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O uso de didxido de titénio (TiO,) na fotodegradacdo de Oxidos de nitrogénio (NO,) é uma
tecnologia que pode contribuir contra a poluicdo ambiental. Este trabalho mostra a
viabilidade de utilizar TiO, em argamassas para fotocatélise. A titAnia Degussa P25 foi
caracterizada quimica e fisicamente, revelando que a amostra compde-se de nanoparticulas,
porém apresenta-se aglomerada. Confeccionaram-se corpos de prova (CP’s) com adi¢éo de
titania e em ensaios de NOy aos 28, 60 e 120 dias de idade dos CP'’s, revelando que 3% foi
capaz de degradar 100% de NOy do fluxo gasoso. Revelou-se que as condi¢bes como
umidade relativa, fluxo e intensidade de radiacdo sdo relevantes quando se trata da
eficiéncia na fotocatalise, podendo alterar a eficiéncia variando essas condigdes. A
fotocatélise com titAnia em matriz cimenticia mostrou-se eficiente na degradacdo de NOy,
apresentando-se como técnica promissora para o controle na polui¢cdo ambiental.

Palavras-chave: fotocatalise, dioxido de titadnio (TiO,), argamassas, O0xidos de nitrogénio
(NOy).

INTRODUCAO

Com o aumento das emiss@es de gases poluentes de reacdes por combustao, tem-se cada
vez mais intensificado o desenvolvimento de alternativas para a redugdo de gases
provenientes desses agentes. Como resultado da combustdo em automdveis e centrais elétricas
destaca-se 0 monoxido de nitrogénio (NO), mondxido de carbono (CO) e compostos
orgénicos volateis (VOC's), que em altas temperaturas ativam reacdes de N, e O, na
atmosfera, onde obtém-se o NO, que € oxidado para NO, (FREEDMAN, 1995). O aumento
de poluente, como os Oxidos de nitrogénio, pode provocar chuva &cida, prejudicando a
agricultura e as edificacbes, o monoxido de carbono pode reduzir as fungdes mentais,
capacidade de aprendizagem, problemas circulatorios e no coracdo. Este problema se agrava
em grandes cidades, devido a grande concentracdo de automoveis lancadores de poluentes
(LEITE et al., 2008). De acordo com as estimativas de 2011, as fontes de poluigdo s&o
responsaveis pela emissdo de 84,25 mil toneladas/ano de NOy. Desse total, atribui-se aos
veiculos 81,7 % das emissdes (CETESB, 2011).
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Na industria da construcdo civil, avancos tém sido alcancados recentemente com a
adicdo de nanoparticulas, nanofibras e nanotubos de carbono com o propésito de desenvolver
materiais de maior desempenho, durabilidade e novas funcionalidades (SOBOLEV, 2005;
BITTNAR, 2009). Além disso, nanoparticulas como TiO;, SiO, e CaCO; tém sido
amplamente usados em revestimentos, tintas, pigmentos, adesivos e selantes (ZHU, 2004;
SAO MARCOS, 2008).

Na década de 70, (FUJISHIMA et al, 1975) provaram que a agua poderia ser
decomposta em hidrogénio e oxigénio, quando a luz ultravioleta (UV) € incidida sobre um
eletrodo de 6xido de titanio em solucdo aquosa. Quando exposto a radiacdo UV, o diéxido de
titdnio é conduzido a um estado eletronicamente excitado, responsavel pela producéo do par
elétron-lacuna na camada de valéncia. Como consequéncia, ocorre a formacdo de radicais
reativos, principalmente os radicais hidroxilas. Esses processos sdo denominados de
Processos Oxidativos Avangados (POA), caracterizados como tecnologias alternativas e
baseando-se na formacdo e uso de radicais hidroxilas como principal agente oxidante para
degradacdo de poluentes organicos (WINKLER, 2003). Processos de degradagédo
fotocatalitica por um 6xido semicondutor (fotocatalisador) tém ganhado grande importancia
no tratamento de efluentes e purificacdo do ar, por serem consideradas tecnologias limpas,
podendo em muitas situagdes garantir a total mineralizagdo dos poluentes (CORDEIRO,
2004; SILVA, 2006; SCRIVENER, 2009).

O dioxido de titanio é ativado quando 3,2 eV sao aplicados. Esse valor corresponde a
um comprimento de onda menor que 387 nm, e representa aproximadamente 4 a 5% da
energia solar que atinge a superficie terrestre (DEMIRBAS, 2009). Neste caso, o dioxido de
titAnio apresenta uma caracteristica interessante de aplicacdo em revestimentos, uma vez que
os poluentes organicos e inorganicos presentes no ar sdo absorvidos e degradados
(WIESNER, 2007). Além disso, o uso do didxido de titdnio como catalisador apresenta
vantagens devido ao seu baixo custo, inércia quimica, insolubilidade em agua e estabilidade
para uma ampla faixa de pH. Portanto, o didxido de titanio tem atraido cada vez mais
interesse no meio cientifico e industrial, devido ao seu grande potencial de uso,
principalmente em pigmentos brancos de tintas, corante em alimentos, produtos eletrénicos,
adesivos, fibras sintéticas, esmaltes cerdmicos, protetores solares e cosméticos (STELLMAN,
1998). Por nao haver consumo do dioxido de titanio no processo de fotocatélise, as superficies
apresentam um grau muito grande de durabilidade (FUJISHIMA et al, 2000).

1080



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

METODOLOGIA MATERIAIS E METODOS

A identificacdo de fase foi por difratometria de raios-X (Rigaku, Mini Flex 2-Desktop).
Foi realizada com a amostra na forma de po, sendo as leituras com radia¢do K-a do cobre no
intervalo 26/segundo de 10° a 80°.

Para a observagdo no microscépio eletronico de varredura (MEV, XL30 Philips) foi
aplicada uma camada de material condutor (ouro) sobre a amostra fazendo sua superficie
condutora.

A composi¢do quimica foi determinada por fluorescéncia de raios-X (FRX, Philips
modelo PW 2400). Paralelamente foi feita a determinacdo da perda ao fogo por calcinagdo a
1000°C.

Para as analises de NOx foi utilizado um aparato confeccionado pelo laboratério
Rodovias Verdes da UFSC.

Figura 1 - Aparato fotocatalitico
APARATO PARA FOTOCATALISE

® @ LEGENDA DOS COMPONENTES
(1) Oxido Nitrico (NO)

uf (2) Ar Sintético

(3) Valvula e Regulador do Cilindro

® a ° (4) Rotametro (Medigio do Fluxo)
® (5) Controlador de Fluxo

TS (6) Umidificador

(7) Vilvula de Fechamento

(8) Numinagio UV-A

® (9) Célula do Fotoreator

(10) Corpo de PP'rova

(11) Sonda do Analisador de Gases

(12) Analisador de Gases, Temperatura e Umidade Relativa

= (13) Computador

Figura 2 - Aparato de fotocatalise (MELO, 2011).
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O aparato é composto por cilindros de ar sintético (79,5% de N, e 20,5% de O,) e 6xido
nitrico (NO) de 500 ppm estabilizado em nitrogénio (N3), com fluxo de 11/min, controlados
por rotdmetros ao longo das tubulagdes, na parte superior encontram-se as lampadas (30W,
comprimento de 90 cm, radiacdo UV-A 1 de 315-400nm) conectadas a um reator dimerizavel
e este, a uma fonte de alimentacdo variavel (0 a 10V). A aquisicdo dos dados € por parte de
um analisador de NOy acoplado a tubulacdo ap6s a célula do fotoreator e conectado a um
microcomputador (MELO, 2011). As medidas da degradacdo de NOy foram obtidas por um
analisador de NOy, (Madur, GA-12) com resolucdo de 1 ppm, que faz a aquisicdo de dados a
cada 2 segundos, que armazenados em um banco de dados em um microcomputador.

Apo6s cura em cdmara Umida durante 5 dias e armazenamento em sala climatizada até ao
28° dia, as amostras foram ensaiadas no aparato de fotocatalise sob as seguintes condicdes:

e Fluxo: 1 I/min

e UV-A (1 315-400 nm): 60 + 5 W/m?;

e Umidade relativa: 35 + 5 %;

e Concentracdo inicial de NOy: 20 ppm, (MELO, 2011);

e Tempo de ensaio: 30 min com radiacdo UV-A, (MELO, 2011).

No primeiro estagio, durante os primeiros 5 min, é disposto um fluxo de gas dentro do
aparato sem radiacdo. No segundo estagio, durante os préximos 30 min, é fornecida radiacao
UV-A. No terceiro estagio, é suspensa a radiacdo UV-A até que se retome a concentracdo
inicial do fluxo de gases (MELO, 2011).

Posteriormente, foram simuladas as principais variaveis (umidade relativa e radiacdo
UV-A) e avaliada a sua influéncia no ensaio e degradacio de NO, (HUSKEN et al, 2009;
MELO, 2011). Para a verificacdo da intensidade de radiacdo, foi utilizado um luximetro
digital, exposto a radiacdo dentro do aparato. Para a deteccdo de umidade relativa, foi
utilizado um termo-higrébmetro digital com sonda anexa ao aparelho, sendo verificada a
umidade relativa online no ensaio de degradacéo de NOy.

Para a confeccdo das amostras de argamassas preparadas foi utilizada areia natural que
segundo a NBR 7211 (2009) é classificada como média (zona 3) e trago de 1: 2: 6: 1,892
(cimento: cal: areia: agua). Como substrato foram utilizados blocos de concreto, com
resisténcia a compressao de 6 MPa e 800cm? de area (20cm x 40cm). Tais blocos foram
divididos ao meio no sentido longitudinal para criar duas superficies de aplicagdo. Foi

utilizado um gabarito de madeira revestido internamente com lamina vinilica, conforme
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Figura 3, para facilitar a aplicacdo e garantir a espessura constante de 2 cm de argamassa
conforme Figura 4.

(a) vazio (b) com amostra
Figura 3 — Gabarito

Figura 4 - Amostra com argamassa aplicada

Todas as amostras foram produzidas seguindo a NBR 7215 (1996) de confecgéo de
argamassas. O roteiro utilizado é apresentado na Figura 5.

Figura5 - Confecéo das argamassas: 1 - Argamassadeira; 2 - mistura dos materiais; 3 -
argamassa sendo moldada; 4 - amostra finalizada.

RESULTADOS

A analise quimica dos po6s utilizados foi determinada por fluorescéncia de raios-X, cujos
resultados sdo apresentados na Tabela 1, expressos em 0xidos.
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Tabela 1 — Andlise de FRX (% em massa)

Substéncias Degussa P25 Substancias Degussa P25
A|203
CaO
Fe,0O3 C0203
K50 <0,1 Cr,03
MnO PbO
P,Os Sro <01
SiO, ZnO
BaO ZrO,+HfO,
MgO 0,1
Na,O
Perda Fogo 1,9 TiO, 97,8

Verifica-se pela Tabela 1, que a titania selecionada contém cerca de 98% de pureza e

como oOxidos secundarios Na,0, MgO, e BaO.
Na Figura 6 observam-se difratogramas nos quais é possivel identificar as fases

cristalinas presentes nas amostras gerados nos ensaios de DRX.

& Fiyi
R iy = £ N
10 20 30 41 28 50 all T 20

Figura 6 — Difratograma amostra de titania
E possivel identificar pela Figura 6, que a amostra selecionada é de fase anatase/rutilo.

A Figura 7 apresenta as imagens por Microscopia Eletronica das amostras de TiO,.

‘h‘ \:"j'
A

o S
TN W . oL .
100KV X30000 WO 144mm  100am 1005V  X100000 WD 14 4mm  100nm
(b)
Figura 7 — Imagem de MEV amostra Degussa P25: (a)- aumento de 40.000X; (b) —

Aumento de 100.000X.
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Nota-se pelas micrografias que sdo po6s submicrométricos com alta tendéncia a
aglomeracdo. E possivel perceber que as particulas tendem a um formato esférico, porém, por
sua aglomeracdo, ndo apresentam forma bem definida, também é possivel perceber nas
micrografias que as amostras contém particulas com menos de 100nm.

Na Figura 8 é apresentado o grafico de degradacdo de NOx com CP’s com adi¢do de
titania P25.
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3% TiO2 5% TiO2 7% TiO2 10% TiO2
Figura 8 — Degradagdo de NOy de amostras de argamassa

A utilizacdo de titdnia Degussa P25 apresentou desempenho fotocatalitico muito
semelhante nas adicbes de 3, 5, 7 e 10%, corroborando com dados da literatura (POON e
CHEUNG, 2007), que reportam que nédo foi detectada uma relagdo direta entre a quantidade
adicionada de dioxido de titanio & matriz cimenticia e a eficiéncia na degradacao de poluentes
de NOy. A amostra contendo 7% de titdnia P25 mostrou-se mais eficiente em relagdo a
amostra de referéncia Italcementi, degradando 17 ppm de NOy, ou 85% de degradacdo do
poluente NOx.

Na Tabela 2 podem-se observar os valores de degradagdo de NOy obtidos no ensaio de

fotocatalise com amostras de argamassas com adicdo de dioxido de titanio P25.

Tabela 2 - Valores de degradacdo de NO, de amostras de argamassa e P25

. . TiO,adicionado | Degradacdo de | Degradacéo de
Tipo de TIO, (%) NO, (ppm) | NO, (mg/h/m?)
3 14 20,58
5 13 19,11
P25 7 17 24,99
10 15 22,05
Italcementi 2,6 16 23,52
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A melhor relagdo custo/beneficio para a confeccdo de argamassas fotocataliticas foi
com a amostra com 3%, que degradou 17,64% a menos que a amostra com 7% de titania,
porém com 3% de titdnia na formulacéo.

As amostras foram testadas com tempos de cura de 28, 60 e 120 dias, para investigar a
influéncia do tempo de cura na remocao de NOy. O resultado do ensaio de degradacdo de NOx

pode ser observado na Figura 9.
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Figura 9 - Influéncia do tempo de cura na degradacao de NOy

Os resultados mostraram que com 0 aumento no tempo de cura as capacidades
fotocataliticas aumentaram. Isso se deve ao aumento de area superficial suscetivel a reacbes
devido ao aumento da porosidade resultante da evaporacdo da agua de amassamento
associada a espessura da argamassa, criando assim maior area superficial com potencial para
degradacdo de NOy. J& Poon & Cheung (2006), relatam que o tempo de cura de amostras de
argamassas fotocataliticas diminuiu em torno de 8% com maiores tempos e cura.

A influéncia da umidade relativa do sistema sobre degradacdo de NOx em amostras de
argamassas também foi avaliada. Foram ensaiadas amostras das argamassas em condicfes
ambientais, simulando variacdes tipicas de umidade relativa do ar, na Figura 10 podemos

observar os resultados obtidos com o ensaio de degradacdo de NOx.
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Figura 10 - Influéncia da umidade na degradacdo de NOy

O aumento da umidade relativa no sistema, revela que ha competicdo de moléculas de
NOy e moléculas de agua para as lacunas geradas no didxido de titdnio da superficie da
amostra (BEELDENS, 2007; HUSKEN et al, 2009; MELO, 2011). Dessa forma, a atividade
fotocatalitica é diminuida para valores crescentes de umidade relativa.

A variacdo de intensidade de radiacdo sobre a superficie fotocatalitica foi avaliada em
relacdo a sua influéncia na degradacdo de NO,. Para isso, foram realizados ensaios com

diferentes condicdes que podem ser observados na Figura 11.
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Figura 11 - Influéncia da Intensidade de radiacdo UV-A na degradacdo de NOy

Degradacéo de NO, (ppm)

Percebe-se que com o aumento da intensidade na radiagdo emitida, aumenta-se a
efetividade da degradacédo das particulas de NOy, o que foi observado também por Husken et
al (2007) e Melo (2011).
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CONSIDERACOES FINAIS

As amostras de argamassas fotocataliticas se mostraram uma alternativa promissora
para a degradacdo de moléculas de nitrogénio. Verificou-se que ndo houve uma relacdo direta
entre o teor de TiO; incorporado & argamassa e a eficiéncia de degradacdo. O tempo de cura
das amostras de argamassas se mostrou uma variavel importante na fotocatélise. Para
amostras com maior idade, a degradacédo de NOy foi maior.

Os resultados obtidos com as argamassas fotocataliticas produzidas mostraram que é
possivel obter eficiéncia na degradacdo dos NOy de até 100%, dependendo do tipo e
quantidade de didxido de titanio incorporado, da textura superficial da peca e das condicGes

de ensaio (em particular, intensidade de radiacdo UV-A e vazao de NO,.).
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