Avaliacao da durabilidade de processos
fotocataliticos aplicados como poés-tratamentos
em substratos de argamassa

The durability of photocatalytic process applied as post
treatment in mortars

Guilherme Custoédio Garcia Junior
Eduardo de Azevedo Botter
Flavio Leal Maranhao

Resumo
s processos fotocataliticos estdo sendo estudados e incorporados a
sistemas construtivos objetivando melhoria da qualidade da &gua e do
ar. No entanto pairam ddvidas sobre qual o grau de atuagao da
fotocatélise nos substratos e sobretudo por quanto tempo continua
ocorrendo e qual sua intensidade. O método proposto consiste em, através de um
pés-tratamento superficial associado a um processo fotocatalitico, obter a
simultaneidade das acdes dos efeitos hidrofébicos e hidrofilicos. O presente artigo
propde avaliar a durabilidade de processos fotocataliticos por meio de um
programa experimental, em que corpos de provas de argamassa para revestimento
externo apds serem pos-tratados e manchados com solugdes de azul de metileno
(C16H1gN3SCI) na concentragdo de 1% em agua deionizada e em &lcool etilico
92,8°(C,Hg0), foram submetidos a 200 ciclos de envelhecimento artificial
(molhagem, exposicéo a radiacdes infravermelho e ultravioleta). Os resultados
apontam: 1) 0 aumento da concentracéo de diéxido de titanio acelera os processos
de degradagéo do azul de metileno; 2) os tratamentos superficiais com dispersdes
aquosas de TiO, apresentaram queda de desempenho ao longo dos ensaios; 3) o
hidrofugante a base de silicone mostrou um bom potencial como agente de fixacao
do semicondutor.

Palavras-chave: Fotocatalise. Durabilidade. Envelhecimento. Argamassa.
Revestimento.

Abstract
The photocatalytic processes are being studied and incorporated into building
systems aiming at the improvement of the quality of water and air. However,
there are doubts about the impact of the action of photocatalysis on substrates
and especially about how long it continues occurring and about their
. o _ intensity. The proposed method consists in using a surface post treatment
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Introducao

As superficies das edificacdes sofrem mudancas
em suas propriedades estéticas como consequéncia
da interacdo com os agentes deletérios e de seu
ciclo de vida. No caso de superficies externas, sua
intensidade é maior, ocasionando o surgimento de
manchas em menor espaco de tempo como
consequéncia da deposicdo da fuligem originada
da queima de combustiveis fosseis e do
crescimento de micro-organismos como fungos e
algas.

As propriedades das superficies e 0 microambiente
em analise, exercem importante influéncia na
cinética de manchamento, em que a presenca de
umidade provida pela agua das chuvas contribui
estabelecendo as condicdes ideais para a deposicéo
de poluentes e a proliferacdo de micro-organismos.
Assim, quanto maior o tempo em que a superficie
permanece com elevado indice de umidade (do
inglés, time of wetness) e maior a rugosidade
superficial, mais répidos e intensos serdo 0s
manchamentos.

Como formas de prevencdo e retardo desse
processo natural sdo empregados diversos métodos
e materiais, com predominancia para as solugdes
que reduzem o teor de &gua no substrato, como os
tratamentos hidrofébicos com silicones e acrilicos.

Objetivando desenvolver uma superficie com
caracteristicas autolimpantes, o presente trabalho
propfe a associacdo de um tipo de silicone
(siloxano), identificado por WR;, e um
semicondutor, o dioxido de titanio (TiO,) na forma
de anatasio. Mantendo-se as propriedades
hidrofébicas dos silicones (impedindo a entrada e
permanéncia de agua nos corpos de prova) e
através da incidéncia da radiagdo ultravioleta (UV)
nas superficies, pretendeu-se acelerar 0s processos
oxidativos por meio da fotocatalise, promovendo a
geragdo de radicais hidroxila (*OH), 0 que permite
tornar o sistema capaz de mineralizar poluentes
organicos como oxidos de nitrogénio, oxidos de
enxofre, benzeno, tolueno, xileno e monodxido de
carbono (NO,, SO,, C,H,CH, e CO) em formas
ndo toxicas como didxido de carbono e agua (CO,
e H,0), e reduzir o angulo de contato das
superficies, facilitando o espalhamento da agua de
chuvas incidentes e, consequentemente, o0
carregamento das particulas das sujidades
modificadas pela fotocatalise heterogénea.

Por ser um método ainda novo, existem davidas
quanto a durabilidade do sistema. Nesse sentido,
este trabalho tem por objetivo avaliar a
durabilidade  dos  processos  fotocataliticos
aplicados como pos-tratamento em argamassas
submetidas a envelhecimento artificial.

Revisao bibliografica

A fotocatalise € um processo natural que ocorre em
semicondutores quando excitados por radiacdo
ultravioleta, liberando energia capaz de degradar
compostos organicos e micro-organismos. Sua
descoberta ocorreu na década de 70, no Japdo,
guando o pesquisador Honda e seu aluno
Fujishima, com o objetivo de criar sistemas para
tratamento de agua mais eficientes, descobriram
que alguns semicondutores sdo capazes de reduzir
a agua em hidroxila e oxigénio quando incididos
por radiacdo ultravioleta (MILLS; WANG;
MCGRADY, 2006).

A aplicacéo da técnica para a construgéo civil teve
seu inicio na década de 90 do seculo passado,
guando, novamente no Japdo, empresas e
universidades iniciaram os testes em concretos e
placas ceramicas. Desde entdo o interesse em
aplicar a técnica em outros materiais tem crescido
em todo o mundo, principalmente por conta do
grande potencial de tornar as superficies
autolimpantes e pelo fato de possibilitar a
neutralizagdo de particulas poluentes como NO, e
VOC (tolueno, xileno), tornando tais compostos
menos agressivos em meios urbanos (FOLLI,
2010).

Atualmente j& existe uma gama de produtos
comercializados que se baseiam nos processos
fotocataliticos, sendo a grande maioria destinada a
produtos ndo porosos. Especificamente para o caso
dos materiais cimenticios, ¢ uma técnica que ja
mostrou grande potencial em reduzir a proliferacéo
de micro-organismos (BONETTA et al., 2007,
KURTH, 2008) e em degradar agentes manchantes
organicos (FOLLI et al., 2009; OHAMA; VAN
GEMERT, 2011).

Nas argamassas a forma mais comum é por meio
de adicdo, inicialmente as matérias-primas
(MAGGOS et al., 2008), apesar de ser de
conhecimento que apenas as particulas presentes
na superficie que recebem radiagdo UV sejam
fotoativadas e que o processo de carbonatacdo
promove  continua perda de  eficiéncia
(LACKHOFF et al., 2003; DIAMANTI et al.,
2013).

Uma alternativa € a aplicagdo como pos-
tratamento, em que a presenga de um agente de
fixacdo é importante para garantir a adesdo das
particulas do semicondutor ao substrato e impedir
0 desprendimento  precoce de particulas
(DIAMANTI; ORMELLESE; PEDEFERRI,
2008). Nesse caso, 0 uso de agentes inorganicos é
0 mais adequado, por ndo serem vulnerdveis a
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degradacdo desencadeada pela fotocatalise
atribuida ao semicondutor (GUO et al., 2013).
Tanto para a adicdo a mistura como para 0 pés-
tratamento, as questdes de durabilidade do sistema
geram davidas, visto que poucos trabalhos
publicados apresentam dados quantitativos sobre o
assunto (GUROL, 2006).

Por ser um processo natural que depende apenas da
excitagao de elétrons pela incidéncia luminosa nas
superficies e posterior liberacdo da energia da
bandgap através dos raios UV, é de se esperar que
ndo haja alteracdo de seu desempenho ao longo do
tempo. Autores como Cassar (2004) e Vallée et al.
(2004), com base em estudos em ambiente
laboratorial e em escala piloto, afirmam que nédo ha
reducdo da atividade fotocatalitica com o passar do
tempo. Porém, outros trabalhos vém apresentando
resultados contrérios (RAO; SUBRAHMANYAM,;
BOULE, 2004; YU, 2015; POON; CHEUNG,
2007).

Materiais e métodos

Toda a pesquisa foi realizada em escala
laboratorial, onde corpos de prova de argamassa
para revestimento externo foram submetidos a
ciclos de envelhecimento artificial, recebendo a
incidéncia da radiacdo infravermelho (1V), 4gua e
radiacdo ultravioleta (UV), conforme representado
pela Figura 1. O proposito em escolher um trago de
argamassa foi reproduzir um substrato que

promovesse as condi¢cGes mais desfavoraveis para
um revestimento cimenticio, com baixa resisténcia
mecanica, elevadas porosidade, rugosidade e
absorcdo, permitindo a retencdo de agua e a
deposicdo do agente contaminante,
independentemente das incidéncias das agressdes
ao substrato, logo mais suscetiveis ao surgimento
de manchas. Outros tipos de tracos de frequente
emprego na producdo de artefatos cimenticios
poderiam ser menos afetados pelas degradaces
impostas pelo programa experimental, e sobretudo
o0 tratamento proposto visa melhorar o desempenho
de qualquer superficie de matriz cimenticia com
acabamento aparente, ou seja, sem receber outro
tipo de revestimento protetor ou estético, como
tintas e vernizes. Dessa forma, definido o tipo de
matriz, todos os corpos de prova moldados foram
posicionados em um angulo de 110° em relagéo a
base horizontal e distantes 40 cm das fontes de
radiacdo. O ciclo de molhagem foi realizado por
meio de &gua corrente a uma vazdo de 0,3 L/min,
uniformemente distribuida pelas superficies e com
recirculacdo. A temperatura superficial dos corpos
de prova apresentou variagdo entre 20 e 50 °C; a
umidade relativa do ar (URA) variou entre 60% e
100%, e a temperatura do ambiente entre 25 e 30
°C, onde o equipamento de envelhecimento
artificial permaneceu em operacdo de forma
ininterrupta durante todo o periodo de exposicao
dos corpos de prova (Figura 2).

Figura 1 - Sequéncia dos ciclos utilizados no programa experimental
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Figura 2 - Imagens do equipamento ao longo dos ciclos de envelhecimento artificial

(c) Radiacéo ultravioleta

Os corpos de prova utilizados foram moldados a
partir de formas confeccionadas com placas de
poliestireno expandido (EPS), com espessuras de
2,0 cm e 4,0 cm, sendo na placa de menor
espessura efetuados cortes de 10 cm x 10 cm e
extraidos os quadrados que limitaram as laterais
das formas na profundidade de 2,0 cm quando
colada na placa de maior espessura, a qual
determinou o fundo. Em cada placa foi possivel
produzir dezoito posicbes para moldagem e
suporte dos corpos de prova, conforme ilustrado
pela Figura 3.

Foi definida como matriz cimenticia para
confecgdo dos corpos de prova uma argamassa
mista de cimento : cal: areia na propor¢éo de 1:1:9,
em unidades de massa seca, de acordo com o traco
apresentado na Tabela 1, com caracterizacdo dos
materiais apresentados conforme a Tabela 2 e
distribuicdo granulométrica conforme a Figura 4,
com uma relacdo de agua e materiais secos de
21%.

Ainda em relacdo & Tabela 1, faz-se necessério
esclarecer que MS(1) representa a massa resultante
de todo o material seco utilizado na composi¢éo do
traco, ou seja, a soma das massas de cimento, cal e
areia. VS(2) representa o volume especifico
resultante de todo o material seco utilizado na
composicdo do trago, ou seja, a soma das massas
de cimento, cal e areia, onde volume especifico é
definido pelo volume ocupado pelos sélidos,
desconsiderando-se 0s vazios da mistura e a
porosidade caracteristica de cada material. MU(3)

(b) Radiacdo infravermelha
N

(d) Molhagem dos corpos de prova

representa a relacdo entre a massa resultante de
todo o material seco utilizado na composicdo do
traco, ou seja, a soma das massas de cimento, cal e
areia e determinado volume ocupado por essa
mistura, considerando-se o0s vazios. ME(4)
representa a relacdo entre a massa resultante de
todo o material seco utilizado na composi¢do do
traco, ou seja, a soma das massas de cimento, cal e
areia e determinado volume ocupado por essa
mistura, desconsiderando-se 0s vazios e que
p%(5) representa a relacdo entre a MU e a ME do
mesmo material ou composicdo, subtraida de
100% do volume ocupado.

Os tratamentos superficiais foram aplicados 60
dias ap6s a moldagem dos corpos de prova de
argamassa, com 0 objetivo de minimizar os
impactos dos processos de carbonatacdo, sendo
que nos primeiros 30 dias todos permaneceram em
camara uUmida e nos 30 dias restantes foram
expostos em ambiente ventilado dentro do
laboratdrio. Todos os corpos de prova foram
moldados no mesmo dia, através da conformacdo
de trés tracos de igual caracteristica. Os
tratamentos se deram por meio de pintura
superficial com o auxilio de um pincel em duas
demdos, cada uma aplicada em uma direcdo ou
aplicacdo cruzada, com intervalo de 5 min entre
cada demao.

Antes e depois das aplicagcBes o conjunto pincel e
recipiente foram pesados, permitindo calcular o
consumo do tratamento total empregado e do
diéxido de titanio.
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Foram avaliadas as seguintes condi¢cBes nas
superficies:

(@) referéncia (sem tratamento);

(b) aplicacdo de dispersdo aquosa de TiO, nas
concentracdes de 1% e 5% (DISP; e DISP,
respectivamente), em massa;

(d) aplicagdo da mistura de TiO, e hidrofugante
nas concentracdes de 1% e 5% (WRy; e WRy,
respectivamente), em massa, como pode ser
observado na Tabela 3.

O hidrofugante foi diluido em uma concentracéo
de 10% em relacdo a quantidade de agua, em
massa, para todos 0s casos.

(c) aplicagdo do hidrofugante a base de silicone
do tipo octiltrietoxissilano produzido pela empresa
Dow Corning Corporation (WRy); €

Figura 3 - llustracdo da placa produzida de EPS para moldagem e suporte dos corpos de prova. A
esquerda vistas e corte superior, e a direita detalhe ampliado com as dimensées (sem escala)

Vista
em corte ——— / Vista em corte
; 2cm
Vista| [ [ L1 ] 1
superior 4 cm

Corpos de provas Vista superior

10 cm

I
o
=

Tabela 1 - Trago caracteristico empregado para a conformacgdo da argamassa mista

CPII32E CH I Areia
MU ME % i
pe @) (@) | Media (g)
MS/V rec MS/VS 1 - (MU/ME)

(g/ml) (g/ml) (%) 1,00 1,00 9,00
Tragco | Vrec (ml) | 3000,50 272,77 272,77 | 2.454,95
1:1:9 MS (g) 4.182,97 1,39 2,65 47,34 313,69 211,40 | 3.657,88
(0) VS (ml) | 1.579,96 101,19 96,09 | 1,382,68

Nota: Legenda:
CP 11 32 E = Cimento Portland composto com adigao de ;escoria de alto forno e resisténcia a compressao média
de 32 MPa (Megapascal) no 28° dia de cura
CH | = Cal hidratada do tipo I;
V rec = volume do recipiente;
MS = massa total da mistura dos sélidos';

VS = volume total da mistura dos solidos?;

MU = massa unitaria total da mistura dos solidos?;

ME = massa especifica total da mistura dos solidos*;

pJ% = porosidade total da mistura dos so6lidos®;
ml = mililitros; e

g = gramas.

Tabela 2 - Caracterizacdo dos materiais ligantes e agregado utilizados no traco

Elementos MU (g/ml) ME (g/ml) p (%)
CPII32E 1,150 3,100 62,90
CHI 0,775 2,200 64,77
Areia Média 1,490 2,650 43,68

Nota: Legenda:
CP 11 32 E = Cimento Portland composto com adicdo de escéria de alto forno e resisténcia a compressao média
de 32 MPa (Megapascal) no 28° dia de cura;
CH | = Cal hidratada do tipo I;
MU = massa unitaria do solido;

ME = massa especifica do sélido; e

p% = porosidade.
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Figura 4 - Distribuicao granulométrica dos materiais utilizados no traco
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Tabela 3 - Modelagem de composicdo na determinacao do pés-tratamento
COMPOSTOS
WRyg WR4 WR, DISP, DISP,
Teores de TiO, 0% 1% 5% 1% 5%

O semicondutor utilizado foi o diéxido de titanio
da marca Millenium, que, segundo o fabricante, é
formado por grdos de anatdsio com dimensoes
inferiores a 40 nm.

Como base para comparagdo dos resultados
também foi utilizado o produto comercial Lasure
(LSR), da marca Guard Industry
(http://www.guardindustry.com), que, segundo o
fabricante, possui propriedades fotocataliticas.

As propriedades fotocataliticas foram avaliadas
pelas cinéticas de reducdo das intensidades das
manchas dos corpos de prova geradas com azul de
metileno disperso em alcool etilico (92,8 °GL) e
em 4gua deionizada, na concentragdo de 1% em
relacdo aos liquidos, ao longo dos 200 ciclos de
envelhecimento. Para tal, todos os corpos de prova
foram fotografados a cada 25 ciclos, e as cores
comparadas em relacdo a duas escalas de cores
previamente definidas, apresentadas na Figura 5.
Os dados de comparacdo entre as escalas de cores
e as imagens dos corpos de prova foram obtidos a
partir de 20 diferentes observadores, solicitados a
participar do programa experimental. Tais
observadores receberam os mesmos catalogos com
as imagens dos corpos de prova e as mesmas
paletas com as escalas de cores, gerando entdo
uma colecdo de dados, tratados conforme a
Equacéo (1), possibilitando a geragdo dos graficos
das degradacfes das manchas de azul de metileno

nas superficies por meio de calculo simplificado de
percentual de decaimento da intensidade da
mancha. Tal procedimento se fez necessario
porque a intensidade da mancha inicial variou em
funcdo do tipo de tratamento aplicado e do meio
que o azul de metileno foi disperso.

Tem-se:
Mt%—Mo%
Mt%

M% = Eq. 1

Onde:
M%: taxa de manchamento final;
Mt%: intensidade inicial da mancha; e

Mo%: intensidade da mancha observada conforme
escalas de cores.

Foram submetidas ao envelhecimento artificial 16
placas com 18 corpos de prova cada uma,
totalizando 288 corpos de prova distribuidos
aleatoriamente, sendo 42 pecas de referéncia (sem
tratamento) e 41 pecas para cada tipo de variavel
de pos-tratamento, conforme apresentado na tabela
3, e 41 pecas do produto comercial (LSR). As
dispersdes de azul de metileno foram aplicadas em
50% dos corpos de prova, sendo mantida a outra
metade igualmente tratada e exposta as agressdes
preestabelecidas pelo programa de envelhecimento
artificial. Dessa forma, foi possivel manter
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simultaneamente todos os corpos de prova sob as
mesmas condig¢des de degradagdo.

Ap6s 50 ciclos de envelhecimento foram
realizadas aplicacbes dos agentes manchantes nos
corpos de prova sem o manchamento inicial, com
objetivo de avaliar os desempenhos do pos-
tratamento apds programa experimental, o que
permitiu observar  as  diferengas nos
comportamentos entre as placas manchadas
inicialmente e as placas manchadas ap6s sofrerem
envelhecimento por 50 ciclos. Considerou-se,
entdo, que para as placas manchadas ap6s 50 ciclos
iniciava-se uma nova contagem de ciclos,
repetindo-se assim o0 mesmo procedimento de
registro e coleta de dados até 200 ciclos.

Com isso, foram igualmente avaliados dois grupos
de corpos de prova por 200 ciclos cada, porém
defasados de 50 ciclos. Metade recebeu a aplicacao

das dispersdes do azul de metileno no estagio
inicial (sem envelhecimento), e a outra metade
recebeu a aplicacdo do azul de metileno (com
envelhecimento) apdés 50 ciclos, permitindo a
comparacdo dos resultados.

Além disso, foram realizadas avaliacbes
microestruturais por meio de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), com um
equipamento modelo Quanta 600 FEG, com
espectrdmetro de dispersdo de energia (EDS) da
Bruker e com software para microanalise Spirit,
também da Bruker.

Todas as avaliagcGes foram realizadas sobre partes
extraidas dos corpos de prova das diversas
amostras com dimensdes de 1,0 cm x 1,0 cm x 0,5
cm, sendo em cada uma realizadas cinco leituras
do EDS em diferentes pontos de cada amostra.

Figura 5 - Escalas de cores utilizadas para avaliacdo da intensidade da mancha com azul de metileno ao

longo do programa de envelhecimento artificial
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Resultados e discussoes

Na Figura 6 sdo apresentados os resultados das
médias dos consumos dos tratamentos superficiais
e do diéxido de titdnio. Os tratamentos com
suspensdo aquosa do TiO, tiveram consumo maior
quando comparados com o0s combinados ao
hidrofugante, bem como com o produto comercial.
Em todos os casos o consumo do semicondutor foi
inferior a 5 g/m2 para as concentracdes de 1% e em
média de 22 g/m? para a concentracdo de 5%, tanto
para as dispersdes quanto para as combinagdes
com o silicone.

Conforme representado pela Figura 5, nota-se que
ha diferenca entre os consumos dos pares DISP; -
WRy; e DISP, - WRy,, cujas suspensdes 1 e 2
(DISP), apesar de terem sido compostas com 0S
mesmos teores de TiO,, apresentam consumo
superior quando comparadas as diluicbes de
silicone (WR). Isso pode ser atribuido ao
procedimento de aplicagdo dos tratamentos. As
dispersdes sdo apenas suspensdes aquosas; quando
aplicada a primeira demdo (conforme ja
mencionado em Materiais e Métodos), essa ndo
impermeabiliza a superficie, e a segunda demédo
também sofre absor¢do pela superficie porosa,
retendo maior quantidade de material sélido. No
caso das superficies que tém como tratamento as
diluicbes de silicone, ao receberem a segunda
demaéo, a primeira ja foi parcialmente absorvida e
sofreu secagem sob o efeito da exposi¢do ao ar,
permitindo que a aplicacdo da segunda demao seja
mais suave e com menor retencdo de material
sélido, o TiO,.

Apesar de o dioxido de titanio possuir alto valor
agregado e seu custo no Brasil ser de
aproximadamente US$ 5.000,00/t (1US$=3R$),
esse consumo unitario representou um custo

inferior a R$ 0,30/m2 para a maior concentracéo
utilizada nesse programa experimental, quando os
resultados sdo considerados mais interessantes
quanto menor for a quantidade do semicondutor,
sem comprometimento do desempenho
fotocatalitico. No caso em anélise, considera-se 0
resultado para o custo por metro quadrado
favoravel a distribuicdo comercial, haja vista que
mesmo para aplicacdo em &reas extensas o valor
total final ndo representaria impacto significativo
no montante da construgdo ou processo fabril.

Nas Figuras 7 e 8 estdo apresentados os resultados
da cinética de reducdo da intensidade das manchas
com azul de metileno em placas novas. Para 0s
dois tipos de dispersdes do azul de metileno,
considerando as devidas diferencas entre as
intensidades iniciais das manchas (em agua e em
alcool), observa-se comportamento semelhante ao
longo do processo de envelhecimento artificial.
Nas Figuras 9 e 10 observam-se as aplicacdes de
azul de metileno nos corpos de prova em
quadrantes, em que o quarto inferior esquerdo
representa 0 manchamento obtido a partir da
dispersdo em &gua e o quarto superior direito
representa 0 manchamento obtido a partir da
dispersdo em alcool, onde é possivel observar a
diferenca na intensidade dos manchamentos.

Os corpos de prova que ndo receberam tratamento
superficial apresentaram uma degradacdo de 25%
do manchamento inicial, enquanto naqueles
tratados apenas com o hidrofugante & base de
silicone a degradacdo ocorreu principalmente pela
lixiviagdo das particulas de azul de metileno
devido a menor adesdo desse agente manchante.
Né&o se notou influéncia do material lixiviado em
relagdo a contaminagdo e manchamento dos corpos
de prova, independentemente da posi¢do ocupada
nas placas de ensaio.

Figura 6 - Consumos médios dos tratamentos (a) e do diéxido de titanio nos corpos de prova (b), sendo
os desvios padrao indicados dentro do quadro vermelho, em gramas
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Figura 7 - Resultados da cinética de reducao da intensidade das manchas em substratos tratados com
suspensdes aquosas de dioxido de titdnio e com o produto comercial
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Figura 8 - Resultados da cinética de reducao da intensidade das manchas em substratos tratados com a
unido de diéxido de titanio e um hidrofugante a base de silicone
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Figura 9 - llustracédo da variacdo de intensidade da mancha ao longo dos ciclos de envelhecimento
artificial em placas novas de corpos de prova tratados com suspensées de TiO,

Inicial 25 ciclos 100 ciclos

Figura 10 - llustracdo da variacao de intensidade da mancha ao longo dos ciclos de envelhecimento
artificial em placas novas de corpos de prova tratados com hidrofugante e TiO,

Inicial 25 ciclos 100 ciclos

Todos o0s corpos de prova que receberam ser atribuido a fotoativacdo do didxido de titanio
tratamentos com dioxido de titnio apresentaram pela radiacdo UV e a degradagdo do azul de
uma cinética de reducdo da intensidade da mancha metileno (MARANHAO, 2009).

mais acentuada, sendo tdo intensa quanto maior a

concentracdo de TiO,. Esse comportamento pode
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Nos corpos de prova em que se uniram 0
hidrofugante e o TiO, as duas concentracbes do
semicondutor utilizadas apresentaram
comportamento semelhante, podendo, nesse caso,
ser consequéncia de uma sobreposicao de algumas
particulas pelos radicais hidrofébicos que possuem
menor tensdo superficial e funcionam como uma
barreira a fotoativacao pela radiacdo UV.

Em todos os casos, apés 100 ciclos praticamente
ndo se conseguem observar manchas nas
superficies dos corpos de prova tratados com os
compostos que receberam a adicdo de TiO, e ndo
se observam alteracdes significativas nos corpos de
prova de referéncia e do produto comercial,
apresentando até os 200 ciclos finais um
comportamento semelhante, o que néo justifica a
apresentacdo desses resultados no tratamento de
dados.

Um ponto que merece ser destacado é o fato de
que todos os corpos de prova que receberam
tratamentos com 5% de dioxido de titanio
apresentaram amarelamento superficial ao longo
dos testes laboratoriais. N&o se tem uma
explicagcdo precisa para tal fendmeno, mas uma
hip6tese a ser considerada é que seja pela
degradacéo de algum material organico depositado
na superficie das particulas de TiO, Nos
experimentos de Hao (2004) foi reportado
comportamento semelhante.

Os corpos de prova tratados com o produto
comercial avaliado na pesquisa apresentaram baixa
atividade fotocatalitica e uma cinética de reducéo
dos manchamentos mais semelhante aos corpos de
prova sem tratamento superficial.

Comparando os resultados obtidos nas placas
novas (como apresentado anteriormente nas
Figuras 7 e 8) e nas placas ja envelhecidas com 50

ciclos (Figura 11), constatam-se algumas
diferengas importantes. Na medida em que as
placas ja estdo envelhecidas, a cinética de reducdo
dos manchamentos diminui em todos os casos,
sendo nos tratamentos com didxido de titanio essas
diferencas menores, confirmando que 0s processos
fotocataliticos continuam acontecendo (GUO et
al., 2013).

Essa queda de desempenho é evidente nos
tratamentos em que ndo se utilizou o hidrofugante
como agente de fixacdo e, possivelmente, esta
relacionada a lixiviacdo das particulas de TiO,
como consequéncia da baixa aderéncia
(DIAMANTI; ORMELLESE; PEDEFERRI, 2008)
ou mesmo pela deposicdo de produtos de
hidratacdo sobre as particulas do semicondutor,
criando uma barreira a radiagdo UV. Por outro
lado, nos tratamentos em que se uniu o
hidrofugante & base de silicone e o didxido de
titanio, essas diferengas foram menos significativas
(Figura 11).

Como outra forma de comprovar 0 que o estudo
qualitativo por diferengas de intensidades de cores
forneceu foram realizadas as anélises com MEV, o
gue permitiu concluir que o uso do EDS é uma
eficiente ferramenta semiquantitativa para avaliar
0 poés-tratamento com dioxido de titanio, pois
conseguem diferenciar as concentra¢des aplicadas.
Além disso, os métodos referidos permitem
identificar a queda na concentragdo de TiO, ao
longo dos ciclos de envelhecimento artificial
(Figura 12) e que, quando néo foi usado um agente
de fixagdo, a concentragcdo de TiO, na superficie
dos corpos de prova foi reduzida em cerca de 90%,
0 que é significativamente superior aos 20%
encontrados naqueles em que se usou O
hidrofugante a base de silicone.

Figura 11 - Resultados da cinética de reducao da intensidade das manchas em substratos de argamassa
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Figura 12 - Variacdo da concentracao de TiO, inicial e ap6s 200 ciclos de envelhecimento artificial
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Conclusoes

Os métodos indicadores escolhidos para a
quantificagdo e verificacdo da presenca da
atividade fotocatalitica mostraram-se apropriados,
pois permitiram acompanhar as mudancas nos
comportamentos dos corpos de prova durante o
avanco dos ciclos de envelhecimento artificial
através da observacédo das diferencas das cinéticas
de degradacdo das manchas, sendo mantidas as
propriedades hidrofobicas atribuidas & combinagéao
dos compostos com o hidrofugante, mesmo
quando as varidveis de pdés-tratamento foram
submetidas a radiagdo ultravioleta.

O programa de envelhecimento artificial mostrou-
se adequado para avaliar 0s processos
fotocataliticos, aplicados como pos-tratamentos em
argamassas mistas, proporcionando diferenciar a
cinética de reducdo dos manchamentos com azul
de metileno e diferenciar as placas novas das
envelhecidas.

Com base na observacdo e comparagdo dos
resultados, 0s corpos de prova pos-tratados com os
silicones como agente de fixacdo do semicondutor
apresentaram desempenho superior aos corpos de
prova pds-tratados com as suspensdes aquosas e
com o produto comercial. Ap6s 50 ciclos de
envelhecimento artificial, todos os corpos de prova
adicionados do semicondutor no poés-tratamento
tiveram comportamento semelhante, mesmo
havendo sido observado que as suspensfes com
concentracdo superior do TiO, (5%) apresentaram
decaimento inicial maior para a reducdo das
manchas, porém com amarelamento da superficie.

Para as amostras previamente envelhecidas,
manchadas e submetidas novamente ao
envelhecimento artificial, tem-se 0 mesmo padréo
na cinética de reducdo das manchas, em
proporcdes proximas as observadas inicialmente, o
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que demonstra a continuidade da atividade
fotocatalitica e, portanto, a fixagdo do TiO,, o que
permite afirmar que o processo fotocatalitico se
mostrou resistente ao programa de ensaios,
enquanto nos tratamentos em que ndo se utilizou
um agente ligante mensurou-se queda na
concentragdo de particulas de TiO, e de
desempenho do sistema, quando comparadas as
cinéticas das placas novas e envelhecidas. Pelo
exposto, conclui-se que os agentes de fixacdo séo
importantes para garantir a durabilidade dos
tratamentos e que produtos com caracteristicas
inorganicas mostram-se adequados.

Dessa forma, admite-se que o composto com
melhor resultado foi 0 WRy; (WR; + 1% TiO,), 0
qual apresentou desempenho satisfatorio diante da
proposta de constituir e avaliar um produto para
pos-tratamento que atribuisse  caracteristicas
autolimpantes as superficies de matriz cimenticia
na forma de argamassa para revestimento externo,
com o emprego de um semicondutor associado a
um silicone, possuindo apenas como forca motriz a
incidéncia da radiacdo ultravioleta. N&o houve
alteracdo de tonalidade da superficie na aplicacao,
tampouco ao longo do processo de ensaios, sendo
ainda resistente ao programa de envelhecimento
artificial.
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