa) coating e posterior secagem em estufa a 60°C por 120 minutos

Fonte: Guo et al. (2013) - Adaptado

O trago em massa da argamassa empregada na pesquisa de Guo et al. (2013) foi
de 0,8:0,2:2,0:0,4 (cimento : metacaulim : vidro triturado : agua). As amostras
foram moldadas em cilindros com dimensdes de 75 x 150 mm, e posteriormente

fracionadas em circulos com espessuras de 10 mm.

As avaliagdes realizadas pelos referidos autores abordaram a degradagado de

NO,, resisténcia ao intemperismo, porosidade e inativacdo de bactérias.

A degradagdo de NOy foi avaliada utilizando os parametros e dispositivos
previstos pela norma japonesa JIS R1701-1:2007 (Fine ceramics (advanced
ceramics, advanced technical ceramics) - Test method for air-purification
performance of semiconducting photocatalytic materials - Part 1: Removal of nitric
oxide (MOD) ).
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Em relacdo a avaliacdo da resisténcia ao intemperismo foram realizadas 3
estagios de simulagdo: no estagio 1 as amostras ndo foram submetidas a
nenhuma simulacdo; no estagio 2 amostras lavadas com 500 mL de agua
deionizada por 10 ciclos; ja no estagio 3 as amostras foram friccionadas com uso
de algoddo por 20 ciclos de vai-volta, para representar situacdo intensa de

intemperismo.

A porosidade foi avaliada de acordo com a norma ASTM C1220 - Vacuum
Saturation Method.

Para a avaliagao da inativagao de bactérias os autores cultivaram exemplares de
Escherichia Coli resistentes a radiagdao UV e a depositaram sobre as amostras
conforme esquema apresentado na Figura 19. As avaliagdes referentes a
eficiéncia da inativagéo foram realizadas através da contagem das colbnias antes

e apo6s a exposicao a radiagao UV.

Radiaiﬁo UVA

Placa petri

Suspensdo E. coli Amostra avaliada

4

R

Figura 19 - Modelo esquematico da exposi¢do das amostra para avaliagdo da inativagao
de bactérias

Fonte: Guo et al. (2013)

Os resultados obtidos por Guo et al. (2013) mostram que a exposi¢cdo das
amostras a radiagdo UV sem influéncia de intemperismo (estagio 1) foram

eficientes para a degradagao do NO, conforme pode ser visualizado na Figura 20.
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Figura 20 - Degradacao de NO, amostras em estagio 1
Fonte: Guo et al. (2013)

Contudo, vale enfatizar que todas as amostra com recobrimento possuiram
melhor desempenho do que aquela onde o diéxido de titanio foi inserido na

matriz.

Em somatério ao resultado obtido, ainda para avaliagdo apds o estagio 1,
observou-se que a inativagdo das bactérias também foi com maior eficiéncia
obtidas nas amostras em que o dioxido de titanio foi utilizado como revestimento
(Figura 21).
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O
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—jl— EtOH-mortar+UV

log - CFU/mlI

—J— MeOH-mortar in dark
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Figura 21 - Inativagdo de bactérias nas amostras apds simulcad estagio 1
Fonte: Guo et al. (2013)
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Para os estagios de simulacdo de intemperismo 2 e 3 realizados sob as amostras
foi observado queda na eficiéncia da degradacdo de NOy e de inativagdo das
bactérias para as amostras com recobrimento. Tal fato pode ser observado na
Figura 22 onde C1, C2 e C3 referem-se, respectivamente, aos estagios de
simulacéo de intemperismo 1, 2 e 3. Os autores observaram que a influéncida da
rugosidade e porosidade influenciaram diretamente a eficiéncia dos processos de
degradacdo de NOy e inativagcdo de bactérias quando as amostras estdo

submetidas a agdes de intemperismo.

T B MeOH-glass ™ EtOH-glass
14 EtOH-mortar W MeOH-mortar |

Remocgdo de NO - mgh'lm'2

Figura 22 - Variagdes na degradacao de NO, por tipo de amostra e estagio de simulacao
de intemperismo, apds exposi¢cao a radiagao UV por 60 minutos

Fonte: Guo et al. (2013)

As amostras com maior porosidade e rugosidade mantiveram, de certa forma,
algum potencial fotocatalitico. Tal fato, segundo os autores, esta associado a ndo
eliminagcao das camadas de recobrimento no interior dos poros das amostras,

funcionando tal area como regido de potencial fotocatalise.

De forma geral os autores concluem que a agao fotocatalitica tanto para a
degradagdo de NOyx quanto para a inativagdo de bactérias mostra-se mais
eficiente nas amostras onde foram realizados os recobrimentos de diéxido de

titAnio em comparacgéao a amostra onde o TiO; foi inserido na matriz cimenticia.

Assim, o conjunto de pesquisas apresentados mostra que apesar de grandes
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avancgos relativos ao emprego do dioxido de titdnio na construgdo civil, novas
abordagens devem ser estudadas a fim de garantir eficiéncia das propriedades
do material bem como encontrar parametros e processos adequados para total

eficiéncia de seu emprego em argamassas e fachadas das edificagdes.
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5 PROCESSO SOL-GEL

A constante busca industrial pelo desenvolvimento de novos processos e
métodos com custos mais reduzidos e capazes de produzir materiais com
propriedades bem definidas tem direcionado a atencdo de pesquisadores aos

métodos quimicos de preparagéo (BRANDAO, 2008).

Nesse contexto, a rota sol-gel tem ganhado destaque tendo em vista que para
sua execugao nao sao necessarios grandes investimentos em equipamentos,
sendo os produtos quimicos utilizados de baixo custo e facil acesso. Além disso,
os produtos formados pela rota sol-gel apresentam variedade de formas e
controles, uma vez que os resultados podem variar desde um p6é com particulas
nanométricas até a um filme fino (BRANDAO, 2008; BRINKER e SCHERER,
1990).

Segundo Montes (2009) o comego do emprego do processo sol-gel se deu em
torno dos anos de 1845, onde, Ebelmen informou a producdo de um sdélido
transparente através da hidrolise de ésteres de silicio. Tal descoberta foi de certa
forma acidental e ndo uma procura sistematica como alternativa a producao de

vidros.

A palavra sol é empregada para definir uma dispersdo estavel de particulas
coloidais ou poliméricas (de 1 nm a 100 nm) em um fluido, enquanto que o gel é o
resultado estrutural rigido dessas particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias
poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida em seus intersticios
(HIRATSUKA et al., 1995; MELO, 2011). Assim, o processo sol-gel pode ser
definido como uma rota capaz de sintetizar 6xidos inorgénicos através da
preparagao de um sol (dispersédo de particulas coloidais em um liquido), gelagao
do sol (estabelecimento de ligagbes quimicas entre as particulas do sol formando
um gel) e posterior remogao de solvente (MONTES, 2009). A Figura 23 ilustra
esquematicamente o processo descrito bem como as modificacées estruturais

que ocorrem durante as transi¢des sol-gel.
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Figura 23 - Representacdo esquematica das diferentes rotas do processo sol-gel
Fonte: Melde et al. (2008)

A rota sol-gel consiste na preparagdo de materiais a partir de estruturas em nivel
molecular, dai o grande interesse na aplicacédo desse método para a obtencao de
nanoestruturas. As matérias primas utilizadas sao precursores como alcoxidos
metalicos, sais metalicos, materiais organometalicos, dentre outros (BRANDAO,
2008).

5.1 Etapas do processo sol-gel

O processo sol-gel pode ser dividido em algumas etapas conforme carater de
suas reacgdes quimicas, ou processos fisicos. Assim, as etapas do processo sao

descritas a seguir.

5.1.1 Reacgbes de hidrodlise e policondensagéo

Durante o processo sol-gel ocorrem reagdes de hidrolise e condensagao. De

forma geral, a hidrdlise e a condensagéo ocorrem por meio do mecanismo de
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substituicdo nucleofilica, envolvendo uma adicdo nucleofilica seguida por uma
transferéncia de prétons da molécula de agua para o alcoxido (hidrolise) e a
remocao das espécies protonada, como o alcool ou agua (condensacédo). A
Figura 24 representa esquematicamente essas reagdes (BRANDAO, 2008;
BRINKER e SCHERER, 1990).

H
™
@ H=0+M-OR — O + M—OR — M-OH + ROH

Vg
H H

(b) M=0 +M—OR — M—0 ¢+ M—OR — M—0—M + ROH
™,
1 H

Figura 24 - Representagdo esquematica das reag¢des de (a) hidrélise e (b) condensacgao,
onde M representa o Ti ou outros metais e R um ligante organico.

Fonte: Brinker e Scherer (1990) - Adaptado

A principio, deve-se entender que a primeira reagao quimica do processo sol-gel
€ a hidrdlise, tendo em vista que nessa reacdo os precursores sao transformados
em mondmeros de 6xidos. A condensacgéao, entdo, se encarrega de agrupar tais
mondmeros em uma cadeia, aumentando seu tamanho. Essa cadeia formada é
geralmente amorfa. Como em quase todo processo quimico alguns parametros
fisicos e quimicos influenciam diretamente nas propriedades finais dos 6xidos:
temperatura, atmosfera, pressao, pH, concentracdo de reagentes e a presenga
de catalisadores sdo alguns exemplos (BRANDAO, 2008; BRINKER e
SCHERER, 1990; PAZ, 2012).

Acidos ou bases podem ter influéncia nas velocidades das reagées e na estrutura
do produto final. Adicionando-se acidos ou bases a solucédo é possivel protonar
grupos alcoxidos negativamente carregados, aumentando a polaridade da
molécula, facilitando a retirada e eliminagdo de certos grupos moleculares, e
eliminando, dessa forma, a necessidade de ocorréncia da transferéncia de
protons da agua para o alcoxido (BRANDAO, 2008).
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5.1.2 Gelagao

Na reacéo de gelagéo, ou policondensagéao, o gel ainda em uma estrutura liquida
€ entdo envelhecido de forma a desenvolver uma estrutura mais rigida (MAMANI,
2009).

Assim, os géis coloidais resultam da agregacao linear de particulas primarias 3D
(clusters) que ocorre pela alteragao apropriada das condigdes fisico-quimicas da
suspensdo. Ja os géis poliméricos, sdo geralmente preparados a partir de
solu¢cdes onde se promove a reagcdo de polimerizagdo. Assim, a gelagdo ocorre
pela interagcdo entre as longas cadeias poliméricas lineares (MELO, 2011). Um

esquema do processo pode ser visualizado na Figura 25.

w ¥ GELAGAO

. @ *

- \i GELACAO

4 oaa (b) ry

Figura 25 - Esquema ilustrativo do processo de gelagao para sistemas (a) coloidais e (b)
poliméricos

Fonte: Melo (2011) — Adaptado

5.1.3 Secagem

Apds completadas as etapas anteriormente descritas, o processo sol-gel segue

basicamente em uma etapa fisica: a eliminagéo do solvente (SCHIMIDT, 1988).

O processo de secagem por evaporagao normal provoca o surgimento de uma

pressao capilar, levando ao encolhimento da rede do gel (BRINKER e SCHERER,
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1990; MELO, 2011). Dessa forma, quando o objetivo do processo é a formacao
de pecas monoliticas do produto, as forgas de retragdo por secagem dificultam tal
formacgao. Tal ocorréncia se deve prioritariamente devido ao fato de a produgao
do gel pelo processo sol-gel criar um sistema bifasico onde particulas sélidas
estdo envolvidas, por um todo, em um liquido (SCHIMIDT, 1988). Esse processo
de evaporagao normal resulta na formagao do xerogel. Depois de seco o xerogoel
possui seu volume reduzido em fatores de 5 a 10 vezes quando comparado ao
volume inicial. O aerogel é formado quando a extracdo do solvente é forgada,
sendo entdo realizada acima de uma presséao critica (BRINKER e SCHERER,
1990). Para a produgao do aerogel, o liquido é comprimido acima da pressao
critica, em seguida, a temperatura é aumentada a pressao constante de maneira
que a expansao térmica leva o sistema para o dominio gasoso sem a perda da
continuidade (SANTOS, 1987). A Figura 26 apresenta um croqui do processo

apresentado anteriormente.

Solvent
—

Extraction

Gel Aerogel

Evaporation
of Solvent

Xerogel
Figura 26 — Formacao de aerogel e xerogel
Fonte: Brinker e Scherer (1990)

5.1.4 Cristalizagdo por calcinagao

Conforme Siméncio (2009), o processo sol-gel para a produgédo de nanoestrutura
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fornece geralmente materiais amorfos como resultado. Assim, para que
estruturas cristalinas, como rutilo e anatase por exemplo, sejam obtidas, é preciso
que apos o processo de secagem a etapa de cristalizagdo seja realizada. A

Figura 27 apresenta um fluxograma com todas as etapas do processo sol-gel.

M-0R

{Precursos metalico - M)

Hidralise

Policondensagdo

Gelacdo

Secagem e Obtencdo de
fase AMORFA

Processo de cristalizacdo
porcalcinacdo

Figura 27 — Fluxograma do processo sol-gel
Fonte: Paz (2012)

Na calcinagao do 6xido hidratado, os potenciais residuos organicos nao volateis a
temperatura ambiente e a agua da estrutura polimérica sdo removidos para dar
origem ao o6xido. E importante a utilizagdo de rampas de aquecimentos
adequadas e um patamar intermediario de temperatura para que a cristalizacao

da fase somente tenha inicio apés a completa remog¢dao dos subprodutos

42



(HUYANG et al., 2012).

O patamar intermediario provoca a formacdo de um oxido amorfo que sera
cristalizado em temperatura superior em seguida. A temperatura de calcinagao e
o controle da atmosfera tém papel preponderante na morfologia final do material
e na relacao das fases componente (HUYANG et al., 2012; RESENDE, 2014).

A rota sol-gel desenvolvida por Aun (2016) corresponde exatamente a realizada
na presente pesquisa. Avaliando os resultados obtidos pelo referido autor
observa-se que a cristalizagao do didxido de titanio nas fase anatase acontece a
temperaturas proximas a 500°C. Tal fato pode ser observado na calorimetria

diferencial de varredura (DSC) apresentado na Figura 28.

—— 1" ciclo térmico

1 |——2"ciclo térmico
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Figura 28 - DSC para amostra de dioxido de titanio
Fonte: Aun (2016)

5.2 Técnica de recobrimento — Dip-coating

Dentre as diversas técnicas de deposigdo, como a spray coating, spin-coating,
dip-coating, entre outras, a técnica de molhamento, ou dip-coating, € a mais
difundida e utilizada. Seu principio de funcionamento consiste em mergulhar

perpendicularmente o substrato, a amostra de argamassa, dentro da solugao
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contendo o precursor e depois retira-la da mesma. As etapas consideradas para
realizacédo da técnica consistem em: imersao, retirada, deposigdo, drenagem e
evaporagdo. A Figura 29 demonstra esquematicamente a técnica apresentada
(BRINKER e SCHERER, 1990; SENTANIN, 2008; MELO, 2011).

Figura 29 — Etapas do dip-coating (a) imersao, (b) retirada, (c) deposigdo e drenagem e
(d) drenagem e evaporagao
Fonte: Sentanin (2008)

A policondensacao ocorre a medida que o filme fica exposto ao ar. A evaporagao
do solvente garante o aumento da concentragdo dos produtos reativos, assim,
acelerando as reacbes de policondensacdo. A eliminagdo dos componentes
organicos, bem como a maior aderéncia ao substrato é realizada por sinterizagao
do sistema (BRINKER e SCHERER, 1990; SENTANIN, 2008; MELO, 2011). Essa
etapa de sinterizacdo pode ser realizada por calcinacio direta como explicada na

secgao anterior.

Cabe ressaltar que antes do processo de dip-coating os substratos devem ser
cuidadosamente limpos através de lavagem, com 4agua destilada, e
desengorduramento com acetona. Ao fim podem ser imersos no alcool
isopropilico e secos em estufa (SILVA NETO, 2013).

Segundo Siméncio (2009) a formagao de filmes com boa aderéncia ao substrato
da-se por ligagdes do tipo M’-O-M, onde M’ é o metal presente no substrato e M o

metal presente na solugao sol-gel. A Figura 30 apresenta um esquema para a
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Figura 30 — Formacéo das ligagdes quimicas entre substrato e filme
Fonte: Siméncio (2009)
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6 METODOLOGIA

6.1 Confecgcao de argamassa

6.1.1 Matérias primas

Foi desenvolvido trago de argamassa, a fim de evitar variagbes nas avaliagdes do
processo de recobrimento e filme formado. Para tal, os quantitativos foram
executados baseando-se nas argamassas estabilizadas comumente
comercializadas e empregadas em fachadas na regido metropolitana de Belo

Horizonte (Minas Gerais).

Optou-se pela escolha do cimento tipo CPIIE 40, produzido na usina CRH
localizada a cidade de Santa Luzia (MG), areia natural de rio, fileer calcario com
granulometria inferior a 0,075 mm, aditivos quimicos Mortard R (estabilizador de
hidratagédo) e Sika AER (incorporador de ar), e agua. Os quantitativos, em massa,
de cada material podem ser visualizados na Tabela 6 e as caracterizacbes dos
materiais podem ser encontradas nos Apéndices 1 a 3, respectivamente para

cimento, areia e filer.

Tabela 6 - Constituintes do trago da argamassa de referéncia

Materiais Quantidades
Cimento CPIIE 40 315,1¢g
Filer Calcario #200 244149
Areia Natural Fina 861,49
Aditivo Mortard R 359
Aditivo Sika AER 049

Agua 33049

N
o))



Assim, o trago utilizado foi 1 : 0,775 : 2,734 : 0,536 (cimento : filer : areia : relagéo
agua/aglomerante). Os aditivos quimicos utilizados foram calculados sobre massa
de cimento nos percentuais de 1,1% e 0,12% respectivamente para o Mortard R e
Sika ERA. Tais percentuais foram obtidos avaliando-se a consisténcia visual de

aplicacao das argamassas.

Para padronizagdo da mistura dos materiais foi utilizada argamassadeira
planetaria em velocidades e tempos de mistura conforme indicados pela norma
ABNT NBR 7215:1996.

Um grupo de amostra teve em sua constituicdo o acréscimo de 6% (18,9 g), em
relacdo a massa de cimento, de didéxido de titdnio sol-gel cristalizado , a ser
explicado posteriormente na presente pesquisa. A escolha de tal percentual deu-
se avaliando-se ordens de grandezas dos trabalhos realizados por Chen et al.
(2012), Casagrande et al. (2012) e Guo et al. (2013). Tal grupo de amostras
visava a realizacdo de comparativo de eficiéncia das propriedades de interesse
dessa pesquisa entre amostras com diéxido de titdnio inserido na matriz e as

amostras com recobrimento.

6.1.2 Moldagem dos corpos de prova

As argamassas obtidas foram moldadas em 2 formatos diferentes: em cilindricos

e em forma de cubos de gelo.

Para os corpos de prova cilindricos utilizou-se adaptagdes de tubos PVC como
moldes, com didmetro interno de 20 mm, cortados em alturas de 40 mm,
apoiados em base ceramica. A regularizagcao da base e topo dos corpos de prova
foi realizada com auxilio de policorte e disco diamantado, para realizacdo dos
ensaios de resisténcia a compressao. A moldagem foi executada em 2 camadas,
sendo em cada camada realizado 10 golpes com soquete confeccionado em ago

com 18 mm de didmetro e 100 mm de altura. Previamente a moldagem, foi
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realizada lubrificagéo interna dos moldes com 6leo mineral. A Figura 31 apresenta
exemplo dos corpos de provas obtidos apdés a desforma e regularizagdo dos

topos.

(a) (b)

Figura 31 - Vistas (a) lateral e (b) superior das amostras cilindricas de argamassas

Um segundo grupo de amostras foi moldado em férmas de gelo e posteriormente
fracionado, via policorte, com rotacdo de 600 rpm e disco diamantado, em
pequenas laminas com espessura variando de 3 a 5 mm. As féormas de gelo
foram previamente lubrificadas com 6leo mineral antes do recebimento da
argamassa. Para tal moldagem n&o foram considerados golpes ou agitagdes, a
massa foi lancada sobre as formas e adensada manualmente com auxilio de
espatula metalica. A Figura 32 apresenta as amostras apds desforma e a Figura
33 apresenta as amostras ja cortadas em laminas. As amostras em laminas
foram desenvolvidas a fim de facilitar as caracterizagdes apds as etapas de

recobrimento.
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(a) (b)

Figura 32 -Vistas (a) lateral e (b) superior das amostras em cubos de argamassas

(a) (b)

Figura 33 — Vistas (a) lateral e (b) superior das amostras fracionadas em l&minas

Apds a desforma os corpos de prova foram submetidos a cura em tanque pelo
periodo de 28 dias. Apos finalizada tal etapa, as amostras foram envolvidas em
papel toalha seco, para reducdo da intensidade e velocidade de cura, e

armazenadas até data de rompimento, a ser descrita posteriormente.
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6.2 Procedimento para sintese sol-gel de TiO;

6.2.1 Reagentes

Para desenvolvimento da rota sol-gel do diéxido de titdnio foram utilizados os
reagentes apresentados na Tabela 7. Todos os reagentes considerados nessa
pesquisa foram utilizados em grau analitico ndo sendo procedido qualquer

diluicdo prévia dos mesmos.

Tabela 7 — Reagentes rota sol-gel

Pureza

Reagente Férmula quimica
Fonte
99,9 % }TI I_|{
Etanol H-C-C-0O—-H
Merck [ ]
H H
] 37%
Acido cloridrico H-CI
VETEC
CH
98 % =
Tetraisopropoxido de titanio J‘L\« . el
Aldrich HaC™ O Ti
4
Agua deionizada - H-O-H

6.2.2 Sintese sol-gel TiO,

Para a sintese sol-gel foram utilizados equipamentos comuns de laboratério:

béquer, agitador magnético e estufa. O processo foi baseado nas pesquisas de
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Houmard et al. (2009) e pode ser visualizado no fluxograma da Figura 34. Os

quantitativos de cada reagente podem ser visualizados na Tabela 8.

| Etanol

| Addodoridrico | Agitacio

|_AguaDeionizada | Agjtaggio

TPT-
Tetraisoprpdxido | Agitacdo
de TitdniolV

Solucdo sol-gel TIOz
0,4nol.L" de TPT/ pH=1,27
Razionol. HO/TPT=0,82

Figura 34 — Fluxograma de rota sol-gel

Tabela 8 — Quantitativos de reagentes para sintetizag&o sol-gel

Reagente Quantidade
Etanol 218,5mL
Acido cloridrico 1,15mL
Tetraisopropoxido de titanio (TIPT) 29,75mL
Agua deionizada 0,6mL

Apoés a sintese citada a solugéo sintetizada permaneceu em envelhecimento pelo

periodo de 3 dias a temperatura ambiente de aproximadamente 27°C.
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Por fim, a solugao foi direcionada a duas etapas: parte da solugao foi utilizada em
estado liquido para realizacdo dos recobrimentos, denominada nessa pesquisa
de Solucdo a, e outra parte foi levada a estufa para secagem e formacéo de po
fino com posterior calcinacdo a 500°C, sendo parte da calcinagao pelo tempo de
30 minutos, para reproduzir o tratamento térmico das amostras recobertas, e
outra parte pelo tempo de 24 horas, denominado respectivamente nessa
pesquisa de P6 B 0,5 e P6 B 24. O P6 B 24 foi posteriormente utilizado nas
amostras com recobrimentos por redispersao e amostras com incorporacdo a
argamassa. Ja o P6 B 0,5 foi utilizado apenas para ensaio de DRX e
comprovagdo da obtengcdo das fases cristalinas do dioxido de titénio pelo

tratamento térmico empregado nas amostras recobertas.

6.3 Recobrimento e tratamento térmico

A técnica de dip-coating foi realizada para recobrimento das amostras
fracionadas em laminas e cilindricas. Para realizagdo do dip-coating foi utilizado
um equipamento Shimadzu modelo AG-Xplus com velocidades de ascencao
iguais a 5mm/s, para recobrimento com Solugéo a e Pé 3 24 redisperso em alcool
etilico, e 0,5mm/s para recobrimento com solugao sol-gel de silica. Velocidades
de recobrimento realizadas em concordancia de ordens de grandezas com 0s

trabalhos de Aun (2016) e Houmard et al. (2014) respectivamente.

Previamente ao recobrimento as amostras foram lavadas em alcool etilico e

secadas em estufa a temperatura média de 100°C pelo periodo de 10 minutos.

Foram realizadas seis formatacdes diferentes funcionalizagbes com diéxido de

titanio conforme descrito na Tabela 9.
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Tabela 9 — Identificacdo das amostras e tipos de funcionalizacao

Identificagao Descrigdo da funcionalizagdao com TiO,
Amostra 1 Amostra controle — Sem recobrimento.
Amostra 2 Uma camada de recobrimento de TiO,. Realizada com Solugédo a.
Amostra 3 Duas camadas de recobrimento de TiO,. Realizada com Solugao a.

Duas camadas de recobrimento: uma primeira camada de SiO, (sol-gel) e

Amostra 4 uma segunda de TiO,. Realizada com solugao sol-gel de silica e Solugéo a.
Amostra 5 Uma camada de Pé B 24 disperso em alcool etilico.

. . . . o
Amostra 6 P6 B 24 incorporado a matriz da argamassa em percentual de 6% em

relagdo a massa de cimento

As amostras 2 a 4 foram submetidas ao tratamento térmico em temperatura de
500°C para cristalizagao dos recobrimentos depositados.Para as amostras 5 e 6
as matrizes cimenticias n&o sofreram os tratamentos térmicos. Para
padronizagao das avaliagdes a Amostra 1 também recebeu tratamento térmico.
As amostras submetidas a temperatura de 500°C foram resfriadas naturalmente

dentro do forno.

O recobrimento prévio de sol-gel SiO, presente na Amostra 4 foi realizado tendo
em vista a protecao do filme de didéxido de titanio durante sua cristalizagéo. Tal
método foi anteriormente avaliado por Permpoon et al. (2005), onde a
contaminagao proveniente do substrato alterou a estrutura do didxido de titanio
impedindo as propriedades de interesse nesse trabalho. Assim, uma camada

densa de silica poderia proteger o filme de didxido de titanio de tal contaminagao.

Para o recobrimento da Amostra 5, a redispersao do produto sol-gel foi realizada
em alcool etilico com a propor¢cao de 200ml do referido alcool para 4 g de Pé B
24. Redispersao realizada em primeiro momento sob agitagdo mecanica e

posteriormente em ultrassom pelo tempo aproximado de 4 horas.
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6.4 Caracterizagao das argamassas e produtos sol-gel

Segundo Shan et al. (2010) diversas técnicas para a caracterizagdo dos poés e
filmes de titdnia podem ser utilizadas. A técnica de caracterizagdo mais comum
para determinar a morfologia da superficie do filme é o Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV). Outras técnicas para determinar o tamanho e a estrutura
cristalina, por exemplo, podem ser realizadas através do Microscépio Eletronico
de Transmissao (MET) ou com Difragdo de Raios X (DRX). A DRX &€ comumente
utilizada para a determinacdo das fases cristalinas e tamanho dos menores
cristais de TiO,. De forma geral o referido autor resume as técnicas de

caracterizagao na Tabela 10.

Tabela 10 — Técnicas de caracterizacao

Técnica Sigla Informagao obtida
Microscopio Eletrénico de Varredura MEV MQHOIOQ'a de superficie,
microestrutura.
Microscopio Eletrénico de Transmisséo MET Mprfo!ogla de superficie,
cristalinidade.
Difrago de Raio X DRX Estrutura cristalina, tamanho dos

menores cristais.

Composic¢ao quimica, féormula
XPS empirica, estado quimico e estado
eletrénico dos elementos.

Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por
Raios X

Espectroscopia de Energia Dispersiva de £DS Anélise elementar e caracterizacso

Raios X quimica.

Termogravimetria TGA Variagbes de massas com variagao
da temperatura.

Isotermas de Adsorgéo e Dessor¢cdo com N, BET Tamanho e distribui¢ao de poros

(micro e mesoporos).

Fonte: Shan et al., (2010) — Adaptado

Assim, os ensaios utilizados na caracterizacdo das amostras do presente trabalho
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sdo apresentados a seguir.

6.4.1 Difragcdo de Raios X (DRX)

De acordo com Silva Neto (2013) a técnica de difragdo de raios x permite
identificar as fases cristalinas presentes nos materiais em analise. Cada elemento
quimico emite raios X com um comprimento de onda caracteristico. O método de
andlise deve ser realizado através da comparacdo dos valores das distancias
interplanares e das intensidades nos difratogramas das amostras analisadas e de
uma amostra de referéncia. A Figura 35 apresenta os difratogramas para

amostras padrdes das fases anatase e rutilo do didxido de titanio.
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Posicdo (28) Posicdo (26)

Figura 35— Difratogramas padrbes para as fases do didxido de titanio (a) anatase e (b)
rutilo

Fonte: Resende (2014)

As amostras recobertas foram analisadas nos Laboratérios de Difracdo e
Fluorescéncia de Raios X do Departamento de Engenharia Metalurgica e de
Materiais da UFMG. Foi utilizado difratdbmetro Philips-Panalytical modelo PW-
1710 (radiacdo Cuka, corrente de 40 mA, tensdo de 40 Kv, velocidade de

varredura de 0,06 °/s e monocromador de grafita).
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Além das Amostras de 1 a 6, foram também avaliados por DRX os produtos da

secagem da solugao sol-gel, P6 B 0,5 e P6 B 24.

As amostras de argamassa foram ensaiadas sélidas no formato de laminas. Nao

foi procedido qualquer trituracdo da mesmas.

6.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Shan et al. (2010) e Pascoali (2007) definem a aplicagdo da microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) como uma técnica eficiente na avaliagdo da
morfologia da titania e quando essa ja depositada a superficie de alguma
amostra. Ainda segundo os autores a MEV também ¢é eficiente para avaliagdo do
método e homogeneidade da deposicdo e para definicdo de parametros como

espessura do filme e rugosidade.

O conhecimento e entendimento dessas variaveis € fundamental uma vez que
essas influenciam diretamente o comportamento do diéxido de titdnio tendo em

vista suas propriedades de fotocatalise e superhidrofilicidade.

As micrografias foram realizadas com uso do Microscépio Eletrénico de Varredura
FEG - Quanta 200 FEI (FEG) e Microscopio FIB (para analise de Varredura) -
Quanta FEG 3D FEI (FIB) do Centro de Microscopia da UFMG.

As amostras avaliadas consitiram em exemplares das Iaminas de Amostras 1 a 6,
em idade aproximada de 180 dias, para a avaliagdo da morfologia do filme
depositado, e 290 dias, para avaliacdo da ag¢ao do imteperismo, e amostras do
P6 B 0,5 e P6 B 24. As amostras foram preparadas com recobrimento de carbono

sem polimento prévio.

6.4.3 Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS)

De acordo com Mansur et al. (2003) a técnica de espectroscopia por energia
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dispersiva (EDS) faz uso do espectro de raios x emitidos pela amostra quando
essa € bombardeada por um feixe de elétrons. Na analise EDS é usado um
material semicondutor para detectar os raios x e um analisador multicanal, que
converte a energia de raios x em uma contagem eletrénica o que resulta em um
espectro que representa a analise quimica da amostra. A analise qualitativa
envolve a identificacdo das linhas do espectro para cada elemento quimico
avaliado. Ja analise quantitativa, com a determinagdo aproximada da
concentragdo dos elementos quimicos avaliados, € realizada através de

mensuragao das intensidades de linha para cada elemento.

Os ensaios de espectroscopia por energia dispersiva foram realizados através de
dispositivo especifico do Microscopio Eletronico de Varredura FEG - Quanta 200
FEI do Centro de Microscopia da UFMG, em éarea de amostra de

aproximadamente 400 pm?.

6.4.4 Ensaios de Resisténcia a Compressao

De acordo com Morales et al. (2011) materiais cimenticios quando submetidos a
altas temperaturas tendem a reduzir sua resisténcia mecanica. Assim, devido ao
fato de algumas amostras serem submetidas ao tratamento térmico de 500°C

uma avaliacao da resisténcia mecéanica se faz necessaria.

Para tal, foram avaliados grupos de 3 corpos de prova cilindricos pra cada tipo de
amostra, com idade de 291 dias, em Prensa Forney, modelo F-25EX-F-CPILOT,
capacidade 100 toneladas. Como referéncia normativa de equipamentos para
realizagdo do ensaio bem como velocidades de aplicacdo de forga foi
considerada a norma ABNT NBR 7215:1996. Os corpos de prova tiveram as

superficie de base e topo retificadas em policorte dotada de disco diamantado.
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6.4.5 Avaliacdo de incremento e perda de massa durante o processo de

recobrimento e tratamento térmico

As amostras foram pesadas nas interfaces de cada processo: recobrimento
camada a camada, secagem e tratamento térmico. Para execucao das
verificagbes de massa foi utilizada balanga Marte modelo AD 330, sendo tal
verificacao realizada nos corpos de prova cilindricos, mesmos corpos de prova

utilizados nos ensaios de resisténcia mecanica.

A verificagcdo das massas teve por objetivo correlacionar com as resisténcias
mecanicas obtidas em cada um dos grupos de amostras ensaiadas, bem como
avaliar a quantidade de material depositado e a eliminacdo dos solventes

utilizados no processo sol-gel

6.4.6 Avaliagcdo qualitativa de amostras expostas ao ambiente

Parte das amostras fracionadas em laminas foram expostas a intempéries
climaticas na cidade de Belo Horizonte pelo periodo de 60 dias, entre os meses
de novembro e dezembro de 2015 e janeiro de 2016, em regido urbana mista,

comercial e residencial, a uma altura de aproximadamente 12 metros.

Foram coladas duas amostras de cada exemplar (Amostras 1 a 6) em uma placa
ceramica para que a exposicao fosse a mesma para todas as amostras. Um
exemplar de cada amostra teve aproximadamente 50% de sua area recoberta

com tinta Pilot coloracdo verde.

A exposicédo objetivava avaliar o comportamento das amostras em carater de
auto-limpeza, avaliando-se, assim, o efeito das propriedades de fotocatalise e

superhidrofilicidade fotoinduzida geradas pela funcionalizagdo com TiO..
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7 RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 Incremento e perda de massa durante processo recobrimento e

tratamento térmico

As amostras utilizadas para recobrimento tiveram verificagbes de suas massas
nas interfaces de cada uma das etapas de recobrimento e tratamento
térmico/secagem. Assim, estdo apresentadas na Tabela 11 as variagbes obtidas
para cada uma das etapas em relacdo a massa inicial. Estdo indicados em tais
tabelas os momentos em que observou-se perda (-) ou ganho de massa (+).
Abaixo de cada valor indicando perda ou ganho de massa estdo indicados os
valores de desvio padrao tendo em vista que foram utilizados trés exemplares de

cada amostra para as verificagdes.

O processo de “Secagem” descrito na Tabelas 11 consistiu em secagem em
estufa a temperatura média de 100°C pelo tempo de 10 minutos. Contudo para a

Amostra 5 o processo de secagem foi realizado pelo periodo de 24 horas.

Os percentuais apresentados referem-se ao comparativo da verificagdo da massa

apds o tratamento indicado e a massa inicial
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Tabela 11 -Variagdes de massas nas amostras

Etapas Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra4 Amostra 5
+0,84 +0,85 +0,95 +0,61
1° recobrimento -
(£ 0,21 %) (x0,15%) (x0,43%) (x0,28%)
+0,1 -0,18 +0,37% -1,5
12 secagem -
(x 0,05 %) (£0,07%) (x0,11%) (20,34 %)
+0,62 +1,09
2° recobrimento - - -
(x 0,19%) (£ 0,45 %)
+0,25 +0,49
2% secagem - - -
(£ 0,07 %) (0,12 %)
Trat. Térmico - 5,26 - 5,37 - 5,27 -5,29
(500 °C) (£ 0,32 %) (£ 0,59 %) (£ 0,5 %) (£ 0,28 %)

A Figura 36 apresenta os valores das perdas de massas observadas nas

Amostras de 1 a 4 quando submetidas ao tratamento térmico de 500°C, bem

como seus respectivos desvios padroes.

5,26%

® 537%

& 527%

5,29%

Amaostras

Figura 36 - Grafico das perdas de massas das Amostras 1 a 4 com seus desvios padrées
apos tratamento térmico a 500°C
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Os resultados inferem que a perda de massa observada apds o tratamento
térmico a 500°C independem dos recobrimentos realizados. Tal fato pode ser
comprovado avaliando-se os resultados proximos obtidos para todas as amostras
tratadas a 500°C.

A perda de agua nas amostras pode ter sido fator determinante para a perda de
massa. De acordo com Fonseca (2010) acima de 100°C, o concreto ou
argamassa comega a perder a agua livre ou capilar. Entre 200°C e 300°C a agua
livre é totalmente perdida, porém n&o provoca alteragao significativa na estrutura
do cimento hidratado. Entre 300° e 400°C aparecem as primeiras fissuras com a
perda da agua do gel C-S-H, ou adsorvida. Apés 400°C ¢ iniciada a desidratagao
da agua combinada quimicamente, provocando o surgimento do éxido de caélcio
(Ca0), proveniente da desidratacdo do hidréxido de calcio. Fonseca (2010)
enfatiza em sua pesquisa que a partir da exposi¢cao a 500°C a perda de massa

em materiais cimenticios € intensa.

Observa-se de forma geral que os recobrimentos geraram incremento de massa.
Os processos de secagem mostraram-se eficientes para retirada dos solventes
utilizados na sintese sol-gel. Contudo, merece atengdo o resultado obtido na
Amostra 5 onde apos a secagem em 100°C pelo periodo de 24 horas percebeu-
se uma perda de massa. Tal perda pode estar relacionada a presenca de agua
livre ou capilar na amostra previamente ao recobrimento que foi eliminada em

conjunto com o solvente devido a secagem.

Estendendo-se o apresentado pela secagem da Amostra 5 a todas as amostras
acredita-se que uma secagem em estufa pelo periodo de 24 horas antes de se
realizar os recobrimentos possa facilitar ou otimizar as caracteristicas do filme de

didxido de titdnio depositado.
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7.2 Difragao de Raios X (DRX)

Como ja descrito na presente pesquisa, a avaliacdo via DRX permite a
identificacdo da estrutura cristalina presente nas amostras, uma vez identificados
0s picos caracteristicos de cada fase. Assim, de acordo com Moro et al. (2012) e
Matioli et al.l (2012), os principais picos caracteristicos para fase anatase sao
visualizados aproximadamente nos angulos (26) 25, 38, 48, 54, 55, 63° e para
fase rutilo em 27, 37, 41, 44°.

A Figura 37 apresenta os resultados da DRX obtidos para P6 8 0,5 e P6 B 24,

onde A representa a fase anatase e R a fase rutilo.

R R R | i
P6 B 0,5
P6 B 24 .WM___J\_MJ\A_&_._

T T T T T T T
20 26 32 38 44 50 56

Figura 37 - Difratogramas para amostras P6 B 0,5 e P6 3 24

Assim, a temperatura utilizada para calcinagdo de 500°C mostrou-se eficiente
para cristalizacido do dioxido de titdnio em suas fases rutilo e anatase, como
descrito no trabalho de Aun (2016). O tempo de calcinagdo também foi efetivo
para ambos os casos. Contudo, para a amostra calcinada no periodo de 24 horas
observam-se picos com maior intensidade (menor largura e maior altura). De
acordo com Resende (2013), tal fato pode estar relacionado ao aumento do

tamanho dos gréos de diéxido de titdnio durante o periodo de calcinagéo.

Todas as amostras de argamassa (1 a 6) em laminas foram ensaiadas via DRX.

Os resultados obtidos podem ser visualizados na Figura 38.
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a—Si0,(quartz)
b - Ca(OH),
c—CaCo;
d-C-S-H

e -TiO, - Anatase
f - TiO, - Rutilo

Amostra 6

Amostra 5 -——'wj\

Amostra 4

Amostra 3 I J TAV Vs O
Amostra 2 A F(_r k
Amostra 1 «/\*.J\ N

T T T T T
15 20 25 30 35
Posicdo (28)

Figura 38 — Difratogramas das Amostras 1 a 6

A identificagdo da posigéao dos picos de algumas fases da hidratagdo do cimento,
das matérias primas e das fases cristalinas do dioxido de titdnio foram
posicionados sobre os difratogramas obtidos, conforme pode ser observado na
Figura 38. Essa identificacao visava facilitar a verificacdo das fases presentes em

cada uma das amostras.

Contudo, observa-se que as amostras nao apresentaram a maior parte das fases
identificadas. Nao é possivel observar com clareza, por exemplo, a fase C-S-H
(silicato de calcio hidratado) da hidratacdo do cimento bem como a presencga de
CaCO;, presente no filer utilizado na composi¢cao dos tragos das argamassas.
Também nao fica claro a presenca de diéxido de titanio depositados nas
amostras. A nao visualizagdo de tais fases pode estar relacionada ao efeito
escala dos difratogramas. A presenca do SiO, principal constituinte da areia, é

notadamente identificada em todas as amostras.

A ndo visualizagdo de algumas fases nas amostras chama atengdo e merece
destaque. Peng e Huang (2008) afirmam que na temperatura de 500°C ocorrem a
decomposicao do hidroxido de calcio (Ca(OH);) na pasta de cimento hidratado.
Segundo os autores a decomposicdo do hidroxido de calcio acontece por

completa no tempo de 20 minutos a temperatura de 500°C. Tais fatos podem
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servir como justificativa para a inexisténcia de picos de tais constituintes nas

amostras avaliadas.

De acordo com Mehta e Monteiro (2008) a morfologia da fase C-S-H pode variar
desde fibras pouco cristalinas até uma malha reticulada. Assim, pode-se atribuir a
nao verificacao de tal fase nos difratogramas obtidos a presenca de C-S-H pouco

cristalino na constituigdo da argamassa.

7.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Sabendo-se que a morfologia e estrutura do filme de didxido de titanio depositado
€ de fundamental importancia para a eficiéncia das propriedades de fotocatalise e
superhidrofilia, avaliar visualmente a estrutura obtida durante deposicdo se
mostra necessario. Nesse contexto, a utilizacdo da microscopia eletrénica de

varredura apresenta-se como metodologia adequada para tal avaliagéo.

Para a Amostra 1, amostra sem recobrimento, observar as estrutura de
hidratagdo do cimento bem como o carater superficial da argamassa fornece um
primeiro parametro de comparacao. Assim, a estrutura superficial da Amostra 1

pode ser visualizada na Figura 39.
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15.0 kV|150x/11.0 mm| 5.0 |SE|0.90 mm CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

Figura 39 — Micrografia - Amostra 1 - ES — 150x

Na Figura 39 estdo indicados a presenga de poro, agregado miudo e pasta de
cimento hidratada. Observa-se uma superficie de relevo extremamente irregular,

com presencga de varios poros.

A superficie da Amostra 2, onde foi executada apenas uma camada de
recobrimento de didxido de titanio sol-gel, pode ser visualizada na Figura 40. Ja o

detalhe do filme depositado pode ser visualizado na Figura 41.
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30.0 kV|500x10.3 mm 5.0 |SE 0.27 mm CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG
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30.0 kV|5000x 10.3 mm 5.0 |SE 27.04 um CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

Figura 41 - Micrografia - Amostra 2 - ES - 5.000x

E possivel observar na Figura 40 uma similaridade entre relevos superficias da

Amostra 2 em relagdo a Amostra 1. Observa-se claramente a presenga de filme
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depositado indicando eficiéncia na deposicao de diéxido de titanio através do uso
da técnica de dip-coating, bem como do uso da solugdo sol-gel (Solugdo a).
Contudo observa-se um excesso de fissuras na superficie do filme. Tal fato sera
discutido posteriormente na presente pesquisa. Observa-se também uma ma

aderéncia do filme na superficie da argamassa.

A confirmacgao da deposicao de dioxido de titdnio na Amostra 2 fica evidenciada
através da Figura 42, onde um mapa quimico foi realizado na superficie de tal
amostra indicando a presenga de titdnio, sendo tal identificado pela tonalidade

avermelhada na Figura 42.

Figura 42 - Mapa quimico evidenciando a presenga de titdnio na Amostra 2

A presenca de poros e irregularidade de relevo presente na superficie da Amostra
3 assemelha-se ao descrito para as amostras anteriores como pode ser
visualizado na Figura 43. E possivel visualizar na referida imagem a formacgao das

duas camadas de recobrimento, de diéxido de titanio, contudo, para ambos
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recobrimentos observa-se uma excessiva quantidade de fissuras.

Na Figura 43 a indicagdo de “MICROFISSURAS” refere-se a observacao de uma
maior abertura do fissuramento citado, contudo ndo é possivel inferir se tal
ocorréncia concentra-se apenas no recobrimento ou prolonga-se em
profundidade para a argamassa. Uma aproximagdo das camadas de

recobrimentos da Amostra 3 pode ser visualizada na Figura 44.

g s

RAICROFSSLIRAS

AGREGADD
MILIDG

FASTA DE DIMENTD
HEDRATA DA,

HFW tilt 200 pm
5.00 kVIETD 5.0 9.9 mm 500 x |597 ym 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 43 — Micrografia - Amostra 3 — ES — 500x
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— 50 um —
5.00 kVIETD 5.0 9.9 mm 5 000 x/59.7 ym|0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 44 - Micrografia - Amostra 3 — ES - 5.000x

A superficie da Amostra 4 pode ser visualizada na Figura 45.

MICROFISSURAS

T T R ———
500 x 597 ym 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 45 - Micrografia - Amostra 4 — ES — 500x
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Observa-se pela Figura 45 que o recobrimento, assim como as Amostras 2 e 3,

possui uma quantidade de fissuras elevada.

Os recobrimentos realizados na Amostra 4 foram executados com uma primeira
camada de silica sol-gel e uma segunda camada de Solugdo a. Tais

recobrimentos podem ser visualizados na Figura 46.

b ¢

det spotf WD |mag e | HFW |tit ———— 20 pum
DualBeam-CM-UFMG

Figura 46 - Micrografia - Amostra 4 - ES - 5.000x

Para as Amostras 2, 3 e 4 observa-se grande quantidade de fissuras nos filmes
depositados. Tal fato pode estar associado a diversos fatores, citando-se como
exemplos a diferenga dos coeficientes de dilatagdo dos filmes e da argamassa, o
excesso de poros e a irregularidades do relevo da superficie das amostras. Outro
fator pode estar relacionado a desidratagdo das fases da hidratagdo do cimento

durante processo de tratamento térmico.

Para a Amostra 5 esperava-se visualizar, na superficie recoberta, pequenos
aglomerados ou particulas dispersas de dioxido de titanio tendo em vista que tal

recobrimento foi realizado com a redispersédo de P6 B 24 em alcool. Tais
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particulas possuiam formas e tamanhos conforme apresentado na Figura 47.

2
200 pm
5.00 KV|ETD| 5.0 10.5mm 500 x 597 um|0 ° alBeam-CM-UFMG

Figura 47 - Microscopia - P6 B 24 - ES - 500x

A superficie de da Amostra 5 pode ser visualizada na Figura 48.

15.0 kVIBSED 7.5 8.8 mm 500 x 597 um|0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 48 - Micrografia - Amostra 5 - ES — 120x
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Na superficie da Amostra 5 ndo foram identificados aglomerados ou estruturas

referentes a deposicao de didéxido de titdnio na superficie.

Amostra 6 teve em sua constituicdo a adicdo de P6 B 24. Assim esperava-se
observar a presenca de tal pd na superficie avaliada. Contudo, tal presenca nao

foi constatada conforme pode ser visualizado na Figura 49.

HFW | til 200 ym
15.0 kV/BSED 8.0 /9.0 mm 500 x 597 um|0 ® DualBeam-CM-UEMG

Figura 49 - Micrografia - Amostra 6 — ES — 150x

O fato da nao observagédo da presenca de dioxido de titanio na superficie da
Amostra 6 pode estar relacionado a pequena quantidade desse material
incorporada a argamassa, bem como a sua ma dispersao durante 0s processos

de mistura dos constituintes da argamassa.
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7.4 Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

Os resultados da EDS podem ser visualizados nas Figuras 50, 51, 52, 53 e 54

respectivamente para as Amostras 1, 2, 3,4, 5 e 6.

Fe Fa

oAn Lr 2,40 130 420 4,58 S .40 Tan L

Figura 50 — Espectroscopia por energia dispersiva - Amostra 1

Counts

16k Ca

14k

10k

8k

Bk

K

T
Fe= i Ca '

o Al i i
Fa Mg = Cl L Fe Fa

n.an LE- 2,80 .30 450 4,69 L3 5,40 T.20 L

Figura 51 — Espectroscopia por energia dispersiva - Amostra 2
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Counts

Lousts

D30 180 280 1an 400 4,60 560 540 720

Figura 52 — Espectroscopia por energia dispersiva - Amostra 3
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Ti
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Figura 53 — Espectroscopia por energia dispersiva - Amostra 4
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Figura 54 - Espectroscopia por energia dispersiva - Amostra 5

Counts Ca

Fe
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Figura 55 - Espectroscopia por energia dispersiva - Amostra 6
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Conforme esperado para a Amostra 1 nao foi identificado a presencga de titanio, ja

para as Amostras 2 a 6 foi identificada a presenga de tal material.

Avaliando-se semi-quantitativamente os resultados é possivel inferir algumas
observacbes: as Amostras 3 e 4, onde foram realizados dupla camada de
rcobrimento a presenca do titanio é identificada de forma mais itensa; A Amostra
3 apresenta maior intensidade de titanio em relacdo a todas as amostras uma vez
que nessa amostras foram realizados duas etapas de recobrimento com Solugao
a; Para a Amostra 4 a intensidade da presenca de silicio se deve principalmente
ao recobrimento de silica sol-gel realizado na amostra; E possivel visualizar que
as Amostras 5 e 6 possuem niveis baixos para presenga de titanio indicando uma

menor presenca desse material na superficie da amostra.

Entendendo-se que as avaliagdes realizadas pela espectroscopia por energia
dispersiva concentram-se nas superficies das amostras, bem como quanto maior
a concentragao de dioxido de titanio na superficie melhor a caracteristica de auto-
limpeza, devido ao contato com agua e radiagdo UV, mostram-se
aparententemente mais eficiente as amostras com duas etapas de recobrimento
(Amostras 3 e 4). As Amostras 5 e 6 que sdo tipicas dos trabalhos encontrados
na literatura referentes a funcionalizagao de argamassas com dioxido de titanio
apresentaram menor quantidade de TiO, o que levaria a um menor desempenho

das propriedades de superhidrofilicidade fotoinduzida e fotocatalise.

7.5 Ensaios de compressao

As amostras cilindricas foram submetidas ao ensaio de compressao apos idade
de 291 dias. Foram avaliados 3 exemplares de cada grupo amostral. Os

resultados obtidos podem ser visualizados na Tabela 16.
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Tabela 12 — Resultados dos ensaios de compressao

Amostra Resisténcia a compressao (MPa) Desvio Padrao
1 11,0 0,3
2 9,3 0,3
3 11,7 1,3
4 10,6 3,2
5 16,9 3.2
6 15,1 2,7

Um grupo de amostras que ndo foi submetido ao processo de secagem ou
tratamento térmico e sem funcionalizacdo de dioxido de titanio foi ensaiado e

obteve a resisténcia de aproximadamente 16 MPa.

O tratamento térmico em temperatura de 500°C aos quais as Amostras 1 a 4
foram submetidas possivelmente alterou suas microestruturas prejudicando suas
resisténcias mecanicas. Tal fato pode ser observado comparando-se as
resisténcias obtidas pelas Amostras 1 a 4 em relacdo as resisténcias das
Amostras 5 e 6 que nao foram submetidas ao tratamento térmico citado. A queda
na resisténcia mecanica possui correlacao direta com as perdas de massas das

amostras apresentadas anteriormente na presente pesquisa.

De acordo com Morales et al. (2011) prejuizos na estrutura de amostras de
concreto e argamassa podem ser observados quando essas sdo submetidas a

temperaturas préximas a 500°C. Segundo os autores:

e Entre 100 e 500°C — Lascamento, inicio do processo de desidratagdo do
gel de C-S-H, que se intensifica em 300°C e prossegue até préximo de
400°C;

e 200°C - Idem e retragéo por perda de agua da tobermorita ;

e Entre 300 e 400°C — Redugéao da agua do gel com a formacéao de silicatos
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anidros ocorrendo fissuras superficiais;

e Entre 400 e 500°C — Ildem e retragdo acentuada por desidratacdo do

hidréxido de calcio;

Para Peng e Huang (2008) a faixa de aquecimento entre 400 e 800°C pode ser
considerada como faixa critica na reducdo da resisténcia a compressido de
concretos e argamassa tendo em vista as alteragdes morfolégicas que acontecem

na pasta de cimento.

Neville (1997) e Hager (2013) também enfatizam que o aumento da temperatura
€ capaz de provocar tensdes residuais nas argamassas uma vez que O0S
constituintes, agregados e pasta de cimento, possuem coeficiente de dilatagbes

diferentes.

7.6 Avaliagcao qualitativa da auto-limpeza de amostras expostas ao

ambiente

Os resultados da exposicao as intempéries ambientais podem ser visualizados
nas Figuras 56 a 61.

(a) (b)

Figura 56 — Comparativo de exposicdo Amostra 1 (a) inicio e (b) fim da exposicao
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(a) (b)

Figura 57 - Comparativo de exposi¢gdo Amostra 2 (a) inicio e (b) fim da exposi¢ao

(a) (b)

Figura 58 - Comparativo de exposicdo Amostra 3 (a) inicio e (b) fim da exposi¢cao

(a) (b)

Figura 59 - Comparativo de exposicdo Amostra 4 (a) inicio e (b) fim da exposi¢éo

79



(a) (b)

Figura 60 — Comparativo de exposicdo Amostra 5 (a) inicio e (b) fim da exposigcao

(a) (b)

Figura 61 — Comparativo de exposicdo Amostra 6 (a) inicio e (b) fim da exposi¢cao

Durante o periodo de 60 dias as amostras foram sujeitas a incidéncia de radiagao
solar, chuvas e ventos. Esperava-se que a tinta depositada fosse degradada bem
como diferengas consideraveis em termos de limpeza e sujidade fossem
percebidas. Contudo, n&o foram identificadas visualmente variagdes

consideraveis entre Amostra 1 e as Amostras 2 a 6.
Tal fato pode estar relacionado aos seguinte fatores:

e Desprendimento dos filmes depositados devido a incidéncia de fortes
chuvas e ventos;

e Cristalizacdo nao eficiente dos recobrimentos realizados, bem como
possiveis contaminag¢des de atomos do substrato no recobrimento;

e Composigdo quimica da tinta dificii de ser degragada pela agéo
fotocatalitica dos recobrimentos.
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Acredita-se contudo que o maior influenciador para a n&o ocorréncia da
degradacgao refere-se prioritariamente a eliminagdo do recobrimento devido as

intempéries ao qual as amostras estiveram sujeitas.

ol

. ot P i 3
HV ‘det spot‘ WD mag o | HFW |[tilt| ————— 1 mm

15.0kVIETD 7.0 /9.1 mm 120 x |2.49 mm|-0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 63 — Micrografia - Amostra 3 - ES — 120x - Posterior a exposi¢ao climatica
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Tal fato fica evidenciado nas Figuras 62 e 63 onde a primeira apresenta uma
microscopia da superficie da Amostra 3 antes da exposi¢ao e a segunda apds a

exposicao.

As regides marcadas em amarelo sdo areas onde visualmente conseguia-se
visualizar a presencga dos filmes em ambas microscopias. Observa-se que apoés a
exposicao as intempéries a visualizacdo da presenga do filme de diéxido de

titanio é reduzida.
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8 CONCLUSAO

As avaliagbes referentes aos ganhos e perdas de massas, nas interfaces dos
recobrimentos realizados, mostram que tal verificagdo pode servir como
parametro para avaliagdo da eficiéncia do processo de recobrimento durante sua
execucgao. As etapas de secagem realizadas a temperatura de 100°C mostraram-
se eficientes do ponto de vista da eliminacao do solvente utilizado na sintetizagao
da Solugdo a, da solugéo de silica sol-gel e da solugdo de dispersao do p6 de
didéxido de titanio cristalizado. Contudo, observa-se em uma amostra perda de
massa maior apos a etapa de secagem que a massa adicionada (solvente + TiO3)
durante a deposicao. Tal fato esta possivelmente relacionado a perda de agua
capilar da amostra. Assim, a realizagéo de secagem prévia, antes qualquer etapa

de recobrimento, poderia tornar-se de extrema importancia.

O tratamento térmico deve ser abordado sob duas perspectivas: a primeira diz
respeito a cristalizagdo dos filmes de diéxido de titanio; a segunda a respeito da

influéncia nas resisténcias mecanicas das argamassas.

Avaliando-se a eficiéncia do tratamento térmico para a cristalizagao dos filmes de
dioxido de titAnio ndo pode-se concluir, através dos ensaios de DRX nas
amostras funcionalizadas (2 a 6), a presenga das fases anatase ou rutilo.
Contudo, verifica-se através da avaliagdo do P6 B 0,5 e P6 B 24 eficiéncia do
tratamento térmico, uma vez que tais fases sao observadas nos resultados do
ensaio. Para a Amostra 6 também nao fica claro, via DRX, a presenga de dioxido
de titdnio, contudo ensaios prévios do pé6 mostraram que 0 mesmo ja era

cristalino.

De forma geral, os resultados obtidos via DRX mostram apenas conclusivamente
a presenca da fase SiO; (quartz). Tal fato chama a atengao e leva a conclusao de
possiveis mudangas microestruturais nas argamassa e efeito de escala dos
difratogramas. Tambem, a ndo observagao de picos caracteristicos de C-S-H nos
resultados de DRX provavelmente esta associada a baixa cristalizacdo de tal

fase.
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As microscopias realizadas para as Amostras 2 a 4 nos mostram efetivamente a
presenca das camadas de recobrimento. Observa-se, todavia, um grande numero
de fissuras em todas as amostras e em todas as camadas de recobrimento.
Esses por sua vez indicam uma fraca adesao mecanica dos filmes. Mas nao é
possivel concluir se parte das fissuras do filme esta prolongando-se pela estrutura

da argamassa.

As fissuras ou craquelamentos dos filmes depositados possivelmente estédo
associados aos seguintes fatores: desprendimento da agua da argamassa que
durante a saida provocou tensdes na parte inferior do filme, tendo em vista a
temperatura utilizada no tratamento térmico; aos diferentes coeficientes de
dilatagbes entre argamassa e filme, provocando tensdes internas capazes de
fissurar as camadas do filme; ou ainda ao excesso de poros e a irregularidade
das superficies das amostras, provocando diferencas nas espessuras dos filmes
intensificando as tensdes internas geradas durante as etapas de secagem e

tratamento térmico a 500°C.

Os resultados obtidos via EDS comprovam a ocorréncia e presencga do didéxido de
tithnio na superficie das amostras em maior quantidade para as amostras
recobertas com tecnoldgia sol-gel. Tal fato enfatiza a possivel melhor eficiéncia
do processo de recobrimento, avaliando-se as propriedades abordada nessa
pesquisa, em relagdo a amostra onde o didxido de titanio foi incorporado a
massa. Isso se deve ao fato de quanto maior a quantidade de didxido de titanio
exposta a radiagdo UV melhores serao as condigdes de realizagao da fotocatalise

e da superhidroficlidade.

A perda de resisténcia a compressao observada nas amostras onde foram
realizados os tratamento térmicos a 500°C se deve as alteracbes microestruturas

geradas pelo aumento de temperatura conforme previsto na literatura.

A observagao das fotografias realizadas nas amostras expostas as intempéries
nao mostra variagdes consideraveis em termos de sujidade, limpeza e
degradacgédo da tinta depositada. Assim, ndo é possivel afirmar a eficiéncia de

fotocatalise das amostras expostas. Acredita-se que a eliminacdo de parte do
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filme de didxido de titanio tenha ocorrido durante a exposicdo das amostras
devido a forte incidéncia das intempéries climaticas, prejudicando assim a
eficiéncia da fotocatalise. Também nao é possivel concluir se o filme depositado
apresentou as propriedades desejadas ou se o tempo de exposigdo, bem como
as condicbes climaticas e niveis de poluicdo foram insuficientes para tal
verificagdo. Assim, ndo foi observada, de forma geral, eficiéncia da auto limpeza

prevista nas argamassas funcionalizadas com diéxido de titanio.
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9 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A seguir apresentam-se algumas propostas para trabalhos futuros, que podem
ser executadas e realizadas para continuidade da presente pesquisa. Vale
ressaltar que o avango dos métodos e processos descritos nesse estudo
possuem relevancia do ponto de vista da aplicacdo do diéxido de titanio na

construcao civil.

e Avaliar o desempenho dos recobrimentos realizados nesta pesquisa em
pasta de cimento (agua + cimento) a fim de eliminar ou reduzir os ruidos

gerados durante os ensaios realizados pela presenca de areia e filler;

e Avaliar o desempenho dos recobrimentos realizados nesta pesquisa em
tragcos com diferentes quantitativos e tipos de agregados para avaliar a

interagdo do filme com os mesmos;

e Realizar deposicao do filme através do método spray-coating e avaliar sua

aderéncia a argamassa quando em exposigao ao intemperismo.

o Realizar novas avaliacbes semelhantes as desenvolvidas na presente
pesquisa contudo com tratamento térmico em temperatura proximas a
400°C como apresentado no trabalho de Aun (2016);

e Ampliar as avaliagdes realizadas com uso e emprego de novas técnicas de
caracterizagao a fim de validar as estruturas das fases do dioxido de titanio

depositado;
e Realizar avaliacbes efetivas referentes ao potencial fotocatalitico das

amostras recobertas com diéxido de titanio em camaras controladas de

radiacado UV artificial;
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Desenvolver processo para recobrimento de particulas cristalinas de
didxido de titanio em superficies de argamassas empregadas em fachadas
de edificagdes, evitando que as argamassas sejam expostas a elevadas
temperaturas o que foi comprovadamente prejudicial a sua resisténcia

mecanica e a fissuragéo do conjunto argamassa + recobrimento;
Ampliar as aplicagdes do filme de diéxido de titdnio em outras superficies

que também sejam empregadas nas fachadas de edificagdes, como por

exemplo, ceramicas, granitos, marmores e sobre pinturas;
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APENDICE 1 - CARACTERIZAGAO DO CIMENTO CPIIE 40 CRH

FABRICA: Santa Lizia CPIIE40
MARCA: CAMPEAD (NER 11578/2L.91 / EB2138)
CRHBRASIL
BOLETIM DE ANALTSES DE GQMENIO DG-26
ENGATOS QU

Perda ao Fogo - PF NMIS/04 % 369 <65
O (Goreto) NA % - -
| Anickrido Sulfirico - SOs - % 363 <40
Residuo Insoliivel - RL NV2/04 % 064 <25
Qido de Gildo Livre - GaQ(Livre) NMI13/04 % Q72 nEo aplicvel
Qddo de Magnésio - MgO - % 1,96 <65
ENGATOS ASIKI05 E MBCANKIOS
ESPEOAKCAGAO
ENGAIOS NERINP UNDADE | RESULTADOS NORMA NER

11578/91
|Area Especifica (Haine) NVIZ/98 ar?/g 5088 2800
|Massa Espedifica NV3/01 gar? 309 r&io aplicivel
Densidade Aparente - glar’ - o aplicivel
Finura - Residuo ma Peneira de 0 075nm (#200) 11579/91 % 923 <100
Finura - Residuo na Peneira de 0 044nm(#325) 12806/93 % 095 nSo aplicivel
|Agua da Pasta de Gonsisténcia Nomal NVM3/(3 % 31,1 nEo aplicvel
Tnido de Pega NVB5/03 h:rrin 225 >01:00
Fimde Pega NVES/(B herrin - <10:00

dade . } ~
proiny Média Desvio ESPEORCAGAONORMA NER 11578/91
1 21,0 164 réo aplicvel
3 31,6 1,46 >150MPa
7 207 1,73 >250Mpa
28 51,4 1,26 >40,0 MPa
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APENDICE 2 — CARACTERIZAGAO DE AREIA NATURAL

ENSAIO DE AGREGADOS
MATERIAL: AREIA NATURAL FINA CARACT.: -
PROCEDENCIA SAARA DRAGAGEMLTDA - VE DATA ENSAIO 13/04/16
ENSAICS
MASSA ESPECIFICA MASSA UNTARA MATERAL PULVERULENTO|
Messa Esp. Seca: - M Unit. Seca - -
GRANULOVETRA
PENERAS (mm) | PESORETIDO(g) %RETIDA %ACUMULADA
76 0 0%
&4 0 %
50 0 0%
38 0 0%
7] 0 %
25 0 %
19 0 %
125 0 %
95 0 %
63 0 0%
48 0 0%
24 0 0,0% 0%
1,2 1 02% 0%
06 9 1,8% %
03 198 39,6% 42%
0,15 243 48,6% D%
FUNDO 49 98% 100%
TOTAL: 500 100%
MODULO DE FINURA: 1,34 DIVENSAO MAXIVIA 06
CURVA GRANULOMETRICA
A A A A A A A T 100
S —" e A e )
\\ I I \\ 80
P RN \ .
2 N \ _
é \‘\ 50
§ 40
— .
e [ : : .
e A S S
F 0,15 03 0,6 1,18 2,36 475 6,3 95 19 25 31,5 375
Cosenacies:
ENCARREGADOLAB, ENG RESPONSAVEL:
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APENDICE 3 - CARACTERIZAGAO DO FiLER

Anadlise granulométrica

(% retido acumulado)

Identificacao
Peneiras
# 100 # 200 # 325 # 400
Amostra 1 - 30,9 61,33 69,56
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