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RESUMO

Vidrados fotocataliticos foram desenvolvidos adicionando-se TiO, na
forma de anatésio a fritas cerdmicas comerciais, sendo depositados sobre
placas ceramicas esmaltadas por pulverizacdo e em seguida expostas a
um tratamento térmico entre 800 e 1000 °C. As placas com vidrados de
TiO, foram caracterizadas por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), difratometria de raios X (DRX), determina¢do da molhabilidade
da 4gua pela medi¢do do angulo de contato e a determinacdo da
atividade fotocatalitica por meio da degradacdo de azul de metileno em
contato com as pecas revestidas sob irradiagdo UV. A andlise
microestrutural (MEV) mostrou que as particulas de TiO, dispersaram-
se adequadamente na matriz vitrea. Os difratogramas de raios X
mostraram que a partir dos 850 °C as particulas de anatdsio convertem-
se para rutilo ocasionando perda da atividade fotocatalitica das placas
cerdmicas. Em condi¢des otimizadas, obteve-se 50 % de degradacdo do
corante azul de metileno ao final de 11 h de irradiacdo, com uma taxa
de reagdo de 0,1138 h™",

Palavras-chave: Revestimentos ceramicos. Fotocatalise. TiO,.
Anatasio. Vidrados.






ABSTRACT

Photocatalytic glazes were developed by adding TiO, in anatase form
into commercial ceramic frits. The glazes were coated by spraying on
enameled ceramic tiles and then exposed to a heat treatment between
800 and 1000 °C. The tiles with the TiO, glaze were characterized by
SEM and XRD, their wettability was determined by measuring the
contact angle with water and their photocatalytic activity was
determined by the degradation of methylene blue in contact with the
coated tiles under UV irradiation. The microstructural analysis (SEM)
showed that the TiO, particles are properly dispersed in the glass matrix.
The XRD analysis showed that from 850 °C the anatase particles are
converted into rutile, causing loss of photocatalytic activity of the tiles.
Under optimized conditions the anatase glaze yields 50% degradation
of methylene blue dye at the end of 11 h of irradiation, with a reaction
rate of 0.1138 h™'.

Keywords: Ceramic tiles. Photocatalysis. TiO,. Anatase. Glazes.
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1 INTRODUCAO

O mercado globalizado cada vez mais competitivo busca
incessantemente solu¢des que gerem inovacgdo em processos e produtos.
Os revestimentos ceramicos tém seguido a mesma tendéncia de
indmeros outros produtos dos chamados setores industriais tradicionais,
buscando novos usos e aplicagdes para ampliar os seus mercados usuais.

Um grande nidmero de descobertas e invengdes recentes,
relacionadas a modificacio de superficies de materiais por deposi¢do de
filmes micro ou nanométricos, estd revolucionando as inddstrias de
semicondutores, metalirgica e vidreira. Essas tecnologias podem ser
adaptadas a indistria de revestimentos cerdmicos. Um exemplo € a
obtencdo de recobrimentos com propriedades fotocataliticas, i.e., que
podem ser ativados por radiacdo UV. Esses recobrimentos formam
uma superficie com uma série de caracteristicas especiais, baseadas na
habilidade de destruir a matéria organica e outras substincias (em estado
s6lido, liquido ou gasoso) que se deposita na superficie, pela interacdo
do recobrimento com a radiacdio UV e também podem aumentar a
molhabilidade superficial, facilitando assim o escorrimento da &4gua
depositada (BOCCACCINI e ZHITOMIRSKY, 2002).

O recobrimento pode ser extremamente fino, sendo transparente
e incolor, ndo afetando assim o acabamento estético do vidrado que o
recebe. Além disso, devido a sua natureza inorganica, o recobrimento é
nio combustivel e resistente aos agentes de limpeza convencionais. As
propriedades sdo ativadas pela radiacdo UV, que produz uma série de
modificacdes na estrutura eletronica interna do recobrimento, mas nio
afeta a sua aparéncia e suas caracteristicas técnicas superficiais
macroscépicas (LI et al., 2008).

A radiacdo UV estd presente na luz do dia (mesmo sem luz solar
direta) e em certas fontes de luz artificial. Desse modo, esse tipo de
recobrimento seria recomendado para dreas externas e internas expostas
a luz natural suficiente, ou com fontes de luz artificial adequadas. O
efeito ativador gerado na superficie ndo desaparece imediatamente
quando a radiagdo cessa, mas dura por um periodo suficientemente
longo para assegurar sua efetividade (COLLINS-MARTINEZ et al.,
2007; LI et al., 2008). E essa efetividade € baseada na combinagdo de
duas propriedades: a ruptura das cadeias moleculares organicas e a
formacdo continua da pelicula de dgua; o resultado é uma série de
funcionalidades de amplo interesse e aplicagcdo, que incluem:
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e Efeito autolimpante: os revestimentos que apresentam estas
caracteristicas, em principio, ndo necessitam qualquer
manutencio de limpeza, pois em dias ensolarados os depdsitos
organicos sdo transformados em cinzas e em dias de chuva a
poeira é removida pela dgua;

e Efeito esterelizante: o crescimento dos microorganismos e sua
reprodu¢do sdo inibidos pelo contato com estes recobrimentos,
levando assim a destrui¢do destes. Isto é de particular interesse
nas dreas construidas onde é necessdria rigorosa higiene (salas
de operacgao, hospitais, refeitdrios);

® Purificagdo do ar: quando o ar é mantindo em contato continuo
com superficies fotocataliticas por meio de um sistema de
recirculacdo de ar, os microorganismos responsiveis pelos
maus cheiros e atmosferas impuras s3o neutralizados
produzindo um ambiente mais confortdvel.

O presente trabalho trata da aplicacdo por técnicas convencionais
de aplicacdo de filmes finos de TiO, em placas cerimicas por
pulverizacdo (spraying), queimando-as para agregar caracteristicas
funcionais a estas, como a fotocatalise e a hidrofilicidade. O
revestimento cerdmico passa primeiramente por um processo normal de
manufatura, em seguida o recobrimento diferenciado pode ser aplicado e
fixado em sua superficie, proporcionando aos revestimentos vdrias
propriedades funcionais. O processo de utilizagdo de uma placa
cerdmica ja pronta, aplicacdo e queima de uma nova camada é de uso
corrente na inddstria de revestimentos ceramicos, processo este
denominado “terceira queima”.

As fachadas das edificagdes apresentam alteracdo de cor e
escurecimento ao longo de sua vida dtil, exigindo limpezas frequentes,
com grande impacto nos custos de manutengdo, desta forma, as placas
cerdmicas com filme de titdnia (didxido de titAnio ou TiO,) poderiam
ser aplicadas em ambientes que necessitem frequentemente de
higieniza¢do. O local uma vez devidamente irradiado com luz UV
desenvolve nos revestimentos a fotocatdlise e hidrofilicidade, passando
assim a desempenhar a funcfo autolimpante. Desta maneira, o
revestimento com titdnia pode manter o ambiente livre de sujeira ou
tornar mais facil a tarefa de limpeza (PASCOALIL 2007).

O diodxido de titanio € a substancia mais largamente utilizada no
mundo como pigmento branco. Ele € estdvel quimicamente, atéxico e é
de custo relativamente baixo. Além disso, apresenta comprimento de
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onda de absor¢do (A) em 365 nm, 0 que o torna atrativo para diversas
aplicagdes como no melhoramento do brilho, opacidade e alvura na
industria de tintas (SANTOS et al., 2002). Por outro lado, ele também ¢é
um material fotoestdvel. Esse fato tem atraido grande interesse nos
ultimos anos no uso de TiO, na oxidagdo catalitica, em fungdo do seu
potencial de aplicagdo no tratamento de dguas poluidas.

O TiO, favorece, por oxidagdo direta e indireta, mecanismos de
mineraliza¢ado total de compostos organicos considerados de risco para o
meio ambiente. A rigor, tem-se que o TiO, quando em contato intimo
com poluentes em solu¢do aquosa, € capaz de transformd-los em
substincias menos toxicas via reagdes redox (FUJISHIMA, RAO e
TRYK, 2000).

Além disso, o diéxido de titAnio € um material amigdvel
ambientalmente. A titdnia é colocada nessa categoria por ser um
material abundante na natureza e os produtos das reagdes dos compostos
organicos dissociados resultarem apenas em diéxido de carbono e dgua
(MILLS e LEE, 2003).

1.1 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho € estudar o comportamento
fotocatalitico e hidrofilico de vidrados de TiO,, depositados sobre placas
cerdmicas de revestimento para fachadas de edificios.

Os objetivos especificos sdo:

¢ Dominar o processo de obtencdo de vidrados de TiO, sobre
placas ceramicas;

e Determinar um vidrado adequado para obtencdo da atividade
fotocatalitica;

e Apresentar alternativas de novos produtos ao setor ceramico,
agregando funcionalidade aos revestimentos ceramicos
convencionais.

1.2 JUSTIFICATIVA

A fotocatdlise € uma técnica moderna que vem sendo
desenvolvida para a criagdo de superficies autolimpantes, pela simples
incidéncia da radiacdo ultravioleta. Os semicondutores fotocataliticos
sdo uma alternativa de baixo custo e nio téxica para a destrui¢do de
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compostos organicos indesejaveis por oxidagcdo. Além disso, as
particulas de semicondutores podem ser imobilizadas em uma fina
camada sobre qualquer tipo de superficie e podem manter sua atividade
depois de repetidos ciclos cataliticos (CRISAN et al., 2008). Dentre os
vérios semicondutores disponiveis, tais como os de 6xidos metélicos
(por exemplo, TiO,, ZnO ou Ce0O,) e sulfetos metdlicos (por exemplo,
CdS ou ZnS), o TiO, tem se mostrado o mais adequado para a
fotocatdlise, devido ao seu elevado rendimento quintico
(BOCCACCINI et al., 2004).

O didxido de titAnio apresenta duas fases cristalinas
cataliticamente ativas, anatdsio e rutilo. A forma anatdsio é geralmente
mais reativa e é prdtica generalizada para aplicacdes ambientais, tais
como a purificacdo de dgua, tratamento de dgua reciclada e purificacio
do ar. O diéxido de titdnio também € conhecido por suas propriedades
como a durabilidade quimica, estabilidade térmica, alta dureza,
aplicagdes como pigmentos brancos e resisténcia ao desgaste, sendo um
material utilizado para o desenvolvimento de camadas protetoras para
ceramica de revestimento (LIMA e MARPLE, 2008). Na verdade, o
diéxido de titdnio é usado como um recobrimento autolimpante em
superficies exteriores, uma vez que reduz e decompde poluentes
organicos, eliminando a sujeira como graxa e 6leo, permitindo assim
que os custos de manutencdo ou esfor¢os sejam menores (DAOUD, XIN
e ZHANG, 2005).

Dessa forma, foi utilizado um pé de TiO, e fritas ceramicas
comerciais com o objetivo de desenvolver vidrados ao anatdsio para a
deposicdo sobre placas ceramicas esmaltadas, visando agregar
caracteristicas funcionais a estas, como a fun¢do autolimpante.

1.3 LIMITACOES DO TRABALHO

O escopo desta dissertacio foi o desenvolvimento e
caracterizagdo de vidrados obtidos a partir de fritas e anatdsio
comerciais, que foram aplicados sobre placas cerdmicas ja esmaltadas
submetidas posteriormente a uma terceira queima. Neste trabalho ndo
foram desenvolvidos vidrados ou mesmo catalisadores especificos para
fotocatdlise.
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1.4 ORGANIZACAO DO TRABALHO

O Capitulo 1 desta dissertacdo corresponde a uma breve
introducdo sobre o trabalho, sua justificativa e limitacdes, além do
objetivo principal e os objetivos especificos. O Capitulo 2 apresenta a
fundamentacdo tedrica sobre fotocatdlise e catalisadores de TiO,. O
Capitulo 3 apresenta a metodologia utilizada para a preparacdo dos
vidrados fotocataliticos, além das técnicas de caracterizacdo das
matérias-primas utilizadas e dos vidrados desenvolvidos. O Capitulo 4
apresenta a discussdo dos resultados obtidos e, finalmente, o Capitulo 5
apresenta as conclusdes do trabalho desenvolvido.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados baseiam-se na formagdo e uso
de radicais hidroxila como principal agente oxidante (potencial redox —
Tabela 1) para a degradacio de poluentes organicos. Processos de
degradacdo fotocatalitica na presenga de um O6xido semicondutor
(fotocatalisador) tém ganhado grande importincia no tratamento de
efluentes, por serem considerados tecnologias limpas, podendo em
muitas situagdes garantir a total mineralizacdo dos poluentes, tais como
fendis, clorofendis, pesticidas e corantes, sem o problema de gerar
residuos ap6s o processo (SILVA, WANG e FARIA, 2006).

Tabela 1 - Potencial redox de algumas espécies.

Espécie Potencial redox (V)
Flior 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdmico 2,42
Oz6nio 2,07
Per6xido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioéxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
Todo 0,54

Fonte: DOMENECH, JARDIM e LITTER, 2001.

Os processos oxidativos avancados permitem a remocgdo de
impurezas organicas poluentes resistentes, por conversdo destas em
produtos finais inorginicos (CO, e H,O, dentre outros). Além de
promover a degradagdo/mineralizacdo de uma grande variedade de
contaminantes organicos, 0s processos oxidativos sdo uma tecnologia
promissora para a eliminagdo de microorganismos em muitas
aplicagdes,  principalmente = em  materiais  autolimpantes e
autoesterilizantes.

Das formas de produgio de radicais hidroxila (OH") que tém sido
estudadas, destacam-se o uso de ozdnio (O3), peréxido de hidrogénio
(H,0,), radiagdo ultravioleta e os processos fotocataliticos.
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A fotodegradacdo de compostos pode-se dividir em dois tipos:

1) Direta ou fotélise — quando o composto absorve um féton de
luz, originando uma molécula excitada;

2) Indireta ou fotocatdlise — quando a reagdo € iniciada pela
absorcdo de um féton de luz por outra espécie catalitica
(fotocatalisador) (TANG, 2003).

A fotocatdlise, por sua vez, pode ser de dois tipos: homogénea e
heterogénea. Na fotocatdlise homogénea, a solugcdo aquosa e o
fotocatalisador encontram-se na mesma fase, geralmente em solucdo. Na
heterogénea, a solucdo aquosa e o fotocatalisador encontram-se em fases
distintas, sendo geralmente sistemas liquido-sélido (suspensdao de
particulas, fotocatalisador fixado num material suporte).

A grande desvantagem da fotocatdlise homogénea € o fato de ter
que se recorrer a sucessivas filtragdes para separar os produtos de reagdo
e o fotocatalisador. No caso da fotocatdlise heterogénea, o material
fotocatalitico pode ser fixado em um material de suporte, o qual é
colocado no meio a tratar, seja este liquido ou gasoso, ndo sendo assim
necessdrio recorrer a etapa de filtracdo apds o tratamento (LACEY,
2008).

A fotocatilise heterogénea teve inicio em 1970, no Japdo, quando
Honda e Fujishima, com o objetivo de criar sistemas para tratamento de
dgua mais eficientes, descobriram que alguns semicondutores sao
capazes de reduzir a 4gua em hidroxila e oxigénio, quando incididos por
radiagdo ultravioleta (MILLS e LEE, 2002).

Desde entdo, o interesse pela aplicacdo da técnica a outros
materiais tem crescido em todo o mundo, principalmente por conta do
potencial de tornar as superficies autolimpantes e por possibilitar a
transformac@o de particulas poluentes em compostos menos agressivos.

Esta técnica tem como principio bdsico a ativagdo de um
fotocatalisador pela absorcdo de luz solar ou artificial. O uso de
fotocatalisadores € necessdrio, pois sem eles as fotorreagdes usando
apenas a iluminag@o, apesar de termodinamicamente favordveis, sdo
muito lentas (CHATTERJEE e DASGUPTA, 2005). Um fotocatalisador
pode ser definido como uma substancia que € ativada pela absorcéo de
fétons, quando um feixe de irradia¢do incide sobre a mesmo, dando-lhe
capacidade de aumentar a velocidade da reacdo sem ser consumido.

Os materiais semicondutores t€ém sido muito utilizados como
fotocatalisadores na fotocatdlise heterogénea, sendo exemplos: TiO,,
Zn0, ZrO,, CdS, ZnS e SnO,. Estes materiais em temperatura ambiente
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apresentam uma banda de valéncia completamente preenchida, separada
de uma banda de conducdo vazia, por uma zona de espagamento entre
bandas relativamente estreita (gap), geralmente menor que 2 eV. Os
exemplos mais conhecidos sdo o silicio (Si) e o germanio (Ge), que
possuem energia de espagamento entre bandas de 1,14 eV e 0,67 eV,
respectivamente (EISBERG e RESNICK, 1974; CALLISTER, 2002).

Para que o processo de fotocatdlise seja iniciado, é necessdrio que
um féton com energia igual ou superior ao bandgap do fotocatalisador
atinja a superficie do mesmo. A absor¢do deste féton provoca a
excitacdo de um elétron (e) da banda de valéncia (BV) para a banda de
condugio (BC), gerando uma lacuna (h*) na banda de valéncia e elétrons
livres na banda de conducdo, como se observa na Figura 1.

Figura 1 - Esquematizacdo do mecanismo de fotocatlise.
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Fonte: PURNAMA, 2005
Essas lacunas formadas na banda de valéncia apresentam

potenciais bastante positivos que variam entre 2 e 3,5 V, dependendo do
semicondutor ¢ do pH do meio. Esse potencial € suficientemente



28

positivo para gerar radicais (OH") a partir de moléculas de &dgua
adsorvidas na superficie do semicondutor, os quais podem
subsequentemente oxidar o contaminante orginico, como se pode ver
pelas Equacdes 1 a 3:

Equagdo 1
TiO, —"—TiO,(e sc +h"pv)
Equacio 2
h"+H,0, —>OHe+H"
Equacgdo 3

h" +OH ws — OH

Outros estudos mostram que o mecanismo de degradacdo ndo se
da exclusivamente pelo radical hidroxila, mas também por outras

espécies radicalares derivadas do oxigénio (0, , HO," ) formadas pela
captura de elétrons fotogerados (Equagdes 4 e 5).

Equacio 4
e +0,—-0,"
Equagdo 5

O, +H" - HO,e*

A atividade fotocatalitica do material depende diretamente da sua
area superficial especifica, da microestrutura e do poder de excitacio
eletronica do semicondutor. A estrutura eletrdnica do semicondutor
deverd otimizar a separacdo das cargas de forma a inibir, 0 maximo
possivel, a recombinacdo dos pares elétron-lacuna. Uma vez que ocorrer
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 recombinagdo, o
qual resulta na liberacdo de calor, A (Equagdo 6) (FUJISHIMA,
ZHANG e TRYK, 2008):

Equagdo 6
TiO,(e pc + h'gv) — TiO, + A
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O didéxido de titanio aproxima-se muito de um material catalitico
ideal, por possuir as seguintes caracteristicas (MILLS et al., 2003):

Inerte do ponto de vista quimico e bioldgico;

Muito fotoativo;

Custo pequeno e facil de preparar;

Excelente estabilidade quimica;

Excelente poder de reagdo do par elétron-buraco gerado
pelo féton.

A sua maior desvantagem € o alto valor de bandgap, Egg=3,0 eV,
0 que significa que ele sé funciona quando exposto aos raios
ultravioleta, em vez da luz visivel. Entretanto, as vantagens do diéxido
de titAnio como fotocatalisador superam sua desvantagem principal e
por isso ele continua a ser o mais utilizado.

2.2 DIOXIDO DE TITANIO

O diéxido de titdnio pode ser encontrado em trés formas
cristalinas: anatdsio (tetragonal), rutilo (tetragonal) e bruquita
(ortorrombica). Estas formas de TiO, podem ser minerais naturais ou
podem ser preparadas sinteticamente. No entanto, somente as fases
anatdsio e rutilo sdo produzidas comercialmente. O anatésio e a bruquita
sdo fases metaestiveis que se transformam exotermicamente e
irreversivelmente para rutilo (fase estdvel).

A transformacao de fase anatdsio-rutilo ocorre normalmente entre
700 e 1000 °C. A temperatura de transformacdo depende de diversos
fatores, em particular do tamanho das particulas e da quantidade de
impurezas presentes. A densidade do anatdsio é menor do que a do
rutilo; esta diferenca influencia em certas propriedades fisicas, como
mostrado na Tabela 2 (SMYTH, 1995).

Tabela 2 - Propriedades das fases alotropicas do titanio.

p Bandgap  Absorbancia Indicede  Sistema
(g.cm"") (eV) (nm) refracdo cristalino
Anatasio 3,89 32 388 2,5 Tetragonal
Rutilo 4,26 3,0 413 2,7 Tetragonal

Fonte: SMYTH, 1995.
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A Figura 2 mostra a célula unitdria e a estrutura cristalina do
rutilo e do anatésio.

Figura 2 - Representacdes das estruturas cristalinas do TiO, nas formas
alotrépicas de rutilo e anatésio.

(001] Rutilo

[100] 1.983A [010]  (100)
Y(o01)

Anatasio

Fonte: CARP, HUISMAN e RELLER, 2004.

Como podem ser observadas na Figura 2, as células unitarias do
rutilo e do anatdsio estdo descritas como um 4tomo de titdnio rodeado
por seis dtomos de oxigénio em configuragdes octaédricas. As estruturas
dos dois cristais diferenciam-se pelas distor¢des das ligagdes Ti-O nos
octaedros e pelas disposicOes espaciais dos mesmos (CARP et al.,
2004). Na fase rutilo, cada octaedro estd rodeado por outros 10
octaedros vizinhos, enquanto que na fase anatdsio cada octaedro estd
rodeado com oito octaedros vizinhos.

A menor eficiéncia fotocatalitica do rutilo deve-se essencialmente
ao fato de ele ser obtido a temperaturas superiores ao do anatésio, o que
promove o crescimento dos cristais. Assim, a sua drea superficial
especifica € inferior, conduzindo a uma menor reatividade; logo, uma
menor fotoatividade (KLEIN, 1988).

A Tabela 3 mostra que ndo hd formacdo de rutilo até a
temperatura de 800 °C, embora a drea superficial especifica das
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nanoparticulas de titdnia diminua com o aumento da temperatura. A
Figura 3 representa duas micrografias obtidas por MEV, onde € possivel
observar essa diminui¢do. O incremento de 50 °C implicou em um
aumento do tamanho médio de cristal de 30 para 90 nm.

Tabela 3 - Fases alotropicas da titAnia com alteracdo da temperatura.

Temperatura de Tamanho de Area .
. ~ e . superficial Fase (%)
densificacao (°C) cristal (nm) (m? /o)
TiO, 700 ) 20 100
puro (anatasio)
TiO, 750 30 9 100
puro (anatasio)
TiO, 800 9 1 > 93
puro (anatasio)

Fonte: KLEIN, 1988.

Figura 3 - TiO; sinterizado durante 8 h a temperaturas de: a) 750 °C, b)
800 °C.

A taxa de recombinag@o do par elétron/lacuna é muito maior no
rutilo do que no anatdsio. Este comportamento origina perda de
fotoatividade, devido a redugdo de grupos hidroxila na superficie, o que
causa uma diminuicao da concentragdo de lacunas (KLEIN, 1988).

O anatdsio apresenta melhor comportamento fotocatalitico,
porém apresenta algumas limitacdes em suas aplicacdes. A transicao dos
elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo s6 ocorre
quando exposto a radiag¢do ultravioleta. Como a radia¢do solar contém
apenas 5% de radiacdo UV, a fotoativacio € reduzida. Uma solugdo para
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contornar esta limitacdo passa pela dopagem com elementos metalicos,
de modo a aumentar a banda de absor¢do para comprimentos de onda
maiores, proporcionando assim uma maior atividade fotocatalitica
(MOURAO e MENDONCA, 2008).

2.2.2 Filmes de TiO,

As superficies de anatdsio e rutilo podem desempenhar funcdes
como: degradacdo de poluentes do ar e da dgua, funcdo bactericida,
funcdo autolimpante, atuando inclusive em tratamento de cancer e em
células de combustivel (FUJIISHIMA, RAO e TRYK, 2000; SEABRA,
PIRES e LABRINCHA, 2011).

A capacidade de um material acelerar reacdes com o auxilio de
fétons é denominada fotocatdlise. O didxido de titdnio quando irradiado
com luz ultravioleta € capaz disto. A degradacdo fotocatalitica de
poluentes da dgua em superficies de TiO, tem sido um campo ativo de
pesquisa nas ultimas décadas. Na maioria desses trabalhos, o TiO, é
usado na forma particulada disperso em solu¢do (SAKTHIVEL et al.,
2006). No entanto, para aplicacdes praticas, uma forma mais adequada
de utilizar o fotocatalisador é na forma de um filme ou de uma camada
fortemente ligada a um suporte sélido.

A principal desvantagem € a diminui¢do da 4rea superficial
especifica e, portanto, de sua atividade fotocatalitica. Porém, a etapa de
separacdo final para recuperar o pé € evitada, tornando o processo mais
facil e menos caro, levando a uma ampla gama de aplicacdes. A
imobilizagcdo do TiO, em muitos suportes como vidro, anéis de Raschig,
polietileno, alumina, ago inoxiddvel, quartzo e revestimentos ceramicos
tétm sido relatados (SEABRA, PIRES e LABRINCHA, 2011). As
pesquisas aplicadas envolvem o excelente poder de oxirredugio
fotocatalitica do TiO,, que possibilita a quebra de moléculas orgénicas,
sem afetar o ser humano e o meio ambiente (SAKAI et al., 2003).

No inicio de 2001, a maior empresa na fabricacdo de vidro, a
Pilkington, comecgou a produzir um vidro plano (vidro flotado) revestido
com uma camada de diéxido de titAnio, chamado Pilkington Activ'™.
Neste processo, um filme de titdnia é formado por deposi¢do quimica de
vapor em pressdo atmosférica (APCVD) na linha de producdo sobre o
vidro plano comum. Na preparacdo deste vidro é formada uma camada
de barreira de cdtions de aproximadamente 30 nm de 6xido de silicio,
que visa prevenir a migracdo de fons metalicos alcalinos do vidro para a
camada de didxido de titanio, devido as altas temperaturas utilizadas
(tipicamente 615 °C).



33

O filme de titania é formado em atmosfera de nitrogénio,
utilizando tetracloreto de titdnio a 50 °C como fonte de titdnio, e
etilacetato a 35 °C como fonte de oxigénio. Um filme de TiO, é formado
sobre o vidro aquecido com uma espessura de 15 nm (MILLS et al.,
2003). Esse filme € fino, robusto, transparente e capaz de realizar a
fotocatdlise de compostos organicos.

A quebra de compostos organicos pode ser representada de modo
geral pela Equacdo 7:

Equacgdo 7
hv=bandgap
Material orgdnico + O, . CO; + H,0 + dcidos minerais
semicondut or

2.2.3 Super-hidrofilicidade nos filmes de TiO,

As superficies recobertas com TiO, apresentam dois fendmenos
distintos quando irradiadas com luz: o primeiro é a fotocatdlise, que
leva a quebra de compostos organicos, € o segundo envolve a alta
molhabilidade. A superficie torna-se hidrofilica, ou seja, apresenta
afinidade com a &4gua. A dgua espalha-se igualmente por toda a
superficie, formando uma pelicula continua em vez de formar as usuais
goticulas (MILLS et al., 2003). Esta caracteristica pode ser denominada
super-hidrofilicidade.

A molhabilidade pode ser medida pelo dngulo de contato. Quanto
menor o angulo que uma gota de dgua forma com a superficie, mais ela
molha. Assim, superficies que formam angulo com valor préximo a zero
apresentam boa molhabilidade.

A super-hidrofilicidade € wuma propriedade distinta da
fotocatdlise, na qual o diéxido de titanio quando irradiado com luz, tem
a capacidade de formar uma superficie com alta energia livre, como
mostrado na Figura 4.



34

Figura 4 - Mecanismo de formacdo da superficie hidrofilica.
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Fonte: FUJISHIMA, RAO e TRYK, 2000.

Os elétrons tendem a reduzir os cdtions Ti** da superficie do
filme para o estado Ti’* e as lacunas oxidam os 4nions de O”. Nesse
processo, dtomos de oxigénio sdo ejetados da rede, criando vacincias de
oxigénio. Moléculas de dgua podem ocupar essas vacancias de oxigénio,
produzindo grupos hidroxilas adsorvidos, que apresentam alta afinidade
com a agua, tornando a superficie hidrofilica (WATANABE et al.,
1999).

Apés a iluminacdo da superficie com luz UV, ela torna-se
parcialmente modificada, com algumas porcdes do filme hidrofilicas
(regido B da figura) e outras ndo (regido A da figura).

2.3 DEPOSICAO DE FILMES DE TiO, EM PLACAS CERAMICAS

A grande maioria das investigacdes na drea de degradacgdo
fotocatalitica de poluentes tem empregado uma suspensdo de particulas
semicondutoras. No entanto, do ponto de vista pritico, o uso do
catalisador em suspensdo pode constituir uma limitacdo devido a
problemas de filtracdo, ligados ao pequeno tamanho de particulas do
catalisador, que deve ser removido do fluxo tratado. Em geral, esses
processos sdo caros em termos de tempo, reagentes e mao de obra
(REGO et al., 2009).

Uma das alternativas para contornar essa dificuldade € a
utilizacdo do fotocatalisador sob a forma imobilizada. Diferentes tipos
de materiais tém sido utilizados como suporte para esta finalidade e
diversas técnicas como deposicdo eletroforética, sol-gel, pulverizacio
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térmica, pulverizacdo catédica (magnetron sputtering), deposi¢do por
giro (spin coating) e deposicdo por imersdo (dip-coating) sao
empregadas para imobilizar o fotocatalisador.

Para a realizacfo deste trabalho, vidrados de diéxido de titanio
foram depositados por pulveriza¢do de suspensdo. Essa técnica € muito
utilizada para a aplicagdo de vidrados ceramicos, pois as camadas
depositadas apresentam uma boa homogeneidade e aderéncia, aliadas a
um aspecto agraddvel. O baixo custo do equipamento de pulverizacdo e
seu facil manuseamento sdo caracteristicas determinantes para escolha
desta técnica.

A pulverizagdo, também designada por aerografia, € uma técnica
de deposicio que utiliza um instrumento designado aerdgrafo. Esta
técnica envolve a criagdo de uma aspersdo contendo uma substincia
liquida de revestimento (tinta e verniz, dentre outros) que € depositada
sobre uma superficie. Este método € muito antigo, tendo surgido na pré-
histéria; para decorar as paredes das cavernas os homens sopravam
pigmentos através de tubos feitos de ossos de animais. O aerdgrafo
moderno foi inventado em 1878 pelo americano Abner Peeler. Trés anos
mais tarde, Peeler vendeu os direitos da sua invengdo para a Liberty
Walkup. Os primeiros aerégrafos comerciais surgiram em 1883
produzidos pela Rockford Air Brush Company, fundada pela Walkup
(MARTIN e MILLER, 1994).

Existem vdrios tipos de aerdgrafos de diferentes marcas, mas
todos com o mesmo funcionamento bdsico, em que € necessdria uma
fonte de alimentacdo de ar. A tinta é colocada num recipiente préprio
ligado ao aerdgrafo, que pode ser fixo ou moével e localizar-se
lateralmente, na parte superior ou inferior da pistola. A localizacdo do
reservatdrio tem implicacdes no tipo de alimentagdo. Caso se situe na
parte superior, a alimentacdo ocorre por gravidade, caso se situe na parte
inferior a alimentacdo ocorre por sucgao.

Os aerdgrafos podem ser classificados como de mistura interna e
externa. No primeiro caso, ar e tinta misturam-se dentro do aerdgrafo.
S&o indicados para trabalhos mais finos, delicados e de maior qualidade.
Nos dispositivos de mistura externa, ar e tinta misturam-se no seu
exterior. Este tipo de mistura produz um padrdo de jato de tinta mais
largo que o dispositivo anterior, o que implica em uma camada
depositada menos espessa. E ideal para pulverizar grandes dreas e
fundos.

Estes instrumentos podem dividir-se ainda em pistolas de agdo
simples e de a¢do dupla. Nos dispositivos de a¢do simples nao é possivel
ajustar os niveis de tinta e ar simultaneamente, mantendo sempre
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constante o fluxo. Ja nos dispositivos de acdo dupla pode-se controlar
independentemente o ar e a tinta; o controle dessas duas varidveis
permite uma maior precisdo do volume a pulverizar, conseguindo-se
tracos com diferentes espessuras durante o mesmo movimento de
pulverizacdo (MARTIN e MILLER, 1994).

Para a realizagdo deste trabalho, foi utilizado um aerégrafo de
acdo simples e suc¢do, como se pode observar na Figura 5.

Figura 5 - Aerégrafo de acdo simples e sucgao.

Fonte: MARTIN e MILLER, 1994.

Além das caracteristicas técnicas dos diferentes tipos de
aerégrafos que influenciam o acabamento da superficie pulverizada,
algumas caracteristicas da suspensdo, em particular a viscosidade e a
densidade, t€m um papel preponderante na qualidade da pulverizacao.
Assim essas varidveis devem ser ajustadas de modo a obter uma camada
com a quantidade pretendida e com uma superficie homogénea.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os procedimentos experimentais relacionados a este trabalho
foram realizados na empresa Esmalglass, na Universidade do Extremo
Sul Catarinense — UNESC, no Instituto de Tecnologia Cerdmica de
Castellon de la Plana, Espanha, e Universidade Federal de Santa
Catarina — UFSC.

3.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Para a realizacdo do trabalho foram utilizadas duas fritas
cerdmicas de baixo ponto de amolecimento (TECNO, SMT), além de
um po6 comercial de TiO, (Tronox, Alemanha), por ser um material de
baixo custo. As fritas ceramicas foram caracterizadas quimicamente
(FRX) e termicamente (dilatometria Optica, 40 °C/min, ao ar).
Caracterizou-se o po de TiO; através de sua composi¢do quimica (FRX),
estrutura cristalina (DRX) e distribui¢do de tamanhos de particulas
(difracdo a laser).

3.2 OBTENCAO DAS PLACAS COM VIDRADOS DE TiO,

O método de deposi¢cdo utilizado foi a pulverizagdo. Foram
desenvolvidos vidrados com a adi¢do de 3% de TiO,, 7% de frita, 10%
de dispersante (poliacrilato de amonia) e 80% de dgua deionizada (% em
massa), sendo as formulacdes moidas em moinho excéntrico de
laboratério (jarro e elementos moedores de alumina) durante 30 min.

As suspengdes foram aplicadas por um aerdgrafo de acdo simples
e sucgdo, em placas cerAmicas da tipologia grés (branco brilhante) 10
cm x 10 cm, ja com a camada vidrada. A quantidade de material
depositado (gramagem) foi determinada por meio da pesagem das pecas
antes da aplicacdo da suspensdo e apds sua secagem no ambiente,
obtendo-se filmes de 100 g/m”.

Apés a pulverizacio, as placas foram secas durante 1 h em estufa
(80 °C) e posteriormente foram submetidas a um tratamento térmico
entre 850 e 1000 °C, com taxa de aquecimento de 30 °C/min, patamar na
maxima temperatura de 10 min e resfriamento no forno.

As placas com vidrados de TiO, foram caracterizadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV), difrag¢do de raios X (DRX),
hidrofilicidade dos filmes depositados pela medicio do angulo de
contato da dgua sobre a superficie das placas, em fun¢do do tempo de
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irradiacdo sob luz UV, e atividade fotocatalitica por meio de
espectroscopia UV-vis.

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
3.3.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A determinacio da composicdo quimica do TiO, comercial e das
fritas ceramicas foi realizada por meio da espectrometria de
fluorescéncia de raios X, utilizando-se um equipamento Panalytical série
Axios.

3.3.2 Difracao de raios X (DRX)

O equipamento utilizado para a andlise foi um difratdmetro
Philips PW 1710. As condi¢des de andlise foram: radiagdo incidente Cu-
Ko (A=1,5406 A), aceleracdo de 40 kV e 30 mA, varredura 26 de 5 a
55°, com passo de 0,02° e tempo de 6 s. Para quantificar as fases
cristalinas foi utilizado o método Rietveld.

3.3.3 Microscopia eletronica de varredura

A caracterizacdo morfoldgica das placas com vidrados de TiO,
foi efetuada por microscopia eletrdnica de varredura, utilizando um
equipamento Philips XL 30 e as amostras foram preparadas com a
deposicdo de uma fina camada de ouro.

3.3.4 Espectroscopia UV-vis

Neste trabalho foi utilizado um espectrofotdmetro UV-visivel
(Shimadzu modelo UV 1800) com resolugdo de 1 nm e leitura entre 190
e 1100 nm.

3.3.5 Difracao a laser

A distribui¢@o de tamanhos de particulas do p6 comercial de TiO,
(Tronox, Alemanha) foi realizada utilizando-se um analisador de
tamanhos de particulas (CILAS modelo 1064) com intervalo de leitura
entre 40 nm e 500 um e amostras dispersas em dgua.
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3.4 CARATER HIDROFILICO

A hidrofilicidade dos filmes depositados foi determinada pela
medida do angulo de contato da dgua sobre a superficie das placas em
funcdo do tempo de irradiacdo sob a incidéncia de luz UV. Sabe-se que
se uma superficie € hidrofilica e esta hidrofilicidade é ativada por
radiacdo UV, o angulo de contato entre a gota de dgua e a superficie do
filme se reduz e este efeito € tanto maior quanto maior o tempo de
exposicdo 2 radiagio UV. Angulos de contato inferiores a 10° para a
dgua indicam o efeito da super-hidrofilicidade, resultando no efeito da
limpabilidade das placas ceramicas.

Quanto menor o angulo de contato, maior a molhabilidade e
melhor a hidrofilicidade do filme. Esta caracteristica estd interligada
com a propriedade autolimpante. Para angulos elevados, o filme
desenvolve cardter hidrofébico, repelindo as goticulas de dgua, evitando
a formacdo de uma pelicula continua de 4dgua.

Para verificacio do fendmeno de hidrofilicidade, as amostras
foram dispostas na camara de irradiacdo durante intervalo de tempo de
60 min sob a incidéncia de irradiacdo UV antes da medi¢do do angulo
de contato. Uma gota de dgua destilada de 5 pL foi formada sobre a
superficie e, ap6s 30 s, uma foto foi tirada. Foram realizadas cinco
medidas do angulo para cada amostra.

A determinagdo do angulo de contato, apds irradiagdo com luz
UV, foi conduzida no Instituto de Tecnologia Cerdmica localizado na
Universitat Jaume I (ITC, Castellén de la Plana, Espanha), por meio de
um gonidmetro (Ramé-Hart modelo 190) para obtencdo de imagens e
medicdo do angulo de contato.

3.5 ATIVIDADE FOTOCATALITICA

Existe na literatura uma variedade de ensaios para determinar a
eficiéncia da fotocatdlise dos filmes de TiO,. S3o ensaios que utilizam
recobrimentos organicos sobre as superficies ou compostos em meios
liquidos ou gasosos, que devem ter sua degradacdo apurada de alguma
forma. Para a realizacdo do ensaio, foi elaborada uma camara UV, na
qual as amostras, com filme para cima, foram colocadas a uma distancia
de 20 cm de duas lﬁmfz)adas Philips, que emitem luz ultravioleta a uma
intensidade de 20 W/m".

A atividade fotocatalitica foi quantificada pela variacdo da
concentracdo de uma solucdo aquosa de azul de metileno (3% em
volume) sob irradiacdo UV de acordo com a norma ISO 10678 (2010)
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modificada, em contato com placas com filme de TiO, e com placas néo
revestidas, para determinar a influéncia da fotélise na diminui¢do da
concentracdo do composto. A drea total das pecas em contato com a
solugdo corada foi de 10 cm”.

Inicialmente, as amostras foram mantidas por 30 min na
escuriddo para permitir a adsorcdo do corante sobre a superficie. Logo
apos, realizou-se a exposicio a radiacdo UV e em diferentes tempos de
reacdo (até 11 h), aliquotas de 6 mL foram retiradas para determinar a
concentragdo da solugd@o de azul de metileno por meio de espectroscopia
UV-vis, usando dgua destilada como referéncia, em um comprimento de
onda de 665 nm, correspondente ao pico de absor¢io méxima do
composto. Uma vez determinada a concentragdo, a amostra era
devolvida a solucao.

As medidas realizaram-se em temperatura ambiente, ndo havendo
variagOes considerdveis da mesma.

3.6 PLANEJAMENTO E OTIMIZACAO EXPERIMENTAL POR
MODELAGEM DE MISTURAS

As propriedades de uma mistura sfo determinadas pelas
propor¢des de seus ingredientes e ndo pela sua quantidade total. As
propor¢des dos diversos componentes de uma mistura ndo sdo
independentes. A soma de todas elas deve sempre totalizar 100%. Para
uma mistura de ¢ componentes, resulta (BARROS NETO,
SCARMINIO e BRUNS, 1995):

Equacdo 8
q
in =1
i=1

onde x; representa a propor¢do do i-ésimo componente em uma
escala em que 100% corresponde a um.

Para otimizar as propriedades de uma mistura alterando a sua
formulagcdo, as novas formulagées devem continuar obedecendo a
mesma equagao.

Para misturas de dois componentes, em termos gerais, as etapas
de uma investigacdo das propriedades de uma mistura sdo idénticas as
utilizadas para sistemas com variaveis independentes (BARROS NETO,
SCARMINIO e BRUNS, 1995). A etapa inicial é a postula¢do de um ou
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mais modelos para descrever as propriedades de interesse em fungio da
composicdo da mistura. Em seguida, faz-se um planejamento
experimental, especificando as composi¢cdes das misturas a serem
estudadas. Esse planejamento tem como objetivo determinar 0s
pardmetros do modelo testado com o minimo de erro. Finalmente, o
ajuste do modelo aos resultados experimentais é avaliado e comparado
aos resultados de modelagens alternativas. As duas primeiras etapas sdo
fortemente relacionadas entre si. A forma escolhida para o modelo
determina quais sdo as composi¢cdes mais adequadas, do ponto de vista
estatistico, para a obtencdo de estimativas dos seus parametros.

O modelo mais simples para uma mistura de dois componentes é
o modelo aditivo ou linear:

Equagdo 9
yi =Bo +Bx, +B,x, +g

onde yi representa o valor experimental de uma propriedade de
interesse, o, B1 € B2 sdo os pardmetros do modelo e & representa o erro
aleatdrio associado a determinagdo do valor de y;. Ajustando o modelo a
observacdes feitas com essa finalidade, obtém-se a expressao:

Equagao 10
y=b,+b,x, +b,x,

Que permite estimar a resposta média (i.e., o valor médio da
propriedade de interesse, que € uma varidvel aleatéria) em um dado
ponto em fun¢do da composi¢do da mistura.

A Equacdo 10 poderia ser usada para eliminar x; ou x; da

expressdo do modelo. Como a soma X, +x, € sempre igual a um, pode

ser introduzida como coeficiente de by na Equacdo 11 sem alterar a
igualdade:

Equagdo 11

y= bo(x1 +xz)+b1x1 +b,Xx,

e rearranjando:

Equagao 12
y= (bO + bl)x1 + (bO +b, )X2 = bTX1 + b;X2
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*
onde b, =b, +b,. Com esse artificio, 0 modelo passa a ter apenas dois

coeficientes a serem determinados, b;* e b,*, em vez dos trés que
aparecem na equagdo original. Para determind-los, bastam dois ensaios
distintos.

Quando x, =1 e x, =0, a Equacdo 12 reduz-se a y =b1* =y,, onde
y; € a resposta observada para o componente 1 puro. Da mesma forma,
quando x;, =0 e x, =1, tem-se y =b; =y,. Quer dizer, os dois
coeficientes do modelo aditivo sdo idénticos as respostas dos respectivos
componentes puros. Caso o modelo seja valido, é possivel prever as
propriedades de uma mistura qualquer sem ter de preparar nenhuma
mistura. Essa situagdo € representada geometricamente pela Figura 6. A
superficie de resposta, que nesse caso é unidimensional, é simplesmente
a reta unindo os valores y; e y,. De acordo com esse modelo, a resposta
para uma mistura qualquer deve ser a média ponderada das respostas
observadas para os componentes puros, tendo como pesos as respectivas
proporcdes presentes nas misturas.

Figura 6 - Modelo para uma mistura de dois componentes.
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Fonte: BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 1995.

Na Figura 6, a reta tracejada representa um modelo linear para

. . —~ * * . .
uma mistura de dois componentes, y=>b, x, +b,x,. Os coeficientes

b;* e by* s@o os valores das respostas para os componentes 1 e 2 puros.
O modelo quadrético € representado pela curva. Além de incluir os
termos do modelo linear, possui um termo que descreve a interacdo dos
dois componentes, bj;*X;X,.
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A precisdo do modelo pode ser melhorada, fazendo-se repeticdes
dos ensaios com os componentes puros. Neste caso, b, =y, e b, =,

onde y, e Yy, sdo as médias das respostas repetidas para os

componentes puros 1 e 2. Os erros padrao nos valores de b;* e by*, Ab*
e Ab,*, podem ser determinados por:

Equacdo 13

* S
Ab; =——

i

s 1=1, £, ...

onde s € uma estimativa conjunta do erro padrdo de uma resposta, obtida
a partir das observacdes repetidas, ni € o nimero de observacgdes, usado
para calcular o valor médio ;.

Embora os resultados dos componentes puros determinem
completamente o modelo linear, faz-se necessdrio experimentos com
misturas bindrias para verificar se 0 modelo é mesmo adequado. Se os
efeitos da composi¢do da mistura nos valores da resposta forem mais
complicados, o modelo linear ndo sera suficiente ¢ um modelo mais
sofisticado deverd ser utilizado.

A mais simples extensao do modelo linear € o modelo quadratico,
que € definido pela equacdo:

Equacdo 14
y=b,+b,x, +b,x, +b,,X] +b,, X5 +b,,X,X,

Esta expressdo contém seis pardmetros. Quando aplicada a
misturas bindrias, este nimero se reduz por causa da soma constante das
propor¢des dos dois componentes. Substituindo as identidades

X +x, =1, x :xl(l—x2) e x; =x2(1—x1),tem-se:

Equacdo 15

y= bO(Xl +X2)+b1X1 +b,x, +b11X1(1_ X2)+b22X2(1_X1)+b12X1X2
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Reunindo os termos em X; € X».

Equacido 16
9: (bo + b1 +b11)X1 +(bo +b2 +b22 )Xz +(b12 - b11 - bzz)xlxz

e finalmente:

Equacdo 17
¥=b,x, +b,x, +b,,X,X,

onde bi* =b, +b, + b, parai=1, 2, enquanto b, =b, — b, b,,.
Ha portanto apenas um coeficiente a mais que no modelo linear. Um
planejamento experimental empregando um niimero minimo de ensaios
pode ser obtido simplesmente acrescentando-se aos dois valores
utilizados para determinar o modelo linear uma outra medida feita numa
mistura de composic¢do qualquer. O bom senso e a estatistica sugerem
que uma mistura contendo partes iguais dos dois componentes (1:1)
seria a mais adequada. O valor da resposta observada para esta mistura,
designada por y;,, corresponde a x, =x, =1/2. Substituindo-se na

equacdo anterior, obtém-se:

v =bi( 5)+03(}5)+ b )

Neste caso também b, =y, e b, =y,, i.e., esses coeficientes

Equacdo 18

sdo os mesmos do modelo linear. Usando-se essas identidades, pode-se
obter a expressdo do coeficiente que falta, b;,*, em termos das respostas
observadas:

Equagao 19
b>1k2 =4y, - 2(Y1 + Y2)
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Em termos de matrizes, a Equacdo 20, que define o modelo,
torna-se:

Equagao 20

(Xl’ ) [Xl X, X17(2] b,
y=Xb"

ou

Usando para x; e x, os valores correspondentes aos componentes
puros e a mistura (1:1), tem-se:
Equacio 21
y, 1 0 o]fb
y,|=[0 1 0]b;
Yi2 2 12 /4 b?z

Multiplicando-se esta equagdo pela inversa da matriz X resulta no
vetor contendo os valores dos coeficientes:

Equagao 22

*

—_

b 1 0 01y,
b, |=| 0 1 0y,
b, -2 =2 -4y,

S}

*

A resposta medida para a mistura bindria sé afeta o termo de
interacdo b;*. Os outros dois coeficientes sdo totalmente determinados
pelas observagdes feitas nos componentes puros.

Para obter valores mais precisos dos coeficientes do modelo,
pode-se fazer ensaios repetidos e usar as respostas médias observadas.

* — . * — — —
Entdo b, =y, parai=12 e b, =4y, —2(y1 +5,).
Um modelo quadrético hipotético é representado na Figura 6 por
uma curva situada acima da reta correspondente ao modelo linear. A
diferenca entre os valores previstos pelos dois modelos varia com a

composicdo da mistura. Neste exemplo, o valor previsto pelo modelo
quadratico para y/2 é maior que a previsdo do modelo linear, que € a
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média das respostas dos componentes puros. Isso significa que o termo
b;»* € positivo. Quando isto acontece, os dois componentes da mistura
apresentam um efeito sinérgico, ou interagem sinergicamente. Caso
contrario, quando b;,* é negativo e as previsdes do modelo quadritico
sdo sempre inferiores as do modelo linear. Entdo, os componentes
interagem de modo antagdnico.

Obviamente, modelos mais complexos que o quadritico também
podem ser construidos para misturas bindrias. Modelos de misturas de
trés ou mais componentes podem ser desenvolvidos de maneira andloga
a usada para as misturas bindrias (BARROS NETO, SCARMINIO e
BRUNS, 1995).

3.7 ANALISE DE VARIANCIA

O teste de varidncia € um estudo estatistico muito usado e
consiste em verificar se existe uma diferenca significativa entre as
médias e se os fatores exercem influéncia em alguma varidvel
dependente. Os fatores propostos podem ser de origem qualitativa ou
quantitativa, mas a varidvel dependente necessariamente deverd ser
continua.

Esse teste € utilizado por muitos aplicativos estatisticos e
planilhas eletronicas, sendo que a principal aplicacio da ANOVA
(“andlise de variancia”) é a comparacdo de médias oriundas de grupos
diferentes, também chamados tratamentos, como por exemplo, médias
histéricas de questdes de satisfacdo, empresas que operam
simultaneamente com diferentes rendimentos, entre muitas outras
aplicagdes. Existem dois métodos para calcular-se a variancia: dentro
de grupos (MQG) e a varidncia das médias (MQR).

Em uma ANOVA, calculam-se esses dois componentes de
variancia. Se a variancia calculada usando a média (MQR) for maior do
que a calculada (MQG) usando os dados pertencentes a cada grupo
individual, isso pode indicar que existe uma diferenga significativa entre
0S grupos.

A andlise de varidncia baseia-se na decomposicdo da varia¢do
total da varidvel resposta em partes que podem ser atribuidas aos
tratamentos (varidncia entre) e ao erro experimental (variancia dentro)
(BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 1995). Essa variacdo pode
ser medida por meio das somas de quadrados definidas para um dos
componentes:
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Equacgdo 23

I J 2
. DI iyz)/
S0, = Zjﬂz;zl (lyz _ C) e C= 1 Lj=1 -

E a soma de quadrados dos residuos pode ser obtida por
diferenca:

Equagao 24
SQresz’duos = S Qtotal - S Qtratamemas

A SQy, também € chamada de Variacdo Entre, que € a variagdo
existente entre os diferentes tratamentos e a SQresiduos é chamada de
Variacdo Dentro, que é funcdo das diferencas existentes entre as
repeticdes de um mesmo tratamento (BARROS NETO, SCARMINIO e
BRUNS, 1995). A soma dos quadrados pode ser mostrada em uma
tabela, chamada de tabela de anélise de varidncia, como observado na
Tabela 4.

Tabela 4 - Analise de Variancia.

Causas de Graus de Soma dos Quadrados
L - P Fcalculado
variagdo liberdade quadrados médios
Tratamentos i-1 S Qtrat. QMtraL QMtrat./ QMres.
Residuos .](1' 1 ) SQresA QMresA -
Total 1] -1 S Qtotal - B

Fonte: BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 1995.

Assim, para testar a hipétese Hy, utiliza-se o teste F, lembrando
que esse teste € vdlido se os pressupostos assumidos para os erros dos
modelos estiverem satisfeitos. Em que: QM =SQuac/(I-1) € QM,es=
SQres./(I(J' 1 ))

Se Feaiculado>Fiabelado, T€j€ita-se a hipdtese de nulidade Hy, ou seja,
existem evidéncias de diferenca significativa entre pelo menos um par
de médias de tratamentos, ao nivel o de significancia escolhido. Caso
contrdrio, ndo se rejeita a hipdtese de nulidade Hy, ou seja, ndao hd
evidéncias de diferenca significativa entre tratamentos, ao nivel o de
significancia escolhido (TRIOLA, 2008).
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Outra maneira de avaliar a significancia da estatistica F ¢
utilizando o valor p. Se o valor p<a, rejeita-se a hipétese de nulidade H,,.
Caso contrdrio, ndo se rejeita a hipétese de nulidade Hy, ou seja, ndo ha
evidéncias de diferencas significativas entre os tratamentos, ao nivel o
de significancia escolhido.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados de
caracterizagcdo do p6 de TiO,, fritas cerAmicas comerciais, bem como 0s
resultados obtidos através dos ensaios de DRX, MEV, molhabilidade e
atividade fotocatalitica para as placas ceramicas com os vidrados de
TiO,,

4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

A andlise quimica das fritas (FRX) pode ser visualizada na
Tabela 5. A frita TECNO € um borossilicato com sédio e zinco, cuja
perda ao fogo deve-se provavelmente a presenca de dgua, pois fritas ao
zinco sdo hidrofilicas. A frita SMT é composta por silica e cal, com
pequena adicdo de boro e potdssio. O elevado contetido de alumina
indica ser uma frita de maior ponto de amolecimento.

Tabela 5 - Anélise quimica das fritas (FRX).
Oxido TECNO SMT

Si0, 52,7 63.2
B,O; 22,6 6.8
Na,0 11 2,5
ZnO 48 0.1
ALO; 3.8 10,2
TiO, 2.3 -

K,O 0,5 47
CaO 0.2 10,3
MgO 0.1 13
P.F. 13 0,5

O comportamento térmico das fritas TECNO e SMT,
determinado por dilatometria 6ptica, é mostrado na Tabela 6. Como
pode ser visto a frita TECNO ¢é mais adequada para a terceira queima do

que a frita SMT, devido ao menor ponto de amolecimento e temperatura
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de fusdo, resultado de sua composicdo quimica. A frita SMT é mais
refratdria do que a frita TEC, principalmente pelo maior teor de silica e
alumina e menor teor de boro e sédio.

Tabela 6 - Comportamento térmico das fritas TECNO e SMT

(dilatometria 6ptica).
Temperatura (°"C) TECNO SMT

Sinterizagdo 603 844

Amolecimento 610 865
Esfera 810 1105
Meia-esfera 852 1262
Fusdo 892 1315

O ensaio de FRX revelou que o pé comercial € constituido por
99% de TiO,. De acordo com Sakthivel et al. (2006) e Seabra, Pires e
Labrincha (2011), a fase cristalina anatidsio tem uma atividade
fotocatalitica muito superior a exibida pela fase cristalina rutilo. Assim,
a informagdo fornecida por DRX pode dar uma indica¢@o qualitativa do
desempenho do p6 neste tipo de ensaio. O difratograma do p6 comercial
de titania (Figura 7) mostrou que ele é constituido majoritariamente por
anatasio (90%, cédlculo com base no método de Rietveld).

Figura 7 - Difratograma do p6 comercial de titania.
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A andlise de distribuicdo de tamanhos de particulas mostra que o
p6 € submicrométrico, com um tamanho médio de 500 nm e 90% da
distribui¢do abaixo de 1 um. Uma fase de anatdsio nanocristalina seria
preferivel, pois a atividade fotocatalitica também é funcdo do tamanho
de particula. Porém, um pé submicrométrico é mais fécil de ser
misturado com as fritas e depositado por pulverizacdo.

Figura 8 - Distribui¢do de tamanhos de particulas do p6 de titania.

100 in vglun‘le / passante

|l
80 L ’
5 |
o

by i &
= ] g
o i Iz
g 60 1 @
=] )

! o
& 11111 <
- :
3 i ] D
= i 4 —
2 40 L =
= o | o~
& 1 =
= /| »
e - r =2

n
=
1

: It

s 0.1 1 100 100.0
.04 im ,
x ( Diametros )/ mu

500.0

4.2 CARATER HIDROFILICO

Para determinar o efeito da adicdo de anatdsio sobre as fritas, foi
determinada a molhabilidade da 4gua sobre a superficie das placas
cerdmicas apoés terceira queima. A Figura 9 mostra a variacdo do dngulo
de contato dependendo do tipo de vidrado utilizado e da temperatura de
queima, sem aplicacdo de radiacdo UV, ou seja, tratam-se das leituras
iniciais.
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A Figura 10 mostra a variagcdo do angulo de contato dependendo
do tipo de frita utilizada e temperatura de queima apds aplicacdo de
radiacdo UV. Para ambos os vidrados, o aumento na temperatura de
queima promoveu um aumento do angulo de contato. Com o aumento
do tempo de exposi¢do a radiagdo UV, o vidrado composto por
SMT/anatdsio apresentou um comportamento super-hidrofilico (Angulo
de contato menor que 10°) para baixas temperaturas. O vidrado
TECNO/antésio apresentou um comportamento similar, porém com uma
redugdo menor do angulo de contato.

Figura 9 - Angulo de contato para a d4gua dependendo do tipo de frita e
temperatura de queima sem aplicacdo de radiagdo UV: (a) TECNO a
850 °C, (b) TECNO a 900 °C, (c) TECNO a 950 °C, (d) SMT a 850 °C,
(e) SMT a 900 °C, (f) SMT a 950 °C.
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Figura 10 - Angulo de contato para a 4gua dependendo do tipo de frita e
temperatura de queima apds aplicacdo de radiacdo UV: (a)
TECNO/anatasio, (b) SMT/anatasio.
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Existem duas possibilidades para a diminui¢do do angulo de
contato da dgua apds longos periodos de aplicagdo de radiagdo UV.
Primeiro, as amostras estdo apresentando o fendmeno da super-
hidrofilicidade, na qual o TiO, quando fotoirradiado forma uma
superficie com alta energia livre e a mistura frita/anatdsio obteve éxito.
Segundo, a baixas temperaturas, o vidrado ndo estd completamente
fundido por toda a superficie e ap6s longos periodos sobre aplicacdo de
radiacdo UV, a dgua € absorvida pelos poros do vidrado nao fundido.

Como a 950 e 1000 °C as amostras apresentaram os maiores
valores de angulo de contato, apés exposi¢do prolongada aos raios UV,
estas amostras ndo foram mais estudadas, pois segundo a literatura
apresentariam baixa atividade fotocatalitica.

4.3 PLACAS COM VIDRADOS DE TiO,

A Figura 11 mostra as imagens de MEV da superficie das placas
cerdmicas apds a aplicagdo do vidrado de anatdsio e terceira queima. A
850 °C (Figura 11 a e 11 b), o vidrado composto pela frita TECNO e
anatdsio apresentou-se parcialmente estirado, recobrindo toda a
superficie da amostra, podendo-se perceber certa rugosidade superficial
e particulas de pequenas dimensdes na superficie (Figura 11 b).

A 900 °C (Figura 11 c e 11 d), percebe-se certa porosidade e
presenca de cristalizacdo superficial (Figura 11 d), o que aparentemente
estd causando o aspecto mais rugoso destas amostras. A porosidade estd
relacionada a evaporacdo de algum constituinte do vidrado e a
cristalizagdo deve-se ao efeito do anatdsio ou zinco, destacando-se que o
TiO, (anatdsio) tem um forte efeito como agente de cristalizacdo. Desta
forma, a 850 °C hd formacdo de uma camada vitrea com textura
adequada.
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Figura 11 - MEV da superficie da amostra TECNO/anatdsio apds
terceira queima: (a) vidrado a 850 °C, (b) ampliacdo de (a), (c) vidrado a
900 °C, (d) ampliacdo de (c).

Com relagdo ao vidrado formado pela frita SMT e anatdsio
(Figura 12), tanto a 850 °C (Figura 12 a e 12 b) como a 900 °C (Figura
12 ¢ e 12 d) n3o houve formacdo de uma camada homogénea que
recobrisse toda a superficie das placas ceramicas; o vidrado ndo
amoleceu nem estirou, formando apenas um pé fino sobre as placas que
se soltava com facilidade.
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Figura 12 - MEV da superficie da amostra SMT/anatdsio apés terceira
queima: (a) vidrado a 850 °C, (b) amplia¢do de (a), (c) vidrado a 900 °C,
(d) ampliagdo de (c).

Deve ser observado que as amostras queimadas a 950 e 1000 °C
niao foram analisadas, pois no ensaio de determinacdo do angulo de
contato as amostras apresentaram baixa hidrofilicidade, o que indicaria
baixa atividade fotocatalitica. Além disto, quanto maior a temperatura
de queima, maior a conversdao de anatdsio em rutilo, diminuindo ainda
mais a fotoatividade do material.

4.4 ATIVIDADE FOTOCATALITICA

A atividade fotocatalitica pode ser expressa como a taxa de
degradacdo de azul de metileno em contato com as pegas revestidas com
os vidrados, apds incidéncia da radiagdo UV, durante um periodo de
tempo. A taxa de degradacdo do azul de metileno é expressa em termos
da concentragcdo residual de azul de metileno, como uma fung¢do do
tempo ou dura¢do necessdria para a degradacdo do composto.
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As solugdes de corante em contato com as pegas revestidas com
os vidrados mostram que a cinética de degradacdo segue com boa
aproximagdo um modelo de Langmuir-Hinshelwood (REGO et al.,
2009; SEABRA, PIRES e LABRINCHA, 2011) segundo a Equagao 25:

Equacdo 25
. __kKC
1+ KC

Nesta equacdo, k € a constante de velocidade, C € a concentragdo
de corante em solu¢do e K é a constante de equilibrio de adsorcio.
Como nestas condigdes experimentais a concentracio inicial de corante
€ muito baixa, KC <<1 (na Equagdo 25) a reacdo segue um mecanismo
de pseudo primeira ordem:

Equacio 26
r= _dc =kKC =ka'C
dt

onde ka’ é a constante de velocidade. A forma integral C=f(t) da taxa

reacional é dada por:
C
In| —* | = kat
C

A representagdo do In(Cy/C) frente ao tempo déd lugar a uma reta
cuja inclinacdo corresponde a constante de velocidade ka. A Figura 13
mostra a variacdo do In(Cy/C) em funcdo do tempo de incidéncia da
radiacdo para os vidrados TECNO/anatdsio e SMT/anatasio queimados
em 850 e 900 °C. Estas amostras foram selecionadas a partir do ensaio
de determina¢do de angulo de contato, pois foram as amostras que
apresentaram o maior cardter hidrofilico apds exposic¢do a radiagcdo UV.

Equacgdo 27
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Figura 13 - Representacdo de In(Co/C) x tempo de irradiagdo UV para:
(a) TECNO/anatasio (850 °C), (b) TECNO/anatisio (900 °C), (c)
SMT/anatasio (850 °C) e (d) SMT/anatasio (900 °C).
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As constantes de velocidade sdo muito baixas. A Tabela 7 mostra
que nenhum dos vidrados exibe atividade fotocatalitica em comparacio
com placas ndo revestidas. Estudos realizados na Universidade de
Aveiro (SAO MARCOS et al., 2008) avaliaram a atividade fotocatalitica
de camadas de TiO, Kronos depositadas por serigrafia plana em placas
cerimicas e tratadas termicamente a 950 °C. Neste estudo as placas
cerdmicas com a camada de titania foram expostas a luz visivel artificial
e obtiveram ao final de 480 min de ensaio, valores de 90% de
degradacdo de uma solu¢do de laranja II (20 mg/L) com uma
velocidade de reacdo de 5,6 x 107 min™".

Os resultados obtidos neste trabalho foram distintos, houve
pouca degradacdo do azul de metileno depois de 11 h de exposi¢do a luz
UV com um comprimento de onda de 365 nm e intensidade de radiacéo
de 20 W/m®. Além disso, a taxa de degradacdo do azul de metileno pode
estar associada com o efeito de fotdlise durante os experimentos,
explicando o pobre ajuste das curvas (< 0,99). Para ser considerado um
mecanismo de pseudo primeira ordem o ajuste das curvas deve
apresentar valores proximos a 0,99.

Tabela 7 - Taxa de degradacio (%) e constante de velocidade (h'l) para
os vidrados queimados a 850 e 900 °C (apds 11 h de exposi¢do a

radiagdo UV).
Amostra Taxa de Constante de
degradacao (%) velocidade (h'l)
Placa nao revestida 8,3 0,011
TECNO/anatésio (850 °C) 9,0 0,018
TECNO/anatasio (900 °C) 12,0 0,029
SMT/anatésio (850 °C) 14,0 0,028

SMT/anatésio (900 °C) 14,8 0,028
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4.5 ANALISE DE DRX DA SUPERFICIE VIDRADA DAS
AMOSTRAS

Uma andlise de DRX foi feita sobre a superficie das amostras
com fritas TECNO e SMT dopadas com anatdsio e queimadas em 850 e
900 °C, para determinar o efeito das fases cristalinas desenvolvidas apds
a queima sobre a atividade fotocatalitica das amostras. A Figura 14
mostra os espectros de DRX para os vidrados TECNO/anatdsio e
SMT/anatésio queimados a 850 e 900 °C.

O vidrado TECNO/anatdsio (Figura 14 a) queimado a 850 e 900
°C apresenta como fases principais quartzo (SiO,, PDF file 98-017-
3227), com picos principais a 20,8° e 26,7° (20), e zirconita (ZrSiOy,
PDF file 98-009-6731), picos principais em 27,0° e 35,7° (20). Rutilo e
cristobalita aparecem como fases minoritdrias, com picos principais a
27.9° para o rutilo (TiO,, PDF file 98-008-5495) e a 39,5° para a
cristobalita (SiO,, PDF file 98-007-5483).

As fases cristalinas zirconita e quartzo pertencem ao vidrado
original das placas cerimicas usadas neste trabalho. O rutilo e a
cristobalita sdo fases cristalinas que se desenvolveram na frita
TECNO/anatésio durante a queima. Desta forma, o anatdsio original foi
transformado em rutilo durante a queima, com baixa atividade
fotocatalitica, o que justifica os resultados obtidos neste trabalho.

O vidrado SMT/anatasio (Figura 14 b) queimado a 850 e 900
°C apresentou as mesmas fases cristalinas que o vidrado
TECNO/anatésio. A analise Rietveld mostra 3% de cristobalita (98-007-
5483), 8% de rutilo (98-008-5495), 29% de zirconita (98-009-6731) e
59% de quartzo alfa (98-017-3227) para o vidrado SMT/anatésio
queimado a 850 °C. Para o vidrado SMT/anatdsio queimado a 900 °C a
composicdo é dada por 3% de cristobalita, 7% de rutilo, 19% de
zirconita e 71% de quartzo alfa. Para o vidrado TECNO/anatisio
queimado a 850 °C a composi¢do é dada por 3% de cristobalita, 15% de
rutilo, 26% de zirconita e 56% de quartzo alfa. Finalmente, para o
vidrado TECNO/anatdsio queimado a 900 °C a composi¢do é dada por
4% de cristobalita, 14% de rutilo, 32% de zirconita e 50% de quartzo
alfa. A fase vitrea ndo foi quantificada, sendo esta estimativa
semiquantitativa relativa apenas as fases cristalinas, totalizando 100%.
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Os resultados do ensaio de fotocatdlise e andlise de DRX
mostram, que o desenvolvimento de vidrados ceramicos com atividade
fotocatalitica ndo € tdo simples. O recobrimento das placas ceramicas ja
esmaltadas, utilizando-se processamento ceradmico convencional, deve
ser feito com uma minima quantidade de vidrado para evitar que o pd
fotocatalitico ndo seja recoberto pelo vidrado. Além disto, o processo de
queima deve ser executado em baixas temperaturas para evitar a
transformacdo anatdsio-rutilo.

O tamanho de particula do catalisador é fundamental, pois
quanto menor o tamanho de particula maior o efeito fotocatalitico, mas
ao mesmo tempo maior € a dificuldade em dispersd-lo na matriz vitrea, e
as elevadas temperaturas tendem a causar o aumento do tamanho dos
cristais, reduzindo assim a eficiéncia do catalisador.

Figura 14 - Espectros de DRX das superficies vidradas apds terceira
queima: (a) vidrado TECNO/anatdsio, (b) vidrado SMT/anatésio.

(a) vidrado TECNO/anatasio

Z= zirconita
Q= quartzo
R=rutilo
C=cristobalita

TECNO 900°C

intensidade, u.a.

TECNQ 850°C

5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49 51 53 55

26,°
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(b) vidrado SMT/anatasio

Z=zirconita Q
Q= quartzo
R=rutilo

C= cristobalita

SMT 900°C

intensidade, u.a.

SMT 850°C

5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49 51 53 55
28,°

4.6 ANALISE/DO EFEITO DA COMPOSICAO DO VIDRADO
FOTOCATALITICO

A partir dos resultados obtidos anteriormente, uma nova série de
ensaios foi realizada utilizando-se a frita TECNO, de menor ponto de
amolecimento e com queima em uma menor temperatura (800 °C),
porém com um patamar de queima mais longo; 20 min na temperatura
méxima. Foi utilizado um planejamento experimental de misturas com
restri¢cdes para o valor maximo de cada componente. Os fatores foram os
percentuais de TiO, (entre 5 a 10%, em massa), de frita (30 a 40% da
frita TECNO) e de veiculo dispersante, 10% em solucio aquosa (55 a
65%). Toda metodologia usada nos experimentos anteriores para
moagem, homogeneizacio, aplicacio, queima e caracterizacdo foram os
mesmos para esta série de ensaios. A Figura 15 mostra a varia¢do do In
(Co/C) em funcdo do tempo de exposicdo a radiacdo para os vidrados
TECNO/anatésio queimados em 800 °C, variando-se os percentuais de
Ti0O,, frita e veiculo.
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Figura 15 - Representacdo de In(Co/C) x tempo de exposicdo a radiacéo
UV para os vidrados TECNO/anatdsio queimados a 800 °C.
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A Tabela 8 mostra o planejamento experimental e os resultados
obtidos para taxa de degradacio (%) e constante de velocidade (h™) para
um tempo de exposicdo de 11 h. Mesmo antes da andlise de varidncia
dos resultados, pode-se observar que a taxa de degradacdo é bem maior
que aquela obtida para as fritas TECNO e SMT misturadas a 3% em
massa de anatdsio e aplicadas em placas cerdmicas queimadas em 850 e
900 °C. Estes resultados ndo podem ser atribuidos a fotdlise, pois a
fotdlise do azul de metileno causada pelo aquecimento do sistema é da
ordem de 10% para até 15 h de exposicio (MORENO; BORDES, 2007).
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Tabela 8 - Planejamento experimental de misturas e resultado para taxa
de degradacido (%) e constante de velocidade (h’l).

Exp. TiO, Frita Veiculo Taxa de Constante de
(%) (%) (%) degradacio (%) velocidade (h'l)
v 5 30 65 36% 0,0685
2V 10 30 60 50% 0,1138
3V 5 40 55 27% 0,0449
4v 10 35 55 37% 0,0685
5C 75 33775 58,5 36% 0,649

Pela andlise de varidncia para a taxa de degradacdo de azul de
metileno (Tabela 9), percebe-se uma boa confiabilidade dos resultados:
o fator p € de 0,1133 para a fun¢do linear, indicando uma confiabilidade
dos resultados obtidos de 89%, estatisticamente adequada para a andlise
do efeito dos componentes do vidrado fotocatalitico sobre a taxa de
degradacdo de azul de metileno para um tempo de irradiacdo UV de 11
h.

Tabela 9 - Andlise de variincia para a taxa de degradagdo de AM (%).

Modelo SQ GL MQ F p R’

Linear 0,024010 2 0012005 7,820847 0,113368 0,886632
Erro 0,003070 2 0,001535

Total
Ajustado 0,027080 4 0,006770

onde: SQ ¢é a soma dos quadrados, GL sdo os graus de liberdade, MQ
sdo as médias quadrdticas, F é o teste de Fischer, p o teste de
confiabilidade e R* o ajuste ao modelo.

Deve ser observado que para a taxa de degradagdo de AM e para
a constante de velocidade, o Gnico modelo analisado € o linear, pois no
planejamento de misturas com restri¢cdes este € o tinico modelo que pode
ser analisado devido a que as intera¢des ndo sio consideradas, gerando a
quantidade minima de experimentos. Assim, para a taxa de degradacao,
o modelo mais significativo € o linear, com uma confiabilidade de 89%.

A partir dos dados da ANOVA (andlise de varidncia), os
resultados para a taxa de degradacio de AM foram representados
graficamente como curva de nivel, Figura 16.



66

Pelo grifico percebe-se que o componente do vidrado com maior
efeito sobre a taxa de degradacdo de azul de metileno € justamente a
quantidade usada de TiO,: quanto maior o percentual de TiO, no
vidrado, maior € a taxa de degradago. Deve ser observado que o ajuste
dos resultados observados ao modelo linear estudado, dado pelo fator
R?, ¢ bom (R2=0,88). O ajuste perfeito dos resultados ao modelo
estudado seria dado pelo valor de R2=1,00.

Figura 16 - Curva de nivel para a taxa de degradacdo de azul de
metileno.

veiculo, %
0,004 1,00

degradacao, %

Il o.55
Bl o5
B 0,45

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
TiO2, % frita, %

A equagdo de ajuste para o modelo é dada por (o % de veiculo
nio foi considerado na equacio do modelo):

Equacdo 28

taxa (%) = +0,55.%Ti0, + 0,25.%frita
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Finalmente, a andlise de variancia para a constante de velocidade
(h™") também apresenta boa confiabilidade dos resultados. O fator p ¢ de
0,1870 para a funcdo linear, indicando uma confiabilidade dos
resultados obtidos de 81%, estatisticamente adequada para a andlise do
efeito dos componentes do vidrado fotocatalitico sobre a constante de
velocidade para um tempo de exposi¢do a radiagdo UV de 11 h.

Tabela 10 - Andlise de varifncia para a constante de velocidade (h™).

Modelo  SQ GL MQ F p R’

Linear 0,217126 2 0,108563 4,348202 0,186979 0,813021

Erro 0,049935 2 0,024967

Total

Ajustado 267060 4 0,066765

onde: SQ ¢é a soma dos quadrados, GL sdo os graus de liberdade, MQ
sdo as médias quadrdticas, F é o teste de Fischer, p o teste de
confiabilidade e R* o ajuste ao modelo.

A partir dos dados da ANOVA (andlise de varidncia), os
resultados para a constante de velocidade foram representados
graficamente como curva de nivel, Figura 17. Pelo gréfico percebe-se
que o componente do vidrado com maior efeito sobre a constante de
velocidade € a quantidade usada de frita: quanto maior o percentual de
frita no vidrado maior € a constante de velocidade. Deve ser observado
que o ajuste dos resultados observados ao modelo linear estudado, dado
pelo fator R?, é bom (R?=0,81).
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Figura 17 - Curva de nivel para a constante de velocidade.
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A equacdo de ajuste para o modelo é dada por (0o % de veiculo
nao foi considerado na equacido do modelo):

Equagdo 29

constante (h™1) = —0,21. %Ti0, + 0,56.%frita
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5 CONCLUSOES

Foram desenvolvidos vidrados fotocataliticos com um pé de
anatdsio submicrométrico e fritas ceramicas de baixo ponto de
amolecimento. Os vidrados foram aplicados por pulverizagdo em placas
cerdmicas da tipologia grés (branco brilhante), j4 com a camada vidrada,
queimando-as em temperaturas entre 850 e 1000 °C. Os resultados dos
ensaios preliminares mostraram que apds a queima, o pé de anatdsio
dispersou-se bem na matriz vitrea.

Os vidrados TECNO/anatdsio e SMT/anatdsio apresentaram
diminui¢do do angulo de contato apds exposicdo a radiagdo UV, porém
verificou-se que a baixas temperaturas os vidrados ndo estavam
completamente fundidos e apds o periodo de aplicagcdo da radiacdo a
dgua foi absorvida pelos poros do vidrado. Nestes ensaios nenhum dos
vidrados dopados com anatdsio apresentaram atividade fotocatalitica,
devido a ter-se utilizado uma quantidade pequena de fotocatalisador e
principalmente ao fato de que as temperaturas de queima foram muito
elevadas, o que ocasionou a transformagdo da fase cristalina anatdsio
para rutilo, que possui baixa atividade fotocatalitica.

A partir desses resultados, foi necessario reduzir a temperatura de
tratamento térmico (800 °C) para que ndo houvesse a transformacdo de
fases. A frita TECNO foi selecionada para a elaboragdo de novas
formulacdes devido a esta apresentar menor ponto de amolecimento,
sendo assim mais adequada para a obtencdo das placas. Em condi¢des
otimizadas, obteve-se 50% de degradacdo do corante azul de metileno
ao final de 11 h de exposicdo a radiacdo UV, com uma taxa de reacdo de
0,1138 h', demonstrando que o vidrado constituido pela frita
TECNO/anatisio é adequado para obtencdo da atividade fotocatalitica.

Os resultados mostram que as placas cerdmicas revestidas com os
vidrados ao anatdsio podem desempenhar a fotocatdlise, promovendo
assim novas propriedades a esses revestimentos.
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