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RESUMO

O diéxido de tithnio € um dos fotocatalisadores mais utilizados
atualmente. As aplicagbes vdo desde componentes estruturais, com a
producdo de superficies “autolimpantes”, até o tratamento de efluentes.
A incorporacdo de TiO, em tintas é especialmente atrativa devido a
versatilidade de aplicagGes. Tintas inorganicas possuem como vantagem
a estabilidade quimica da matriz. Além disso, diferente dos tradicionais
processos ceramicos, a consolidacdo (cura) desses recobrimentos ocorre
em temperaturas abaixo de 500°C. Essa condicdo favorece 0s processos
fotocataliticos, uma vez que a temperatura ndo é suficiente para
transformar a fase do TiO, com potencial fotocatalitico, anatasio, em
rutilo. Nesse estudo incorporou-se TiO, em tinta inorganica de cura
fosfatica. Utilizou-se o didxido de titdnio comercial Kronos 1001 em
trés percentuais: 20, 30 e 40% e para cada um desses testaram-se duas
diferentes espessuras de camada: 150 e 225 g/m2. Reproduziu-se a
condicdo com 20% e 150 g/m? para titania comercial Degussa P25. As
tintas foram aplicadas em revestimentos cerdmicos ndo esmaltados pelo
método de pulverizacdo. A temperatura de cura dos recobrimentos foi de
350°C com tempo de 20 horas. Adquiriu-se um revestimento
fotocatalitico comercial para comparacdo com as propriedades dos
recobrimentos produzidos. Todas as superficies estudadas foram
caracterizadas pela atividade fotocatalitica, determinada em meio
aquoso, por meio da degradacgdo do corante azul de metileno. As fases
cristalinas dos recobrimentos foram determinadas por difracdo de raios
X. As tintas foram caracterizadas por meio do ensaio de resisténcia ao
desgaste, utilizando-se 0 método pino-sobre-disco. A morfologia e
microestrutura das superficies foram analisadas por microscopias ética e
eletronica de varredura. A atividade fotocatalitica da tinta com TiO,
Kronos aumenta com o0 aumento do teor de TiO,. Porém, a resisténcia ao
desgaste é reduzida. Os indices de degradacdo variaram de 14,9 a 44,0%,
independente da espessura da camada. A peca comercial apresentou
indice de degradacdo de 42,5%. Quanto menor o tamanho de particula
maior a eficiéncia fotocatalitica, porém causa problemas de
processamento e diminuicdo a resisténcia ao desgaste. As tintas com
TiO, Kronos com percentual de 30 e 40% e camada de 150 g/m?2
apresentam potencial para aplicagdes fotocataliticas.

Palavras-chave: Fotocatalise. Didxido de titanio. Tinta inorganica.
Ceramica fosfética.






ABSTRACT

Currently the titanium dioxide photocatalyst is one of the most widely
used. Applications range from structural components, with production
of surfaces "self-cleaning”, to the treatment of effluents. The
incorporation of titanium dioxide in coatings is especially attractive due
the versatility of applications. Inorganic coatings have the advantage of
chemical stability of the matrix. Furthermore, is different from the
traditional ceramic processes, the consolidation (curing) of such
coatings takes place at temperatures below 500 °C. This condition
favors the photocatalytic process, since the temperature is not sufficient
to transform the TiO, phase with the potential photocatalytic, anatase, in
rutile. In this research TiO, was incorporated into chemically-bonded
phosphate ceramics (inorganic coating). It was used commercial
titanium dioxide Kronos 1001. The weight percentages were 20, 30 and
40% and each of these was tested two different layer thicknesses: 150
and 225 g/m2. The condition with 20% of TiO, and 150 g/m? was
reproduced for commercial titania Degussa P25. Coatings were applied
by spraying on unglazed ceramic tiles. The curing temperature was 350
°C with time of 20 hours. It was purchased a commercial photocatalytic
tile for comparison with the properties of the produced coatings. All
surfaces studied were characterized by the photocatalytic activity,
determined in an agueous medium by degradation of methylene blue
dye. The crystalline phases of the coatings were determined by X-ray
diffraction. The coatings were characterized by the wear resistance test
using the pin-on-disk method. The morphology and microstructure of
the surfaces were analyzed by optical and scanning electron microscopy.
The increase of TiO, content leads to an improvement in the
photocatalytic activity of Kronos coatings. However, it reduces the wear
resistance. Degradation rates ranged from 14.9 to 44.0%, independent of
the layer thickness. The degradation was 42.5% for the commercial
photocatalytic tile. The smaller particle size increases the photocatalytic
efficiency, but causes processing problems and decreased wear
resistance. Coatings Kronos with a percentage of 30 and 40% and layer
of 150 g/m? have potential for photocatalytic applications.

Keywords: Photocatalysis. Titanium dioxide. Inorganic coating.
Phosphate ceramic.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos a melhoria de desempenho por meio da
incorporacdo de novas propriedades tém resultado no constante
aperfeicoamento de todas as classes de materiais. Nesse contexto
inserem-se 0s materiais que sdo projetados para cumprir funcdes
especificas a partir de determinado estimulo do meio. Mudanga de
temperatura, campo elétrico ou magnético e comprimento de onda da
radiacdo, sdo exemplos de estimulos aplicados aos materiais. Em
decorréncia surgem produtos de grande interesse tecnoldgico como
revestimentos autolimpantes hidrofébicos ou fotocataliticos, anti-
estaticos e superparamagnéticos. (FERREIRA, et al., 2014; COSTA, et
al., 2013).

O didéxido de titdnio se apresenta como um semicondutor
amplamente utilizado na producdo materiais fotocataliticos. Seu
comportamento é proximo ao ideal desejado a um fotocatalisador.
Possui boa disponibilidade, é relativamente barato, quimicamente
estavel e ndo toxico (FUJISHIMA, et al., 2000). Pode estar nas
estruturas cristalinas anatasio, rutilo ou brookita. A fase com potencial
fotocatalitico ¢ a anatasio (SEABRA, et al., 2011a; SILVA, et al., 2010).

A reacdo fotocatalitica baseia-se na migracdo de um elétron da
banda de valéncia para a banda de conducdo, pela irradiacdo de um
semicondutor com fdtons que apresentem energia superior, ou igual, a
sua banda de energia (bandgap). Tal transicdo eletrbnica provoca a
formag&o de um par elétron-lacuna que é capaz de reduzir ou oxidar um
poluente adsorvido sobre a superficie do fotocatalisador (HOFFMANN,
et al,, 1995). Uma das aplicacdes desse fendbmeno é producdo de
materiais que tem como fungdo evitar o acUmulo de impurezas e
crescimento organico nas superficies (CASAGRANDE, 2012).

Considerando-se 0 mecanismo de reacdo de fotocatalise pode-se
explicar uma das principais causas da maior atividade fotocatalitica da
fase anatasio. O rutilo apresenta bandgap inferior a anatasio (3,02 eV e
3,23 eV, respectivamente). Isso resulta em maior probabilidade de
recombinacdo elétron-lacuna para a fase rutilo (LITTER, 1999). A
recombinacdo, geralmente, concorre com o0 aprisionamento de carga e
transferéncia, restringindo a eficiéncia quéantica dos processos
fotocataliticos. Outra contribuicdo expressiva é a maior area superficial
da fase anatésio (LI, et al., 2007; KALEJI, et al., 2011).

Na faixa de temperatura de 600 °C a 700 °C anatasio sofre uma
transformacdo alotropica irreversivel para rutilo. A transicdo de fase
dificulta a aplicacdo direta da anatasio em processos tradicionais
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ceramicos, pelo fato de que esses, usualmente, requerem temperaturas
acima de 800 °C, logo ocorre diminuicdo do percentual de fase anatasio,
e consequentemente, da atividade fotocatalitica do didxido de titanio
(FELTRIN, et al., 2013).

Ceramicas ligadas quimicamente sdo soélidos inorganicos
consolidados por reacdo quimica, diferenciando-se dos convencionais
tratamentos térmicos em altas temperaturas. No caso das ligacdes de
natureza fosfatica a reacdo ocorre entre a fonte de um cétion metalico,
como um oOxido metélico, com uma fonte de um &nion fosfato, como o
acido fosférico (MOORLAG, et al., 2004; WAGH e JEONG, 2003).

Dentro desta categoria de materiais encontram-se as tintas de cura
fosfatica, distinguindo-se das organicas pela auséncia de carbono em sua
composicdo. Constituem-se, basicamente, por 6xidos ceramicos, ligante,
material de cura e aditivos. Sdo utilizadas na cobertura de superficies,
sobretudo, devido a caracteristicas como boa resisténcia ao desgaste, a
abrasdo, a corrosdo e a oxidacdo em altas temperaturas (CHEN, et al.,
2003). O processo de aplicacdo pode ser relativamente simples quando
se utiliza, por exemplo, pulveriza¢do. Adicionalmente, a cura é realizada
em temperaturas baixas (até 500°C), o que implica na obtencdo de um
revestimento ceramico de baixo custo (WILSON, et al., 2001). Além da
redugdo do consumo energetico, as baixas temperaturas utilizadas no
processo podem tornar propicia a adigdo de titania (anatasio) com fins
fotocataliticos nestes materiais, ja que a transformacdo anatasio-rutilo
ocorre apenas em temperaturas mais elevadas.

Esse tipo de recobrimento também apresenta vantagem em
relacdo aos materiais fotocataliticos de matriz organica. A profundidade
de degradacdo depende das condi¢cBes em que a reacdo fotocatalitica
ocorre. Esse € um fator critico para 0s materiais orgénicos que podem
ter degradaces indesejadas das cadeias poliméricas. Nos recobrimentos
inorganicos, devido a estabilidade das ligagdes, ndo ha problemas
quanto a vulnerabilidade da matriz (ASSIS e PATERNO, 2011).

A atividade fotocatalitica do diéxido de titanio é dependente de
uma série de fatores (SEABRA, et al., 2011a). Um fator de grande
influéncia no sistema proposto neste estudo é a érea superficial
disponivel para ocorréncia da reacdo. O tamanho de particula estd
diretamente ligado a area superficial, influenciando, desta forma, no
desempenho fotocatalitico do diéxido de titdnio. Alguns autores
comprovaram que menores tamanhos de particula exibem melhor
desempenho fotocatalitico (SEABRA, et al., 2011a).

Na maioria das aplicagdes praticas a titania apresenta-se na forma
de filme ou em camadas fortemente ligadas a um substrato sélido. Como
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consequéncia, apenas uma parte da area superficial estara disponivel
para realizacdo da reacdo, resultando na reducdo da atividade
fotocatalitica (SEABRA, et al., 2011a). No entanto, diversos estudos
com didxido de tithnio em suportes solidos exibiram resultados
satisfatorios de fotocatélise. Sdo exemplos: telhas cerdmicas (RADEKA,
et al., 2014), argamassa (CASAGRANDE, 2012), revestimentos de grés
porcelanato (BIANCHI, et al., 2014), substratos vitreos (SCARPATO,
2013), polietileno (NASKAR, et al., 1998), alumina (SAKTHIVEL, et
al., 2002), aluminio (KEMMITT, et al., 2004), filmes obtidos pelo
método sol-gel (KE, et al., 2014; TOBALDI, et al., 2013) e
revestimentos ceramicos (REGO, et al, 2009; PASCOALL, 2007).

Nesse trabalho propde-se incorporar didxido de titdnio em uma
tinta de cura fosfatica e deposita-la em substrato ceramico utilizando-se
0 método de pulverizacdo. Avaliaram-se a influéncia do percentual de
diéxido de titdnio, assim como da espessura da camada de tinta, no
rendimento fotocatalitico do recobrimento. Analisaram-se também dois
diferentes tamanhos de particulas de TiO,. O efeito do dioxido de titanio
na consolidacdo da cerdmica fosfatica foi analisado por meio da
avaliacdo da resisténcia ao desgaste.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver uma superficie fotocatalitica por meio da
incorporacao de didxido de titanio em tinta de cura fosfatica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Avaliar o percentual de dioxido de titdnio que proporcionara
propriedades fotocataliticas satisfatrias na tinta de cura
fosfatica;

— Analisar o efeito da espessura da camada sobre a atividade
fotocatalitica;

—  Correlacionar o tamanho de particula do didxido de titdnio com
o0 desempenho fotocatalitico da tinta;

— Awvaliar a interferéncia da incorporagdo de TiO; na consolidacao
do recobrimento de matriz fosfatica por meio do ensaio de
resisténcia ao desgaste.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)
3.1.1 Aspectos gerais

Os processos oxidativos avancados sdo caracterizados pela
producdo de espécies altamente reativas, como radicais OH-. Esses
radicais atuam degradando poluentes organicos, podendo provocar a
completa mineralizagdo desses compostos, formando produtos como
dioxido de carbono, gua e ions inorganicos (ANDREOZZ,| et al., 1999;
REGO, et al., 2009).

O ozbnio (O3), 0 peroxido de hidrogénio (H,0,), a radiacdo
ultravioleta (UV) e semicondutores, como o didxido de titanio (TiO,) e
0 6xido de zinco (ZnO), tém sido relatados frequentemente como fontes
geradoras de radicais OH- (TARELHO, 2011).

Existem dois tipos de fotodegradacdo: direta ou fotélise, quando
0 composto é excitado diretamente ao receber a incidéncia de um foton;
e indireta ou fotocatalise, quando ha presencga de um fotocatalisador que
ird absorver o féton dando inicio a reacdo (LITTER, 2005).

A fotocatélise é um processo oxidativo avancado que se divide
em duas categorias: homogénea e heterogénea. Na primeira, a solugdo
aquosa e o fotocatalisador estdo em uma Unica fase. Na segunda a
solucdo e fotocatalisador encontram-se em fases distintas, geralmente
em sistemas liquido/solido, como por exemplo, particulas em suspenséao
ou com o fotocatalisador imobilizado em substratos sdlidos
(TARELHO, 2011). O TiO, é um exemplo de material empregado em
fotocatélise heterogénea.

3.1.2 Fotocatdlise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea passou a ser explorada amplamente a
partir de 1972, com os estudos de Honda e Fujishima. O foco desses
estudos foi a oxidacdo da &gua em suspensdo de dioxido de titanio,
produzindo-se oxigénio e hidrogénio (NAKATA e FUJISHIMA, 2012).

A reacdo fotocatalitica heterogénea é baseada na ativacdo de um
semicondutor com uma fonte de luz. Semicondutores sdo caracterizados
por bandas de valéncia (BV), bandas de conducéo (BC), e tambhém pela
regido entre as mesmas, chamada de bandgap. Quando o semicondutor
recebe uma quantidade de energia superior a sua energia de bandgap um
elétron (e”) é promovido da banda de valéncia para a banda de condugéo,
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com a geracdo simultanea de uma lacuna (h+) na banda de valéncia e
um elétron livre na banda de conducgdo (Figura 1). A eficiéncia do
processo esta relacionada com a competicdo entre a retirada do elétron
da superficie do semicondutor e a recombinacdo do par elétron-lacuna
(LITTER, 2005). No caso do didxido de titanio (anatasio), a energia de
bandgap equivale a 3,2 eV. A absorcdo de raios ultravioletas
(comprimento de onda menor que 390 nm) fornece a energia
correspondente a0 bandgap, possibilitando a ocorréncia da
reacdo fotocatalitica (HANAOR e SORRELL, 2011).

Figura 1- llustracdo esquemaética da formacao dos portadores de cargas
(lacuna e elétron) mediante a absorcdo de luz ultravioleta (hv)

(e-)
i Banda de conducach
v
[
\/ \

Fonte: HANAOR e SORRELL, 2011

As lacunas formadas apresentam potenciais significativamente
positivos, que variam entre +2 V e +3,5 V dependendo do semicondutor
e do pH do meio. Esses potenciais positivos tém a capacidade de
produzir radicais OH- por intermédio das moléculas de agua adsorvidas
na superficie do semicondutor. As espécies OH- sdo extremamente
reativas e pouco seletivas, o0 que possibilita mineralizacdo de um grande
nimero de poluentes organicos em tempos relativamente curtos. As
equacbes 1, 2 e 3 descrevem 0 mecanismo geral para reacOes
fotocataliticas heterogéneas, quando o diéxido de titanio é utilizado
como fotocatalisador (SCARPATO, 2013; HANAOR e SORRELL,
2011; LITTER, 1999).

Ti02 hv (300-400 nm) _ h' +e

@)

h" + H2Oadsorvido — OH- + H
2
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OH agsorvido + h* — OH-
3)

Além da reacdo de formacdo da hidroxila, estudos recentes
também relatam o radical HO,- como responsavel pela degradacdo de
poluentes organicos. Os elétrons (e-) reagem com o oxigénio molecular
formando anions superoxidos (O,-). Estes interagem com o H*
dissociado na agua formando o radical HO,-, como descrito nas
equacOes 4 e 5 (TARELHO, 2011).

e +0,— 0,

(4)
()

Basicamente radicais hidroxila (OH-), lacunas (h+), os ions
superdxidos (O,-) e radicais hidroperoxil (HO,-) sdo compostos
intermediarios de elevada reatividade que atuam oxidando diversos tipos
de poluentes orgénicos (GAYA e ABDULLAH, 2008).

O, +H" — HO,:

3.2 DIOXIDO DE TITANIO
3.2.1 Aspectos gerais

O diodxido de titanio, também conhecido como titania, apresenta
crescente interesse cientifico e tecnoldgico devido a sua comprovada
capacidade de atuar como fotocatalisador. Adicionalmente, possui
ampla disponibilidade, é relativamente barato, quimicamente estavel e
ndo toxico (HANAOR e SORRELL, 2011; FUJISHIMA et al., 2000).

A maior parte do didxido de titanio produzido em todo o mundo é
obtido a partir da ilmenita (FeTiO3), enquanto uma fracdo menor, tem 0
mineral rutilo como precursor (NETO e QUEIROZ FILHO, 2014). Os
processos industriais utilizados para obtencdo de TiO, sdo sulfatagdo e
cloretacdo. O primeiro caso aplica-se apenas a ilmenita e envolve a
digestdio do mineral em 4&cido sulfirico, seguido de hidrolise e
calcinacdo. J& o processo de cloretagdo € utilizado para o rutilo e tem
como etapas: cloragdo (em cloro gasoso), oxidacdo e calcinacdo
(FAZENDA, 2005).

O dioxido de tithnio comercial mais utilizado com fins
fotocataliticos é o TiO, Aerosil® P25 produzido pela Evonik Degussa.



32

Esse é produzido por meio do método de cloretacdo (MACWAN, et al.,
2011).

Trés diferentes formas cristalinas sdo possiveis para o TiO,:
rutilo, que é a fase termodinamicamente estavel, anatdsio e brookita
(metaestaveis). Rutilo e anatasio possuem estrutura cristalina tetragonal
enquanto a brookita possui estrutura ortorrémbica. Cada uma das fases
exibe diferentes propriedades em funcgdo de suas estruturas e arranjos
cristalinos, representados na Figura 2 (HANAOR e SORRELL, 2011;
FELTRIN, et al., 2013).

Figura 2 — Representacdo das estruturas alotropicas do dioxido de titanio

Oxigénio

@ Titénio

Rutilo Brookite

Anatase

Fonte: TARELHO, 2011

A Tabela 1 apresenta algumas caracteristicas das principais fases
cristalograficas do TiO,: anatasio e rutilo.

Tabela 1- Propriedades das estruturas alotrpicas anatasio e rutilo

Fase p Bandgap  Absorbancia  Sistema
(g/cm3) (eV) (nm) cristalino
Anatésio 3,89 3,2 388 Tetragonal
Rutilo 4,26 3,0 413 Tetragonal

Fonte: TARELHO, 2011
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3.2.2 Diéxido de titanio como fotocatalisador

O desempenho fotocatalitico do dioxido de titanio depende,
essencialmente, da fase cristalina formada, além de parametros como
area superficial especifica, tamanho e morfologia das particulas e
condi¢des de tratamento térmico (SEABRA, et al., 2011a).

O anatasio possui propriedades fotocataliticas mais expressivas
guando comparada a fase rutilo. Essa maior eficiéncia esta relacionada a
diversos fatores. O menor bandgap do rutilo proporciona maior
probabilidade de recombinacdo do par-elétron lacuna, reduzindo a
capacidade fotocatalitica dessa fase. Outras razGes que contribuem para
o melhor desempenho da anatésio sdo sua elevada area superficial e alta
densidade de sitios ativos de adsorcdo (LITTER, 1999; HANAOR e
SORRELL, 2011).

Como referido anteriormente, a exposicdo a radiacdo ultravioleta,
em comprimentos de onda menores que 390 nm, fornece energia
suficiente (hv > 3,2 eV) para promover as rea¢des fotocataliticas na fase
anatasio. A utilizagdo de luz solar é possivel considerando que cerca de
5% do espectro solar encontra-se nessa faixa de comprimento de onda.
Lampadas fluorescentes também emitem determinada radiacdo nesse
comprimento, possibilitando a ocorréncia da reacdo em locais fechados
(FUJISHIMA, et al., 2000). Estudos tém sido realizados com o objetivo
de expandir a banda de absorcdo do TiO,, facilitando a reacédo
fotocatalitica sob luz visivel. Alguns autores empregam a dopagem do
semicondutor com elementos metalicos. Esse processo aumenta a
eficiéncia de reacdes fotocataliticas com radiacdo solar (MOURAO et
al., 2009).

A reacdo quimica geral de degradacdo de poluentes organicos
com dioxido de titanio (anatasio) é descrita na equacdo 6 (GAYA e
ABDULLAH, 2008).

1) TiO
Contaminantes orgnicos ——— CO; + HO + Acidos minerais
2)
Nhv=32

(6)
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3.2.2.1 Transformacéo de fase anatasio-rutilo

O didxido de titAnio na forma anatasio é metaestavel, sendo esse
um obstaculo a fotocatalise. Esse problema se aplica para casos em que
0 pO é submetido a determinado tratamento térmico. Em altas
temperaturas 0 anatasio apresenta uma transformacdo alotropica e
irreversivel para rutilo, fase pouco fotocatalitica. A temperatura em que
essa transicdo de fase ocorre é dependente de uma série de fatores.
Dessa forma, diferentes faixas de temperatura so citadas pela literatura.
Entretanto, para p6s finos de anatasio de elevada pureza considera-se
gue o intervalo de temperatura encontra-se entre 600 °C a 700 °C. A
transicdo de fase dificulta a aplicacdo direta da anatasio em processos
tradicionais cerdmicos. Usualmente as temperaturas de processamento
sdo acima de 800 °C. Assim, ocorre diminuicdo do percentual de fase
anatasio, e consequentemente, da atividade fotocatalitica do diéxido de
tithnio (HANAOR e SORRELL, 2011; FELTRIN, et al., 2013).

Seabra, et al. (2011a) estudaram as transformacGes de fase do
dioxido de titanio P25 por difratometria de raios X, Figura 3. Constatou-
se que a medida que se eleva a temperatura os picos referentes a fase
rutilo ficam mais intensos. Na temperatura de 900°C percebeu-se uma
diminuicdo expressiva da fase anatésio. Esse comportamento sugere que
a elevacdo da temperatura favorece a formacdo da fase com menor
potencial fotocatalitico.

Figura 3 — Difratogramas de raios-X do TiO, P25 submetido a diferentes
temperaturas (A — Anatasio e R — Rutilo)

800°C
r—
eec NN
500°C
400°C
300°C
200°C
= jv
30°C
20 2'4 2'3

20(9)
Fonte: SEABRA et al., 2011a
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Na Tabela 2 observa-se, que com aumento da temperatura e
consequentemente, reducdo da fase anatasio, a area superficial diminui
significativamente, implicando em menor reatividade e assim, reducdo
do potencial fotocatalitico.

Tabela 2 — Caracteristicas das estruturas alotropicas do diéxido de
tithnio com aumento da temperatura

Temperatura de Area
N Tamanho de .
densificacdo Cristal (nm) Superficial Fase
W) (m?/g)
700°C - 20 100% Anatase
750°C 30 9 100% Anatase
800°C 90 1 >95% Anatase

Fonte: TARELHO, 2011
3.2.2.2 Estudos utilizando TiO, como fotocatalisador

Diversos estudos relatam o emprego de fotocatalise heterogénea
visando & degradacéo de poluentes organicos por meio da imobilizacéo
de catalisadores, sobretudo o di6xido de titanio, em substratos sélidos
(FERNANDEZ, et al., 2004). A utilizacio do catalisador em suportes
torna o processo mais simples e viavel, uma vez que a etapa final de
recuperacdo do p6é é dispensada. Contudo, alguns problemas sao
relatados nesse método. A eficiéncia é reduzida em relacdo aos
processos em suspensdo devido & diminuigdo da area superficial das
particulas (SEABRA, et al., 2011a; NASKAR, et al., 1998). Naskar, et
al. (1998) constataram uma reducdo de 50 a 60% da atividade
fotocatalitica de polietileno com particulas de TiO, quando comparado a
sua utilizagdo em suspensdo. Outro importante fator a ser considerado é
a existéncia de uma adeséo apropriada entre a camada fotocatalitica e o
substrato (SEABRA, et al, 2011b).

Marcos, et al. (2008) aplicaram camadas de TiO, de 25 e 50 g/m?
em revestimentos esmaltados. O p6 foi suspenso em um meio organico,
com uma propor¢do massica TiO,:suspensdo de 1:1. Em geral, as
camadas mais espessas (50 g/m?) apresentaram maior degradacdo
fotocatalitica do corante empregado nos ensaios. Verificaram-se
interessantes taxas de degradacdo, comprovando atividade fotocatalitica
dos revestimentos. Apesar da cinética de reacdo lenta quando comparada
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a pds de TiO, em suspensdo, os autores destacam a possibilidade de
reutilizacdo das pecas sem alteracdo da eficacia fotocatalitica.

Ke, et al. (2014) produziram um recobrimento fotocatalitico
constituido de TiO,/ZnTiO3 por meio de método sol-gel. Os substratos
utilizados para aplicacdo foram revestimentos cerdmicos esmaltados.
Trés temperaturas de tratamento térmico foram avaliadas: 700, 800 e
900 °C. O desempenho fotocatalitico foi medido pela degradacdo de
solucdo de azul de metileno, avaliada por espectrofotometria de UV
visivel. Os materiais tratados em 900°C apresentaram rutilo como fase
cristalina enquanto nas demais temperaturas houve predominancia de
anatasio. A temperatura de tratamento escolhida foi 800°C considerando
a predominancia da fase fotocatalitica, anatdsio. Nos testes
fotocataliticos realizados com TiO, puro e TiOx/ZnTiO3 ambos
proporcionaram degradacdo satisfatoria do azul metileno, cerca de 80%
em trés horas. O recobrimento proposto foi considerado promissor
devido seu potencial para atuar como um material de construcdo
autolimpante.

Casagrande (2012) incorporou de 3 a 10% de particulas de
dioxido de titdnio em argamassa cimenticia com espessura de 2 cm.
Dentre os didxidos de titanio avaliados o P25 apresentou melhor
desempenho. A eficiéncia maxima obtida para a argamassa com esse po
incorporado foi 85% de degradacdo de NO,. O autor concluiu que os
resultados obtidos foram promissores em relacdo a degradacdo de
oxidos de nitrogénio independentemente do percentual de titania
utilizado.

Seabra, et al. (2011b) imobilizaram TiO, em tinta de poliéster,
aplicando-a em folhas de aluminio utilizando a técnica de pulverizag&o.
Duas proporcdes massicas de TiO;: tinta de poliéster foram testadas: 1:1
e 3:1. A concentracdo das camadas variou entre 50 e 100 g/m2. A
atividade fotocatalitica foi analisada pela degradacdo do corante laranja
Il em solugdo aquosa. A proporcdo TiOj:tinta de 1:1, assim como a
maior espessura de camada proporcionaram os melhores resultados de
velocidade de reacdo e percentual de descoloracdo: 2,2 x 10° min™ e
95%, respectivamente. Os resultados apresentados indicaram que as
folhas de aluminio obtidas podem ser consideradas uma alternativa a
fotocatalise com o di6xido em suspensGes, apresentando como
vantagem a exclusdo da etapa final de remocéo do fotocatalisador.

Um recobrimento constituido de TiO, (2,5%), &gua e
polietilenoglicol foi produzido por Radeka, et al. (2014). O mesmo foi
aplicado por pulverizacdo em telhas cerdmicas porosas. O objetivo foi
obter uma superficie bactericida e autolimpante. A cura foi realizada em
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290°C por 40 minutos. A atividade fotocatalitica foi determinada com
base na degradacdo de reagentes quimicos, cujo valor maximo
alcancado foi de 16,2%.

Cacdo (2013) testou os métodos de pulverizacdo, eletrodeposi¢éo,
serigrafia e aplicacdo a seco para a deposicdo de didxido de titanio
incorporado em tintas poliméricas termorrigidas em substratos de
aluminio. A proporcdo em peso TiOy:Tinta utilizada foi 1:1 e a cura foi
realizada a 200 °C por 25 minutos. Atividade fotocatalitica foi medida
por meio da degradacdo da solugdo de corante laranja Il sob radiacdo
UV-A durante 900 min. Dentre as técnicas avaliadas a aplicacdo a seco
apresentou maior rugosidade superficial. Esse fato proporcionou maior
area superficial disponivel para ocorréncia de reaces fotocataliticas,
obtendo-se degradacdo maxima de 64,9% e constante de velocidade de
1,2 x 10 min™. Tais dados foram significativamente maiores para esse
método em relacdo aos demais.

Bianchi, et al. (2014) utilizaram micro TiO, imobilizado em pecas
de grés porcelanato para degradacdo de poluentes organicos em agua
contaminadas. A camada foi aplicada por pulverizacdo e as pecas
tratadas em 680°C. A capacidade de degradacéo foi avaliada utilizando-
se trés corantes em solu¢do aquosa: azul de metileno, rodamina B e
violeta de metila. Para o azul de metileno, por exemplo, constatou uma
degradagdo completa em 3 horas, utilizando-se lampada UV-A de 125
W. De acordo com as degradacOes obtidas os autores consideraram que
0s revestimentos fotocataliticos obtidos sdo uma boa alternativa para o
tratamento de aguas contaminadas.

3.2.2.3 Método de deposicao: pulverizacao

Diversos métodos sdo relatados atualmente para a deposicdo de
camadas fotocataliticas compostas por TiO, sobre substratos ceramicos.
Podem-se citar: magnetron sputtering (PASCOALI, 2007); serigrafia
plana (MARCOS, et al., 2008); dip coating, spin coating e pulverizagdo
(FELTRIN, et al., 2014). No presente trabalho o método de pulverizacéo
foi utilizado.

O método por pulverizagdo ¢é bastante utilizado na aplicagéo de
recobrimentos fotocataliticos a base de TiO, (TARELHO, 2011;
SEABRA, et al., 2011a; PETROVIC, et al., 2012). Isso se deve a boa
homogeneidade e aderéncia das camadas, além de bom aspecto estético,
baixo custo e facil manuseamento do equipamento (SCARPATO, 2013).

O instrumento utilizado nessa técnica é o aerdgrafo, o qual utiliza
géas comprimido para atomizar e direcionar as goticulas da suspensao.
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Esse equipamento possui um reservatério no qual é depositado o
material que sera pulverizado. A alimentacdo do aerdgrafo pode ser por
succdo (reservatorio localiza-se na parte inferior) ou por gravidade
(reservatério na parte superior) (TARELHO, 2011). A Figura 4 mostra
um aerdgrafo alimentado por gravidade, semelhante ao utilizado para a
producdo das camadas de tinta nessa pesquisa.

Figura 4 — Representa¢do de um aerdgrafo

Fonte: PIRES, 2010

Os aerégrafos sdo divididos entre os de acdo simples e os de
acdo dupla. No primeiro caso apenas a saida de ar pode ser controlada.
J& para agdo dupla pode-se controlar, além da saida de ar, a saida de
tinta (PIRES, 2010). Existem ainda os aerdgrafos de mistura interna nos
quais a mistura de ar e tinta ocorrem dentro da pistola e os de mistura
externa em que a mistura ocorre fora no exterior (TARELHO, 2011).

As caracteristicas finais de um recobrimento obtido por meio do
método de pulverizagdo, além do tipo de aerdgrafo, dependem das
propriedades da tinta, como viscosidade e densidade. Essas podem ser
ajustadas com a finalidade de produzir-se uma camada homogénea e
com a espessura especificada (FELTRIN, et al., 2014).

3.3 MONO ALUMINIO FOSFATO (MAF)

O mono aluminio fosfato — AI(H,PO,4); — € um ligante inorganico,
conhecido industrialmente por sua utilizagdo na industria de refratarios
(COLONETTI, 2014). Possui a férmula estrutural apresentada na Figura
5:
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Figura 5 — Férmula estrutural do mono aluminio fosfato
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Fonte: Wuzhouchem, 2015

E produzido a partir da reacio exotérmica entre acido fosférico e
hidréxido de aluminio de acordo com a equagéo 7:

3H3PO, + Al(OH)3 — AI(H2P04)3 + 3H,0
()
O produto dessa reacdo € uma solugdo aquosa viscosa que,
normalmente, é comercializada com concentragdes proximas a 50%. A
qualidade do produto final dependente diretamente da qualidade das
matérias-primas utilizadas (GISKOW, et al., 2004).

O mono aluminio fosfato reage com Oxidos e nao o¢xidos
formando sais de fosfato em baixas temperaturas. Essa € uma das
principais vantagens desse ligante. Geralmente, em torno de 100 °C
inicia-se a formacgdo de cerdmicas consolidadas e resistentes. Essa
reacdo prossegue até aproximadamente 350 °C (GISKOW, et al., 2004).

Colonetti, et al (2014), obtiveram as seguintes caracteristicas
(Tabela 3) para o ligante mono aluminio fosfato obtido a partir da reacéo
entre um hidréxido de aluminio comercial e &cido fosférico:

Tabela 3 — Caracteristicas do ligante mono aluminio fosfato

Caracteristica Medida
Densidade (g.cm™) 1,47
Razdo PO,/ AI™ 12,6

Fonte: Adaptado de Colonetti, et al., 2014
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3.4 CERAMICAS FOSFATICAS LIGADAS QUIMICAMENTE
(CHEMICALLY BONDED PHOSPHATE CERAMICS — CBPC)

3.4.1 Aspectos gerais

Ceramicas sdo materiais inorganicos, compostos por elementos
metéalicos e ndo-metélicos, com ligacBes interatdbmicas totalmente
ibnicas ou predominantemente i6nicas, apresentando determinado
carater covalente. H4 cerca de 60 anos, os materiais mais importantes
dessa classe eram conhecidos como ‘“‘ceramicas tradicionais”,
caracterizados por utilizarem como matéria-prima principal a argila e
tendo como produtos: porcelanas, tijolos, telhas, azulejos, vidros e
ceramicas de alta temperatura. Isso fez com que fossem frequentemente
associados a termos como sinterizagdo, tratamento térmico em alta
temperatura e fusdo (CALLISTER, 2008; WAGH, 2004).

Recentemente, constata-se uma significativa evolucdo em relacéo
a compreensdo dessa classe de materiais. Uma nova geracdo de
cerdmicas foi desenvolvida, tornando o termo mais amplo
(CALLISTER, 2008). Nesse contexto, insere-se 0 conceito de ceramicas
fosfaticas quimicamente ligadas. As ceramicas quimicamente ligadas, de
acordo com Roy (1987), sdo solidos inorganicos consolidados por
reacbes quimicas em substituicdo ao tratamento térmico convencional
em alta temperatura. Incluem os cimentos hidraulicos, utilizados ha
muitos anos. Ja as CBPC, que surgiram mais recentemente, sdo
produzidas por uma reacao &cido-base, em meio aquoso, entre um cation
metalico e um anion fosfato, em temperatura ambiente ou em
temperaturas ndo muito elevadas (variando entre 150°C a 500°C)
(MOORLAG, et al., 2004; WAGH e JEONG, 2003).

As CBPC sdo consideradas materiais intermediarios entre os
cimentos hidraulicos e as ceramicas sinterizadas. Tal observacdo €
devido ao seu mecanismo de formagdo semelhante ao dos cimentos e
estrutura cristalina analoga a das ceramicas. Enquanto nos cimentos
hidraulicos as ligacOes interatdmicas sdo do tipo van der Waals, nas
CBPC séo predominantemente i6nicas e covalentes. Desse modo as
propriedades mecénicas conferidas por este tipo de ligacdo (mais rigida)
sdo superiores as dos cimentos hidraulicos. Entretanto, inferiores
guando comparadas as cerdmicas sinterizadas (PORTA, 2011;
RIBEIRO, et al., 2007).

A reacédo de formacdo das CBPC é exotérmica e rapida, de forma
gue o material solidifica-se rapidamente, apresentando boa resisténcia
mecanica, resisténcia a abrasdo, estabilidade térmica e dimensional. Por
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essas e outras caracteristicas as CBPC apresentam uma vasta gama de
aplicacdes. Sdo utilizadas como biomateriais, na gestdo de residuos
(estabilizacdo de residuos perigosos ou reciclagem de residuos ndo
perigos) e como materiais estruturais, como recobrimentos ceramicos
(WAGH, 2004; WAGH e JEONG, 2003; PORTA, 2011; COLONETTI,
etal., 2014).

Porta (2011) destaca outras propriedades importantes das CBPC:
sdo totalmente inorganicas e ndo tdxicas; possuem pH neutro e séo
estaveis em uma longa faixa de pH; as matérias-primas utilizadas na sua
producdo sdo acessiveis e relativamente baratas.

Wagh e Jeong (2003) propuseram a cinética de reagdo para estes
materiais, como exemplificado na Figura 6 para uma CBPC a base de
6xido de magnésio.

Figura 6 — Mecanismo de reagdo para formagéo de CBPC

s g P+ Mg0O
aquosols
o0 o .g: "o A

‘iﬂ— MgO o

(d)
Fonte: WAGH e JEONG, 2003

Inicialmente, ocorre a dissolugdo do 6xido de metal, em solucédo
acida formando os correspondentes cations metalicos e anions contendo
oxigénio (Figura 6a). Os “aquasols” mostrados na Figura 6b possuem
cargas positivas e sdo resultados da hidrdlise entre a agua e os cations.
Na etapa seguinte (Figura 6c) os sols contendo metal reagem com 0s
anions aquosos de fosfato resultando em sais hidrofosfatos, e os prétons
de oxigénio reagem para formar agua. A formacdo de um gel ocorre
conforme novos sais hidrofosfatos vado sendo gerados, de modo que uma
rede de moléculas é formada na solugdo aquosa (Figura 6d). Na ultima
etapa, 0 gel é espessado devido & continuidade da reacdo de formagéo
dos hidrofosfatos, até que ocorra a saturacdo. Em seguida, o gel
cristaliza, em torno de um nucleo ndo reagido de cada grdo de Oxido
metélico, constituindo uma rede cristalina ordenada que cresce
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formando a estrutura de uma ceramica monolitica (figura 6e) (WAGH e
JEONG, 2003).

A solubilidade dos dxidos é considerada um fator de grande
importancia para reacdo de formacao desses materiais. Essa propriedade
estd relacionada a dois requisitos fundamentais para que a CBPC seja
bem cristalizada:

— A solubilidade na solugéo deve ser alta o suficiente para que o
gel saturado seja obtido, entretanto, deve ser também
suficientemente baixa para que a cristalizagdo lenta do gel
0corra;

— A taxa de producéo de calor pela reacdo exotérmica (reacdo de
dissolucdo dos éxidos) deve ser baixa. Assim, é possivel que o
gel de fosfato seja cristalizado lentamente, de forma ordenada e
continua, resultando na formacéo de uma cerdmica monolitica.
(WAGH e JEONG, 2003)

De acordo com Porta (2011), a reagdo &cido-base geral para
formacdo de uma CBPC, considerando-se um metal de valéncia x/2, é
descrita por:

MOy + nH3PO4 + mMH,O  —  MHzn.24(PO4), + (M+x)H,0
(8)

Na qual:

X = metade da valéncia do metal;

n>(2/3)x;

m = valor arbitrario que define a quantidade de dgua adicionada
na reacao.

A velocidade de reagdo, o pH da solugéo e as propriedades finais
da CBPC irdo depender das matérias-primas utilizadas na producdo do
material. Oxidos bastante aplicados sdo o 6xido de magnésio e 0 6xido
de zinco, enquanto os fosfatos predominantes sdo: hidrogenofosfatos de
amonio, célcio, sédio, potéssio e aluminio (PORTA, 2011).

3.4.2 Tintas inorganicas a base de fosfato de aluminio
As tintas ceramicas, geralmente, consistem na mistura de 6xidos

ceramicos, ligante, material de cura e aditivos. O ligante tem
importancia significativa em dois aspectos: aderéncia do revestimento
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ao substrato e aderéncia das particulas, evitando que se dissociem da
tinta. Sdo aplicadas na cobertura de superficies, principalmente por
apresentarem caracteristicas como boa resisténcia ao desgaste, a
abrasdo, a corrosdo e a oxidagdo em altas temperaturas. Os ligantes
podem ser polimeros ou materiais inorganicos (CHEN, et al., 2003).

A busca por ligantes refratarios adequados resultou no interesse
por materiais baseados em fosfato de aluminio. Estes sdo inorganicos,
possuindo alta resisténcia, estabilidade em alta temperatura e resisténcia
a abrasdo (CHEN, et al., 2003; VIPPOLA, et al.,, 2002). Outros
elementos, além do aluminio, podem ser aplicados em fosfatos acidos.
Entretanto, sua utilizagdo ocorre devido & ampla disponibilidade de seus
sais (como hidroxido de aluminio) e a importancia do aluminio e da
alumina (Al,O3) dentre os materiais de engenharia (CHUNG, 2003).

Gonzalez e Halloran (1983) afirmam que tintas a base de fosfato
de aluminio sdo obtidas pela reacdo entre dxido de aluminio e &cido
fosférico ou fosfato de aluminio, formando o ligante, como representado
nas equacdes 9 e 10.

A|203 + 2H3PO4 — 2A1PO4 + Hzo
9)

(10)

Wagh e Drozd (2013) desenvolveram uma tinta constituida por
oxido/hidroxido de aluminio e solugdo de fosfato de aluminio para
revestimento de aco, com objetivo de inibir a corrosdo. A pulverizacdo
foi o método escolhido para aplicacdo da tinta sobre as placas de aco
carbono e a temperatura de cura foi 175°C.

Chen, et al. (2003) estudaram um recobrimento cerdmico
refratario a base de Al,O; e SiC, fosfato de aluminio como ligante e
aditivos, aplicado em aco. Ensaios de desgastes indicaram que a
durabilidade do ago com recobrimento cerdmico é cerca de duas vezes
maior que 0 aco ndo revestido. Os resultados também mostraram que o
desgaste de recobrimentos Al,O3/SiC é dependente de fatores como:
proporcao em massa dos materiais ceramicos (Al,Os/SiC) para o ligante,
distribuicdo do tamanho de particula da fase cerdmica e densidade do
ligante de fosfato de aluminio.

Colonetti, et al., (2014) obtiveram éxito na elaboracéo de tintas a
partir da mistura do ligante mono aluminio fosfato, 6xido de aluminio e
agua. A cura das tintas ocorreu na temperatura de 350 °C. Os autores
observaram a microestrutura das tintas por microscopia eletrénica de
varredura (aumento de 5000 vezes), Figura 7. Constatou-se que a fase

A|203 + Al(H2P04)3 —  3AIPO, + 3H,0
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ligante cobriu as particulas a 6xido de aluminio, assim como 0s espagos
entre as particulas.

Figura 7 — Microestrutura de tinta de cura fosfatica
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Com base no estudo da literatura, e nos objetivos delimitados,
apresentados  anteriormente, elaboraram-se 0s  procedimentos
desenvolvidos ao longo da pesquisa. A seguir, descreve-se
detalhadamente o procedimento experimental, o qual se divide nos
topicos materiais e métodos. Para as caracterizagOes utilizadas mais de
uma vez ao longo da pesquisa, 0s equipamentos e parametros sdo
citados na primeira vez na qual sdo referenciados.

A Figura 8 apresenta o fluxograma que sintetiza as etapas que
constituem o procedimento experimental.

Figura 8 — Fluxograma das principais etapas do procedimento
experimental

Caracterizacao das
matérias-primas

A 4

Producéo do mono
aluminio fosfato

A

Producdo das tintas

A 4 Aplicagéo L, cua |
Obteng&o dos | camada1 camada 2

Aplicacéo

recobrimentos I

Cura }—| Lixamento

CaracterizacOes

finais )
DRX; Rugosidade;
Atividade fotocatalitica;

Resisténcia ao desgaste,
Microscopia 6tica, MEV.

Fonte: O autor
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4.1 MATERIAIS
4.1.1 Substrato

Os substratos selecionados para aplicacdo da tinta foram
ceramicas porosas nao esmaltadas fornecidas pela empresa Gabriella
Revestimentos Ceramicos. A escolha justifica-se por suas caracteristicas
relativamente inertes, além de boa ancoragem e compatibilidade com a
tinta (COLONETT]I, 2014). Os revestimentos foram caracterizados por
ensaios de absorcdo de agua conforme a norma ISO 10545. A
composi¢cdo quimica foi determinada por espectrometria de
fluorescéncia de raios X (equipamento marca Axios Max Panalytical).
Realizaram-se também ensaios de rugosidade e resisténcia ao desgaste,
descritos posteriormente nos itens 4.2.3.2 e 4.2.3.4, respectivamente.

4.1.2 Diéxido de titanio

Dois tipos comerciais de dioxido de titanio foram selecionados:
Kronos 1001 e Degussa P25. A principal diferenca entre os mesmos € o
tamanho de particula, como indicado na Tabela 4. O P25 apresenta
tamanho de particula bastante inferior ao Kronos.

Tabela 4 — Tamanho médio de particula para os dioxidos de titanio
Kronos e P25

. Tamanho de

0, particula (nm)
Kronos 1001 290
P25 21

Fonte: MARCOS et al., 2008; EVONIK INDUSTRIES, 2015

As caracterizagdes realizadas nos didxidos de titanio em pd
foram:

— Andlise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios X
(FRX);

— Determinacdo das fases cristalinas por difracdo de raios X
(DRX), equipamento Shimadzu XRD-6000, operando a 30 kV e
30 mA, com radiagdo Ka do cobre (comprimento de onda =
1,5418 A). O angulo de varredura (26) foi de 20 a 80° com passo
de 0,02 e 2°/min;
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— A érea superficial especifica foi determinada pelo método B.E.T
(Brunauer, Emmett, Teller), em equipamento Quantachrome
Nova 1200e.

4.1.3 Hidroéxido de aluminio

O hidroxido de aluminio selecionado foi a Alumina C3 produzida
pela Alcoa. As caracteriza¢des aplicadas ao hidréxido foram:

— Composicao quimica (fornecida pelo fabricante);

— Determinacdo das fases cristalinas realizada por DRX, com
angulo de varredura (26) de 10 a 80°;

— Determinacdo do tamanho de particula (DTP) utilizando-se
granulémetro a laser Acil Weber Cilas 1064L.

— Realizou-se analise térmica por calorimetria exploratéria
diferencial (DSC)/Termogravimetria (TG) com equipamento
SDT TA Instruments Q600. Utilizou-se atmosfera de nitrogénio
com taxa de aquecimento de 10°C/min até 1000°C.

4.1.4 Acido fosférico

O é4cido fosférico 85% (VETEC) grau alimenticio (elevada
pureza) foi adquirido para producéo do ligante mono aluminio fosfato
(MAF).

4.1.5 Alumina

Alumina utilizada foi a Alumina A2-G fornecida pela Alcoa. A
mesma foi submetida as seguintes caracterizag@es:

— Composicao quimica (fornecida pelo fabricante);

— Determinacéo das fases cristalinas, por DRX, com angulo de
varredura (26) de 10 a 80°;

— Determinacdo do tamanho de particulas por granulometria a
laser.

— A érea superficial especifica foi determinada pelo método
B.E.T;
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4.2 METODOS
4.2.1 Produc¢ado do mono aluminio fosfato (MAF)

O mono aluminio fosfato foi obtido pela reagdo entre &cido
fosférico e hidroxido de aluminio, conforme a equacgéo 7.

Seguiu-se a proporcdo dos componentes utilizada por Colonetti
(2014), como indicado na Tabela 5. Esse proporcdo foi mantida para
obtencdo de wuma solucdo aquosa com concentracdo de
aproximadamente 50% de Al(H,PO,)s.

Tabela 5 — Proporcéo méassica dos componentes utilizados para a
producdo do MAF

Componente Quantidade (g)
Acido Fosforico (85%) 345,9
Hidroxido de Aluminio 71,7

Agua destilada 212,1

Fonte: Adaptado de Colonetti (2014)

Em um baldo volumétrico os reagentes foram mantidos em
agitacdo durante 30 minutos na temperatura de 100 °C. Conforme
mostra a Figura 9, além do baldo volumétrico, o esquema é composto
por condensador (1), haste para agitacdo (2), termémetro (3) e manta de
aquecimento (4).

Figura 9 — Esquema para producéo de mono aluminio fosfato

n

F(;nte: FO autor
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Apos a finalizagdo da reacdo o produto foi filtrado a vacuo (papel
filtro de média velocidade). O mono aluminio fosfato obtido foi
caracterizado por:

— Densidade, medida por picnometria. Utilizou-se picndmetro de 5
mL e balanca analitica Bell Engineering com precisao de 0,0001
g;

—  Determinacéo da quantidade de aluminio solubilizado (AI**) por
espectroscopia de absorgcdo atdmica em equipamento Thermo
Scientific, modelo ICE 3000 series;

— Quantificacdo de fosfato (PO™) utilizando-se espectrometria de
emissdo dtica com plasma indutivamente acoplado (ICP — OES),
equipamento marca Agilent.

4.2.2  Produgdo das tintas

As tintas foram produzidas pela mistura dos componentes mono
aluminio fosfato, alumina, didxido de titdnio e agua. A proporcéo
massica de MAF:Al,O; foi mantida em 3:2, conforme utilizado por
Colonetti et al.,, (2014). A quantidade de &gua foi determinada
experimentalmente, sendo proporcional a quantidade diéxido te titanio
incorporado a tinta. A partir disso a producédo das tintas foi dividida em
duas partes:

— Kronos1001

Inicialmente, produziu-se tinta apenas com o didxido de titanio
Kronos 1001. Com base na literatura e em ensaios preliminares
selecionaram-se trés percentuais de TiO, e duas espessuras de camada
de tinta para serem testados. Os percentuais utilizados foram: 20, 30 e
40%. Como espessuras de camadas utilizaram-se 150 g/m?,
correspondente a espessura de 83,2 um (DP = 7,2 um), e 225 g/m? ou
143,9 pum (DP =16,4 um). Esses fatores foram dispostos em um
planejamento experimental, como mostra a Tabela 6. O objetivo do
planejamento foi avaliar estatisticamente a interferéncia dos fatores
selecionados na atividade fotocatalitica das tintas, por meio das
varidveis respostas obtidas no ensaio fotocatalitico: percentual de
degradacdo do corante e velocidade de reacdo (ensaio descrito
posteriormente no item 4.2.3.3). O mesmo planejamento também foi
utilizado para avaliar a influéncia dos fatores na resisténcia ao desgaste
dos recobrimentos.
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Tabela 6 — Planejamento experimental para percentual de TiO; e
camada de tinta

Amostra 1(—(']/(0))2 C(Zr/nn;aga
K1 20 150
K2 20 225
K3 30 150
K4 30 225
K5 40 150
K6 40 225

Fonte: O autor

- P25

Produziu-se um recobrimento com o dioxido de titdnio Degussa
P25. A utilizagdo desse material possibilitou avaliar a influéncia do
tamanho de particula na eficiéncia fotocatalitica da tinta. Escolheu-se
um dos pontos do planejamento experimental (Tabela 6) para
reproducdo da tinta, substituindo o TiO, Kronos 1001 pelo P25. O TiO,
P25 tem maior custo e a tinta produzida com o mesmo apresentou
dificuldades de aplicacdo pelo método de pulverizagdo. Dessa forma,
escolheu-se o percentual mais baixo, assim como a menor camada para
comparagdo com a tinta Kronos 1001 (20% e 150 g/m?2). A composicéo
foi mantida conforme elaborado para as demais tintas.

4.2.2.1 Aplicacdo

Em ambas as etapas citadas as composicdes foram preparadas e
homogeneizadas em moinho de bolas por 10 minutos. Utilizaram-se
jarros de 500 mL para 200 g de tinta, e esferas menores que 20 mm.
Posteriormente, as tintas foram depositadas sobre o substrato ceramico.
A aplicacdo da tinta foi realizada por pulverizacdo utilizando-se um
aerografo. A relacdo entre a massa de tinta por area da placa ceramica
(g/m2) foi determinada pesando-se as pegas antes e apés a aplicacao.



51

4.2.2.2 Cura

Para secagem prévia as pecas com a tinta aplicada foram
mantidas em estufa a 80 °C por 1 hora. Posteriormente, a cura foi
realizada com temperatura de patamar de 350 °C por 20 horas. A taxa de
aquecimento foi de 1°C/min. Segundo a literatura, a temperatura e
tempo utilizados sdo suficientes, para formacdo das fases ligantes
(MOORLAG, et al, 2004; COLONETTI, et al, 2014).

4.2.2.3 Acabamento superficial

Baseado em Wagh e Drozd (2013), uma camada de mono
aluminio fosfato, contendo o mesmo percentual de didxido de titanio da
tinta (20, 30 ou 40%), assim como a mesma concentracdo (150 ou 225
g/m2), foi aplicada sobre a primeira camada (tinta). Segundo os mesmos,
essa camada melhora o acabamento superficial. Adicionalmente, nesse
caso, a incorporagdo de titdnia teve como objetivo potencializar a
atividade fotocatalitica. Ap6s a aplicacdo da segunda camada o
procedimento de cura descrito anteriormente foi repetido. Por enfim,
uma etapa de lixamento foi realizada com a finalidade de aumentar a
area superficial de TiO, exposta. Esse procedimento foi realizado com
uma pasta produzida com corindon em pé (tamanho de particula médio
de 188 um) e agua destilada. A Figura 10 representa a configuracéo
final da superficie. O zoom ilustra a presenca das duas camadas.

Figura 10 — Esquema representativo da configuracdo final do
recobrimento

22 Camada: MAF
12 Camada: Tinta
Substrato Ceramico

Fonte: O autor
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4.2.3 Caracterizacdo das superficies
4.2.3.1 Difracdo de raios X (DRX)

O ensaio de DRX foi realizado nas placas ceramicas ap0s a cura
para avaliacdo das fases cristalinas formadas. Realizou-se também o
ensaio em um revestimento fotocatalitico comercial. O éangulo de
varredura (26) foi de 10 a 80°.

4.2.3.2 Rugosidade

A avaliagdo do acabamento superficial foi realizada por meio da
medida de rugosidade média dos recobrimentos produzidos. Essa
propriedade é dada em micrometros sendo um indicativo de pequenas
saliéncias e reentrancias presentes na superficie (CACAO, 2013).
Também se mediu a rugosidade do substrato ceramico e da peca
comercial. Utilizou-se rugosimetro marca Mitutoyo, modelo SJ-301.

4.2.3.3 Ensaio fotocatalitico

Existem muitos métodos diferentes para avaliar a atividade
fotocatalitica de uma camada (MILLS, et al., 2013). Nessa pesquisa, 0
ensaio fotocatalitico foi realizado com base na norma 1SO 10678. Para
isso desenvolveu-se um reator, esquematizado na Figura 11.

Figura 11 — Diagrama esquematico do dispositivo de medicdo de
atividade fotocatalitica a) vista frontal e b) vista lateral

dl b) 1

]

Fonte: O autor
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Conforme ilustrado no esquema, o dispositivo é composto por:

(1) Duas fontes luminosas de radiacdo UV-A (A = 400 — 300 nm),
marca Foxlux, modelo BLB fluorescente compacta com poténcia
de 9 W cada uma. A intensidade total de radiacdo UV-A emitida
no sistema de teste (solucdo de azul de metileno e peca com
recobrimento fotocatalitico) foi de 10,0 £ 1,0 W/m?2, medida com
luximetro marca Instrutherm — MRUR202.

(2) Béquer de vidro mantido a 50 mm de distancia das lampadas de
radicdo UV-A, contendo a amostra e solucdo de azul de
metileno;

(3) Amostra (placa ceramica monoporosa com a tinta aplicada) de
dimensdes 75 mm x 75 mm e area de contato com a solugdo de
aproximadamente 4100 mmz;

(4) Solucéo de azul de metileno (300 mL) de concentra¢do igual
10,0 £ 0,5 pmol/L;

(5) Termogel utilizado para evitar o aguecimento excessivo do
sistema. A temperatura foi mantidaem 20 £ 1 °C.

(6) Placa de vidro utilizada para fechar o sistema;

(7) Barra magnética;

(8) Agitador magnético para assegurar uma concentragdo
homogénea da solucéo de azul de metileno.

Antes de iniciar-se 0 ensaio cada amostra foi imersa em solugdo
de azul de metileno de concentracdo igual a 20,0 = 0,5 umol/L, e
mantidas no escuro por 17 horas. Esse procedimento teve como objetivo
a obtencdo do equilibrio de adsorcdo do corante na superficie, assim
como a saturacdo da peca com a solucdo. Ao fim desse periodo, a peca
era transferida para o reator e mantida por 15 minutos na solugéo teste
de azul de metileno, sem radiacdo, sob agitacdo, para garantir o
equilibrio do sistema. Em seguida ligavam-se as lampadas, iniciando-se
a exposicao a radiacdo UV.

A atividade fotocatalitica foi avaliada com base variacdo da
absorbancia da solugéo de azul de metileno ao longo do tempo. Desse
modo, retiravam-se aliquotas de 4 mL da solucdo a cada 30 minutos. A
absorbancia de cada amostra foi medida por meio de um
espectrofotdmetro de UV-Visivel Shimadzu UV-1800 , no comprimento
de onda de 664 nm. Ao final da medida cada amostra era devolvida a
solucdo. Agua destilada foi utilizada como amostra de referéncia. O
tempo total do ensaio foi de 390 minutos.
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Todos os recobrimentos produzidos foram submetidos a esse
ensaio, sendo realizado o experimento em triplicata. Além disso, foram
realizados ensaios de fotdlise (degradacdo da solucdo sob radiacdo UV-
A na auséncia de pegas), pecas com tinta de cura fosfatica sem a
presenca de fotocatalisador e na peca fotocatalitica comercial.

O revestimento fotocatalitico comercial foi adquirido de uma
indGstria de revestimentos ceramicos. A peca é resultado de uma
parceria entre a empresa, a Universidade de Aveiro e o Centro
tecnoldgico de cerdmica e vidro, todos de Portugal.

Para avaliar e comparar o comportamento fotocatalitico dos
diferentes recobrimentos produzidos nesse trabalho, os dados obtidos ao
longo do ensaio fotocatalitico foram descritos em termos de percentual
de degradacdo do corante e da constante de velocidade aparente da
reacdo. Ressalta-se que a medida da descoloragdo do corante é o
indicativo da degradagdo do mesmo, por isso utiliza-se o termo
degradacéo.

O percentual maximo de degradacdo sera determinado a partir da
equacdo 11 (SEABRA, et al., 2011b):

d(%) = “o=D 00
A
(11)
Na qual:
d (%) = percentual méximo de degradacao;
Ao = absorbancia inicial do azul de metileno (A = 664 nm);
A = absorbéancia do azul de metileno ao final do ensaio.

Para determinacdo da constante de velocidade aparente desse tipo
de reacdo, geralmente, segue-se 0 mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood. Quando a concentragdo de corante é baixa, como neste
caso (10 pmol/L), o modelo é representado pela equagéo 12 (MARCOS,
et al., 2008):

(12)
A forma integrada da Equacdo 12 é dada por:
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(13)
Na qual:
Kap = constante de velocidade aparente,
A, = absorbancia inicial do azul de metileno (A = 664 nm);
A=absorbancia das aliquotas retiradas em  tempos
predeterminados;
t = tempo de exposicdo da solugdo a radiacdo UV.

Plotando-se o grafico In (A¢/A) versus tempo determinou-se Ky,
por meio do coeficiente angular da reta. Entretanto, deve-se considerar
que isto foi possivel quando a cinética de reacdo seguiu uma lei de
velocidade de pseudo primeira ordem. Essa condicéo é confirmada com
valores satisfatorios (>0,95) para o coeficiente de correlacdo
(MARCOS, et al., 2008; SEABRA, et al., 2011a).

4.2.3.4 Resisténcia ao desgaste pino-sobre-disco

A resisténcia ao desgaste foi analisada com objetivo de avaliar o
efeito da incorporacéo de dioxido de titdnio na consolida¢do da matriz
fosfatica. Utilizou-se o método pino-sobre-disco, descrito pela norma
ASTM G99-05. O ensaio fundamentou-se no desgaste de uma amostra,
cuja massa foi previamente determinada, contra uma esfera de alumina
(10 mm de didmetro), como representado na Figura 12.

Figura 12 — Esquema representativo do ensaio pino-sobre-disco
'F

@ Rotagdo Amostra
Esfera cerdamica @I

Fonte: COLONETTI, 2014

Ao final do ensaio, novamente, determinou-se a massa das placas,
verificando-se a massa perdida. Utilizou-se balanga analitica Bell
Engineering com precisdo de 0,0001 g. O ensaio seguiu 0s seguintes
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parametros; forca exercida pela esfera (F) de 5 N; raio da pista de
desgaste igual a 15 milimetros, comprimento total da pista de 188
metros; rotacdo de 150 rpm, resultando em um tempo de ensaio de
aproximadamente 13 minutos. O resultado do ensaio é dado em gramas
por metro de pista de desgaste (g.m™).

4.2.3.5 Microscopia Gtica

A secdo transversal das superficies foi analisada por microscopia
Otica. As amostras foram cortadas e polidas. A determinacdo da
espessura das camadas (citadas no item 4.2.2) foi realizada por meio das
imagens adquiridas. Utilizou-se microscépio 6tico Olympus BX41M.

4.2.3.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microestrutura dos recobrimentos estudados considerados mais
satisfatorios foi avaliada por microscopia eletronica de varredura (MEV)
utilizando-se microscépio ZEISS, modelo EVO MA 10. O preparo das
amostras consistiu no corte, seguido pela deposicdo de uma camada de
ouro nas superficies para analise das mesmas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS
5.1.1 Substrato

O substrato ceramico comercial foi caracterizado por sua
absorcdo de agua. As pecas ensaiadas apresentaram (16,4 £ 0,9) % de
absorcdo, confirmando que sdo cerdmicas monoporosas. A rugosidade
média e a resisténcia ao desgaste sdo apresentadas nos itens 5.2.2 e 5.2.4
para comparag¢fes com os recobrimentos obtidos.

A composic¢do quimica do substrato é apresentada na Tabela 7.
Trata-se de uma composicdo tipica para esta classe de material.
Observa-se que o teor de didxido de titdnio é bastante reduzido (0,57%).
Dessa forma, esse percentual ndo é expressivo para interferir nas
medidas fotocataliticas realizadas nos recobrimentos.

Tabela 7 — Analise quimica do substrato ceramico

Oxido  Teor (%)

Al,O4 18,52
Sio, 65,33
TiO, 0,57
CaO 7,87
K>,0 1,91
MgO 2,19
Na,O 0,93
Fe,03 1,94

outros”  <0,18
P.F 0,39

(1)MnQ; P,0s; BaO; Co,03; Cr,03; PbO; SrO; ZnO
Fonte: O autor

5.1.2 Didxidos de titanio

As composicBes quimicas dos diéxidos de titanio comerciais sdo
exibidas na Tabela 8. Ambos tém teor de TiO, superior a 97,0 %. As
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principais impurezas presentes sdo fosforo para o Kronos, e 0 zinco para
0 P25. A perda ao fogo para esses materiais estd relacionada,
geralmente, com a saida da agua de constituicdo e de compostos
organicos (FELTRIN, 2012).

Tabela 8 — Composic¢des quimicas para os didxidos de titanio Kronos

1001 e P25
Oxido  Kronos (%) P25 (%)
TiO, 98,30 97,52
SiO; 0,21 0,10
Zn0O 0,19 0,22
K,0 0,16 -
P,Osg 0,35 -
Na,O - 0,10
P.F <0,39 1,90

Fonte: O autor

As fases cristalinas dos didxidos de titanio foram analisadas por
difratograma de raios X e estdo apresentadas na Figura 13.

Figura 13 — Difratograma de raios X para os diéxidos de titanio Kronos
e P25

1 — Anatasio (JCPDS - 2112-72)
2 — Rutilo (JCPDS - 2112-76)

1

1
1 Kronos

11 11
—
2
2 2
y P25
20 30 40 s0 60 70 80

2theta (%)
Fonte: O autor
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Conforme exposto na revisdo bibliografica, a fase anatésio é a
que proporciona propriedades de fotocatalise. Ambos os TiO,
selecionados se mostraram adequados para a aplica¢do proposta. Para o
Kronos 1001 constatou-se a presenca somente de anatéasio. Essa também
se apresentou como fase majoritaria no P25, entretanto, com a presenca
de picos de menor intensidade correspondentes a fase rutilo. Os
resultados estdo de acordo com a literatura (SEABRA, et al., 2011b;
REGO, et al., 2009).

A é&rea superficie especifica determinada pelo método B.E.T para
0s TiO; Kronos 1001 e P25 foram 11,1 e 61,0 m?/g, respectivamente.
Ambos os valores estdo proximos aos citados pela literatura, que indica
12,9 m2/g para o Kronos 1001 (MARCQOS, et al., 2009) e 50 m?/g para o
P25 (SAKTHIVEL, et al., 2002).

5.1.3 Hidréxido de aluminio

A composicao quimica do hidréxido de aluminio, fornecida pelo
fabricante, é apresentada na Tabela 9. E composto, predominantemente,
por aluminio, tendo sédio como principal contaminante. A perda ao
fogo acentuada é comum em materiais que possuem hidroxilas em sua
composicao.

Tabela 9— Analise quimica do hidréxido de aluminio

Oxido (%)
Al,O3 65,0
SiO, 0,013
Na,O 0,33
Fe,03 0,015
P.F 34,6

Fonte: ALCOA, 2015

A andlise de DRX do hidroxido de aluminio (Figura 14) mostra
apenas a presenca da fase cristalina gibsita.
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Figura 14 — Difratograma de raios X do hidréxido de aluminio

1 - Gibsita (JCPDS — 12-460)

1
1 1
JI Al Immhmlmnl
o 40 50 6

10 20 3 0 70 80

2theta (°)
Fonte: O autor

A distribuicdo de tamanho de particulas indicou que o hidroxido
de aluminio utilizado apresenta tamanho médio de particula de 105,1
pm.

A Figura 15 apresenta a analise térmica (DSC/TG) do hidroxido
de aluminio selecionado. O pico endotérmico em 300°C, correspondente
a transformacdo da gibsita — AI(OH); — em boemita — AIOOH. O
segundo pico endotérmico (em 500°C) esta relacionado com o inicio da
transicdo da boemita para 6xido de aluminio (KLOPROGGE, et al.,
2002; COLONETTI, 2013). As perdas de massa (%) correspondentes a
tais transicOes estdo indicadas na figura.

Figura 15 — Analise térmica (DSC/TG) para o hidréxido de aluminio

110

Fluxo de calor
----- Perda demassa

=
3

o
<

Fluxo de calor (mW)
Perda de massa (%)

78
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Fonte: O autor
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5.1.4 Oxido de aluminio

A Tabela 10 apresenta a composi¢cdo quimica da alumina
utilizada. Observa-se o sédio como principal impureza, além de ferro e
silicio, em quantidades pouco expressivas.

Tabela 10 — Anélise quimica do dxido de aluminio

Oxido (%)
Al,O3 99,1
SiO, 0,029
Na,O 0,55
Fe,0s 0,027
P.F 0,08

Fonte: ALCOA, 2015

A Unica fase cristalina, identificada por difracéo de raios X, foi a
a-alumina, Figura 16.

Figura 16 — Difratograma de raios X do 6xido de aluminio

1
1 - a-Alumina (JCPDS - 10-0173)

1

|
10 20 30 40 30 60 70 30
2theta (°)

&
=

Fonte: O autor

A auséncia de fases de transicdo da alumina (theta e kappa) é
desejavel. De acordo com Colonetti, et al., (2014) essas fases
apresentam maior reatividade devendo ser evitadas na formacdo de
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CBPC. Isso se deve a alta solubilidade dos 6xidos mais reativos, que
ndo permitem uma cristalizacdo adequada, resultando na formacéo de
precipitados durante a reacdo de formacgdo da CBPC (WAGH e JEONG,
2003).

A alumina A2-G apresentou como tamanho de particula médio
3,98 um e area de superficie especifica de 1,68 m#/g.

5.1.5 Mono aluminio fosfato
O mono aluminio fosfato, produzido conforme a reagdo 9,
apresentou-se como liquido viscoso de coloragcdo amarelada, como

pode-se observar na Figura 17.

Figura 17 — Mono aluminio fosfato obtido

R

~——

Fonte: O autor

A densidade medida, assim como os valores de aluminio e fosfato
dissolvidos sdo apresentados na Tabela 11. Percebe-se que os valores
estdo proximos aos obtidos pela literatura. Colonetti, et al. (2014)
produziu mono aluminio fosfato com densidade de 1,47 g.cm™ e razéo
PO,/ Al*® de 12,6.

Tabela 11 — Caracteristicas do mono aluminio fosfato

Caracteristica Medida
Densidade (g.cm™) 1,49 + 0,01
PO, (mg.L ") solubilizado  654,6 + 13,9
Al (mg.L™) solubilizado ~ 57,2+1,8

Razdo PO,/ Al 11,4
Fonte: O autor
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5.2 CARACTERIZACAO DAS SUPERFICIES APOS CURA

5.2.1 Difracé&o de raios X

As analises por difracdo de raios X, apresentadas nas Figuras 18 e
19, mostraram que o tratamento térmico na temperatura de 350°C néo
provocou a transformacgdo da fase anatasio para rutilo. Para a tinta com
TiO, Kronos 1001 a Unica fase do dioxido de titanio identificada nas
pecas produzidas foi anatasio, conforme esperado. Outra fase presente
foi a alfa-alumina, proveniente do dxido de aluminio utilizado na
producdo das tintas. A tinta produzida com TiO, P25 seguiu 0 mesmo
comportamento,  apresentando  picos de maior intensidade
correspondentes a fase anatasio. Os picos da fase rutilo sdo 0s mesmos
identificados no pé P25 (Figura 13). Além desses, identificou-se a fase

alfa-alumina, com picos mais evidentes quando comparados aos da tinta
Kronos.

Figura 18 — Difracdo de raios X das superficies produzidas com dioxido
de titAnio Kronos 1001

1 - Anatésio (JCPDS — 2112-72)
2 — a-Alumina (JCPDS — 10-0173)

L 1
Mo A e a0 s gm?
M 2 A 40% - 150 g/m?
M A
M A

A P 30% - 225 g¢/m?

oE
.F
2

B

10 20 30 40 50 60 70 80
2theta (°)
Fonte: O autor
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Figura 19 — Difracdo de raios X da superficie produzida com diéxido de
titnio P25

1 1 — Anatésio (JCPDS - 2112-72)
2 —Rutilo (JCPDS - 2112-76)
3 — a-Alumina (JCPDS - 10-0173)

10 20 30 40 50 60 70 80
2theta (°)
Fonte: O autor

A temperatura de cura permitiu que os recobrimentos produzidos
com TiO, Kronos e P25 permanecessem com anatasio como fase
majoritaria. Além da estabilizacio da fase anatésio, do ponto de vista
tecnoldgico, a obtencdo de placas fotocataliticas em temperaturas baixas
é bastante interessante, considerando a reducao do gasto energético.

Em ambos os casos (Kronos e P25) ndo foram observadas fases
ligantes, como berlinita, cristobalita ou trifosfato de aluminio. De fato,
essas sdo fases de dificil identificacdo em ceramicas fosfaticas formadas
a partir de mono aluminio fosfato e alumina. Tal comportamento deve-
se a presencga de picos de elevada intensidade do TiO, que ocultam os
picos pouco intensos das fases ligantes (COLONETTI, et al., 2014;
VIPOLLA, et al., 2002).

A etapa de lixamento, aplicada as pecas apds a cura, teve como
objetivo de expor as particulas de TiO,, evitando que ficassem
totalmente cobertas pela matriz fosfatica. A presenca dos picos intensos
correspondentes a fase anatasio sugere que o0 método atingiu o objetivo
proposto.

Realizou-se também analise por DRX do revestimento comercial
adquirido. Conforme se observa na Figura 20, 0s recobrimentos
apresentam, majoritariamente, a fase anatasio, assemelhando-se com as
pecas produzidas com tinta Kronos 1001 (Figura 18). Identificaram-se
também picos relativos a fase rutilo. De acordo com o relatério técnico
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cientifico — SelfClean (2014), essas pecas foram produzidas com TiO,
Kronos 1001 e sinterizadas em temperatura préxima a 1000 °C. Como o
TiO;, utilizado é composto apenas por anatésio, a presenga dos picos de
rutilo indica o inicio da transformacédo alotropica anatasio-rutilo nessas
pegas.

Figura 20 — Difracao de raios X para peca fotocatalitica comercial

1
1 — Anatésio (JCPDS - 2112-72)
2 —Rutilo (JCPDS - 2112-76)

1
11
1
2 2 11 5 11 1
B R e JAA ,L\
10 20 30 40 50 60 70 80
2theta (9)

Fonte: O autor

5.2.2 Rugosidade

A Tabela 12 apresenta a rugosidade média (Ra) medida para cada
amostra avaliada.

Tabela 12 — Rugosidade média (Ra) das superficies

Rugosidade

@ @)

Amostra média— Ra (um) DP
K1 (20% - 150 g/m2) 5,70 0,24
K2 (20% - 225 g/m?) 3,27 1,14
K3 (30% - 150 g/m?) 3,93 0,45
K4 (30% - 225 g/m?) 3,87 0,42
K5 (40% - 150 g/m2) 6,86 0,77

K6 (40% - 225 g/m?) 8,93 0,27
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(Continuacao)

Amostra® méF;;;g Ssédaa?sm) DP®

P25 (20 % - 150 g/m?) 14,04 1,36
Tinta sem TiO, 3,33 0,37
Substrato ceramico 4,99 0,17
Peca comercial 1,15 0,09

(1) As amostras de K1 a K6 correspondem a tinta Kronos, conforme o
planejamento experimental da Tabela 6. Entre parénteses encontram-se o
percentual de TiO, seguido pela camada de tinta da amostra.

(2) DP é o desvio padrdo das medidas de rugosidade que foram realizadas em
triplicada para cada amostra. Fonte: O autor

As superficies Kronos com 20 e 30% de TiO, (com excec¢do da
tinta K1) apresentaram rugosidade semelhante ao da tinta fosfatica sem
dioxido de titdnio e inferiores ao substrato. Cacdo (2013) obteve
resultados semelhantes aos obtidos para as tintas K1, K2, K3 e K4. A
rugosidade média medida pela autora foi de 4,64 um para superficies
fotocataliticas produzidas com TiO, e aplicadas pelo método de
pulverizacéo.

O maior percentual de TiO, utilizado, 40%, resultou em
superficies mais rugosas. Isso ocorre, pois, com uma quantidade maior
de particulas a dispersdo das mesmas ¢ dificultada, podendo resultar na
formacdo de aglomerados. Nesse caso, 0 aumento da espessura da
camada também favoreceu a formacédo de superficies mais rugosas.

A peca P25 apresentou rugosidade bastante elevada. Para pds
nanométricos h&a uma tendéncia a aglomeragdo das particulas
(CASAGRANDE, 2012). Mesmo com 20% de TiO,, essa tinta
apresentou-se bastante pastosa, logo, de dificil aplicacdo pelo método de
pulverizacdo. Apds a cura constatou-se a presenga de pequenas trincas
visiveis a olho nu. Esses fatores favorecem o aumento da rugosidade.

Para a peca comercial a rugosidade pode ser considerada baixa. O
fato de o recobrimento fotocatalitico ser aplicado sobre uma superficie
vidrada, mais regular quando comparada ao substrato cerdmico sem
vidrado, contribui para que a rugosidade seja menor.



67

5.2.3 Atividade fotocatalitica

Os resultados dos parametros (constante de velocidade aparente e
velocidade de degradacéo) avaliados para descrever o comportamento
fotocatalitico dos recobrimentos sdo apresentados a seguir. Em cada
grafico cinético esta inserido o valor do coeficiente angular da reta (y)
que corresponde a constante de velocidade aparente das reacdes de
degradacdo da solucdo de corante. Além disso, nos mesmos, apresenta-
se o coeficiente de correlacdo linear (R?).

5.2.3.1 Fotdlise, tinta sem TiO, e peca comercial

Inicialmente, sdo expostos os resultados de fotodlise e da peca
recoberta com a tinta sem a incorporagdo de dioxido de titanio. No caso
da fotdlise (solucdo sem estar em contato com pegas, mas na presenca
de radiacdo), constatou-se uma degradacdo média de 3,1 % ao final de
390 minutos. Isso indica que o azul de metileno exibe determinada
degradacgdo espontanea quando exposto a radiacdo. Esse comportamento
ja foi verificado por outros autores. Os mesmos mediram degradacgdes
por fotdlise entre 8% e 12%, dependendo do tempo de ensaio e da
intensidade da radiacdo utilizada (TARELHO, 2011; NAWI e ZAIN,
2012).

Para a solugcdo em contato com a peca recoberta com a tinta de
cura fosfatica, sem a incorporagdo de dioxido de titdnio, o
comportamento foi semelhante ao de fotdlise. A degradagdo média
obtida foi 4,1%. Ambos os resultados, fot6lise e tinta sem TiO,,
confirmam que sem a presenca de fotocatalisador ndo ocorre degradagdo
expressiva do corante. Esse é um indicativo de que os resultados obtidos
nos ensaios fotocataliticos realizados nas pecas contendo diéxido de
titAnio estdo relacionados, majoritariamente, a degradacdo provocada
pela acdo do mesmo.

A Figura 21 mostra os graficos de linearizacdo das medidas de
atenuacdo do pico de absorbancia da solucdo de azul de metileno no
caso da fotolise e da peca sem TiO,. Verifica-se que os coeficientes de
correcdo obtidos ndo sdo satisfatérios (R? < 0,95), ou seja, a cinética de
reacdo ndo segue uma lei de velocidade de pseudo primeira ordem.
Dessa forma, ndao € possivel determinar a constante de velocidade
aparente da reacdo por meio do método de Langmuir-Hinshelwood.
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Figura 21 — Linearizagdo dos valores de atenuagao do pico de
absorbancia da solucédo de azul de metileno para (a) fotolise e (b) pecas
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Fonte: O autor

O ensaio realizado com a peca fotocatalitica comercial resultou
em uma degradacdo média de 42,5%. O comportamento cinético seguiu
a lei de velocidade de pseudo primeira ordem (R2 = 0,99) com constante
de cinética (Kp) de 1,5 x 10 min™ (Figura 22).
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Figura 22 — Linearizagdo dos valores de atenuacao do pico de
absorbancia da solucdo de azul de metileno contendo revestimento
ceramico comercial fotocatalitico
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Fonte: O autor

A Tabela 13 apresenta resumidamente os resultados obtidos
para fotdlise, tinta sem didxido de titnio e para peca fotocatalitica
comercial.

Tabela 13 — Resultados do ensaio fotocatalitico para fot6lise, tinta sem
TiO, e peca fotocatalitica comercial

% @
Ensaio Drr?tgc;?ad ?(%O DY (x10'l§ min) (51p0'3)
Fotdlise 3,1 0,9 - -

Tinta sem TiO, 41 11 — —

Peca comercial 42,5 2,0 1,50 0,08

(1) Desvio padrdo para degradacdo méaxima; (2) Desvio padrdo para constante de
velocidade aparente (K,p). Fonte: O autor.

5.2.3.2 Tinta Kronos 1001

Em seguida sdo expostos os graficos cinéticos das tintas
produzidas com TiO, Kronos 20, 30 e 40% e para cada um desses com
as camadas de 150 g/m? e 225 g/m2. Adicionalmente, comenta-se 0
percentual de degradacdo para cada amostra. Posteriormente realiza-se
um estudo estatistico para determinacdo da influéncia dos fatores
percentual e concentra¢do de camada na atividade fotocatalitica.
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O ensaio fotocatalitico para as pegcas com 20% de TiO;
apresentaram resultados médios de degradacdo da solucdo de azul de
metileno de 14,9 % e 15,5 %, para as camadas de 150 g/m? e 225 g/m?,
respectivamente. Como indicado na Figura 23, os valores R? sdo
satisfatorios, sugerindo que a reacdo segue a lei de velocidade de pseudo
primeira ordem. Assim, os valores da constante de velocidade (Kj)
foram definidos, sendo 4x10™* min™* para ambas as camadas.

Figura 23 — Linearizacdo dos valores de atenuacdo do pico de
absorbéancia da solucéo de azul de metileno para tinta Kronos 20% e

camadas de a) 150 g/m? e b) 225 g/m?
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Fonte: O autor

Os recobrimentos possuem atividade fotocatalitica, considerando-
se 0s ensaios de fotolise e da peca sem TiO,. A degradacdo, assim como
os valores de Ky, sdo baixos, quando comparados a peca fotocatalitica
comercial. Pires (2010) obteve resultados semelhantes para diéxido de
titanio Kronos incorporado em base serigrafica. Para percentuais de 90%
e 50% de fotocatalisador os valores de Kg, ficaram entre 2 e 5 x 10
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min™. Esse comportamento é explicado pelo recobrimento das particulas
de TiO, com a base serigrafica, e consequentemente, a reducdo de sua
area superficial exposta. Possivelmente, 0 mesmo ocorreu para a tinta de
cura fosfatica. Mesmo com a etapa de lixamento, o percentual de 20%
foi insuficiente para promover a exposicdo de uma area superficial de
dioxido de titanio satisfatdria para ocorréncia das reacoes fotocataliticas.

Aumentando-se o percentual de dioxido de titanio para 30%
constatou-se um incremento no percentual de degradacdo da solugdo de
corante, assim como na constante de velocidade. As degradacfes foram
de 31,5% e 32,0 % para as camadas de 150 e 225 g/mz, respectivamente.
Para as duas camadas obtiveram-se valores de R2 de 0,99 como mostra a
Figura 24. Assim, os valores de K, foram 1,0 x 10 min™ em ambos os
€asos.

Figura 24 — Linearizag8o dos valores de atenuagéo do pico de
absorbancia da solucdo de azul de para tinta Kronos 30% e camadas de
a) 150 g/m2 e b) 225 g/m?
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Para 40% de TiO, o comportamento fotocatalitico seguiu a
mesma tendéncia. O percentual de degradacdo aumentou novamente, de
forma que, para a camada de 150 g/m? obteve-se 44,0 %. Para 225 g/m2
a solugao degradou 39,9%. Os valores de K, foram 1,5 x 10% e 1,3 x
10 min™ para 150 e 225 g/m?, respectivamente (Figura 25). Para esse
percentual os parametros avaliados mostraram-se bastante semelhantes
aos medidos para a peca fotocatalitica comercial.

Figura 25 — Linearizacdo dos valores de atenuacdo do pico de
absorbéancia da solucao de azul de metileno para tinta Kronos 40% e
camadas de a) 150 g/m2 e b) 225 g/m?

A 0600 1y _g0015x
R2=0,9974
0,500
0,400 |
<
=
< 0300 - .
E
0200
0,100 -
0,000 «—° . ‘ ‘ :
0 100 200 300 400
Tempo (min)
b 0,600 -
) y=0,0013x
05500 | R2:0,9955
. 0,400
<
< 0.300 -
=
0.200 - <
:
0,100 -
0,000 ° . : : ‘
0 100 200 300 400

Tempo (min)

Fonte: O autor

Os resultados dos ensaios fotocataliticos para a tinta Kronos 1001
estdo sintetizados na Tabela 14 e representados graficamente na Figura
26. E perceptivel que a eficiéncia fotocatalitica (maiores degradacdes e
constantes de velocidade) foi diretamente dependente da quantidade
dioxido de titanio incorporado a tinta de cura fosfatica. Entretanto, a
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alteracdo da espessura da camada ndo provocou mudancas evidentes na
atividade fotocatalitica dos recobrimentos.

Tabela 14 — Resultados do ensaio fotocatalitico para o diéxido de
titnio Kronos 1001

TiO, Camada Degradagéo DpW _I§ap_ B DP(_Z;
(%) (g/m?) média (%) (x10”min™)  (x107)
20 150 14,9 3,4 0,40 0,09
225 15,5 1,7 0,40 0,05
30 150 315 1,2 1,00 0,05
225 32,0 1,2 1,00 0,08
40 150 44,0 2,0 1,50 0,09
225 39,9 42 1,30 0,22

(1) Desvio padrdo para degradacdo maxima; (2) Desvio padrdo para a constante de
velocidade aparente (K,p). Fonte: O autor.

Figura 26 — Representacdo grafica dos resultados dos ensaios
fotocataliticos (percentual de degradacéo e Kp)
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Com os resultados expostos anteriormente se realizou um estudo
estatistico de anélise de variadncia (ANOVA). Avaliou-se a influéncia
dos fatores percentual de diéxido de titAnio e espessura da camada nas
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variaveis respostas percentual de degradacdo e constante de velocidade
aparente (Kyp).

A Tabela 15 apresenta a ANOVA para degradacdo de corante.
Com nivel de significancia de 95% (o = 0,05), 0s parametros estatisticos
indicam que apenas o percentual de dioxido de titanio influenciou na
degradacéo da solugéo de corante (p-valor < 0,05).

A ANOVA para a constante de velocidade aparente € apresentada
na Tabela 16. Percebe-se, novamente, com nivel de significancia de
95%, que, estatisticamente, o Unico fator que influenciou na constante
cinética da reacao foi o percentual de TiO, (p-valor < 0,05).

A espessura da camada, assim como a interagdo entre os dois
fatores estudados, ndo foram estatisticamente significativos para
nenhuma das varidveis respostas (p-valor > 0,05). Os valores dos
coeficientes de correlagdo (0,95 e 0,92) indicam que em ambos 0s casos
os resultados estatisticos apresentam-se satisfatorios.

Tabela 15— Analise de variancia (ANOVA) para o fator degradacéo —

R?=10,95
Efeito SQ GL MQ F p-valor
Interseccéo 15812 1 15812 1596 0,000
Camada (g/m2) 4,6 1 4,6 0,5 0,509
TiO, (%) 2180 2 1090 110 0,000
Camada*TiO,(%) 21 2 10,7 1,08 0,369
Erro 118 12 9,9

Fonte: O autor

Tabela 16 — Analise de variancia (ANOVA) para o fator constante de
velocidade aparente (Kap) — R2=0,92

Efeito (xslg"ﬁ) GL ()I(\g(?e) F p-valor
Interseccao 17 1 17 907 0,000
Camada (g/m?) 0 1 0 15 0,246
TiO, (%) 3 2 1 72 0,000
Camada*TiO,(%) 0 2 0 0,939 0,417
Erro 0 12 0

Fonte: O autor
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Os resultados dos ensaios fotocataliticos, complementados pelo
estudo estatistico, demonstram a importancia da quantidade de dioxido
de titnio na producdo do recobrimento fotocatalitico. Resultados
semelhantes também foram obtidos por outros autores (SEABRA, et al.,
2011a; PETROVIC, et al., 2012; PIRES, 2010). A influéncia expressiva
da quantidade de TiO; na eficiéncia fotocatalitica é explicada pela area
de fotocatalisador exposta a radiagdo. Com nimero maior de particulas,
logo maior area de fotocatalisador, mais fétons sdo absorvidos, assim
como mais moléculas sdo adsorvidas na superficie. Como resultado tem-
se degradacdes e constantes cinéticas mais elevadas, ou seja, aumento
do rendimento fotocatalitico (PETROVIC, et al., 2012). Além disso,
guando se utiliza percentuais baixos grande parte das particulas séo
recoberta pelo ligante utilizado, prejudicando a atividade fotocatalitica.

Adicionalmente, no caso da matriz fosfatica, as superficies com
maior percentual de TiO, apresentaram maior rugosidade, como exposto
anteriormente na Tabela 12. Feltrin, et al.,, (2014) cita que que
superficies mais rugosas tendem a ter melhor eficiéncia fotocatalitica.
Quanto maior a rugosidade, maior a area superficial disponivel e assim,
0 contato entre a substancia contaminante adsorvida e o diéxido de
titnio é maior.

A ndo dependéncia das varidveis respostas com a espessura da
camada ndo é comum. Alguns estudos que avaliaram esse parametro
(MARCOS, et al.,, 2008; PIRES, 2010; SEABRA, et al., 2011b)
constataram que 0 aumento da espessura provocava aumento da
atividade fotocatalitica. No caso da matriz fosfatica os resultados nédo
seguiram a mesma tendéncia. Feltrin, et al., (2014) cita que existe um
limite de camada no qual a atividade fotocatalitica tende a estabilizar.
Esse limite pode ter sido atingindo nos recobrimentos produzidos. Os
principais fatores que levam a esse comportamento sdo a diminuigdo do
nimero de locais ativos na superficie e 0 aumento da opacidade da
camada, que dificulta a passagem de luz, logo, a geragdo do par elétron-
lacuna é prejudicada (FELTRIN, et al., 2014).

5.2.3.3 Tinta P25

Para o didxido de titdnio P25 apenas o percentual de 20% foi
testado. A adicdo de percentuais mais elevados resultou na formacgéo de
uma tinta muito pastosa que ndo permitiu a aplicacdo pelo método de
pulverizacdo. A camada reproduzida foi a de 150 g/m?, pois, com base
nos resultados obtidos para as tintas Kronos 1001, ndo havia
justificativas para utilizacdo da camada de maior espessura.
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Para a amostra com tinta P25 o ensaio fotocatalitico resultou em
degradacdo média de 37,4% (desvio padrdo = 1,4). O comportamento
cinético, assim como para todas as tintas Kronos, seguiu a lei de
velocidade de pseudo primeira ordem (Figura 27). Assim, a constante
cinética foi 1,2 x 10 (desvio padrdo = 0,1 x 107%).

Figura 27 — Linearizagdo dos valores de atenuagao do pico de
absorbéncia da solucéo de azul de metileno para tinta P25 20% e
camada de 150 g/m2
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Fonte: O autor

A atividade fotocatalitica para o percentual de 20% do diéxido de
titanio P25 foi intermediario aos percentuais de 30 e 40% de Kronos
1001. Como indicado pela caracterizacdo dos dioxidos de titanio por
B.E.T (item 5.1.2), a &rea superficial do P25 ¢é cerca de cinco vezes
maior quando comparada a do Kronos 1001. Logo, esse resultado
confirma que, como exposto pela literatura (SEABRA, et al., 2011b;
FELTRIN, et al., 2013), o p6 com maior area superficial apresenta
melhor rendimento fotocatalitico. Outro fator que pode ter contribuido
para maior atividade fotocatalitica nessas pecas foi a elevada
rugosidade, que também favorece o aumento da &rea de contato entre a
superficie e a solugdo de corante.

5.2.4 Resisténcia ao desgaste

Os resultados do ensaio de desgaste pino-sobre-disco estdo
apresentados na Tabela 17.
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Tabela 17 — Desgaste médio das superficies analisadas

o T
K1 (20% - 150 g/m?) 3,60 0,75
K2 (20% - 225 g/m?) 3,46 0,66
K3 (30% - 150 g/m?) 6,21 0,42
K4 (30% - 225 g/m?) 7,05 0,47
K5 (40% - 150 g/m?) 6,58 0,43
K6 (40% - 225 g/m?) 10,4 0,75
P25 (20 % - 150 g/m?) 11,2 1,05

Peca comercial 1,30 0,39
Tinta sem TiO, 472 0,45
Substrato ceramico 8,18 3,18

(1) As amostras de K1 a K6 correspondem a tinta Kronos, conforme o
planejamento experimental da Tabela 6. Entre parénteses encontram-se 0
percentual de TiO, seguido pela camada de tinta da amostra.

(2) DP é o desvio padrdo das medidas de desgaste que foram realizadas em
triplicada para cada amostra. Fonte: O autor

A maioria das composicGes Kronos (K1 a Kb5) apresentou
desgaste médio inferior ao substrato ceramico. A amostra com tinta de
cura fosfatica sem dioxido de titanio exibiu desgaste inferior a maior
parte das tintas com TiO, incorporado (exceto aquelas com 20% de
TiO,). Colonetti et al., 2014 obtiveram resisténcias ao desgaste para
tinta de cura fosfatica variando entre 0,6 e 23, 5 g.m™. Todos os valores
medidos encontram-se dentro dessa faixa.

Percebe-se que para a tinta Kronos hd uma tendéncia ao aumento
do desgaste a medida que se aumenta o percentual de dioxido de titanio.
Em relacdo a espessura da camada, 0 aumento mais expressivo no
desgaste com o aumento da camada foi constatado para o maior
percentual de TiO, (40%). Esses resultados podem ser observados
graficamente na Figura 28, na qual também sdo apresentadas linhas que
representam o desgaste do substrato e da tinta sem TiO..
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Figura 28 — Grafico do desgaste das tintas Kronos 1001
(150 e 225 g/m?) em func¢do do percentual de dioxido de titanio
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Dentre todas as amostras produzidas o maior degaste medido foi
para a peca com TiO, P25. A consisténcia da tinta dificultou a aplicacdo,
obtendo-se, como consequéncia, uma superficie irregular com a
presenca de pequenas trincas. Esses defeitos visualizados apds a cura
favoreceram o degaste das amostras.

Em comparacgdo com a peca fotocatalitica comercial o degaste foi
maior para todos os recobrimentos de matriz fosfatica. Entretanto,
destaca-se que a peca comercial é sinterizada em temperaturas elevadas
e, consequentemente, apresenta melhores propriedades mecénicas
(PORTA, 2011) tornando dificil a comparagdo com recobrimentos
curados.

A Tabela 18 apresenta a analise estatistica realizada para avaliar a
influéncia do percentual de didxido de titanio e da espessura da camada
no desgaste das tintas Kronos 1001.



79

Tabela 18 — Anélise de variancia (ANOVA) para o desgaste das tintas
Kronos 1001 — R2= 0,94

Efeito (xsl(g'ﬁ) GL (Xl\fgs) F p-valor
Intercept 7 7 1264 0,000
Camada (g/m2) 0 0 20 0,001
TiO, (%) 1 2 0 66 0,000
Camada*TiO,(%b) 0 2 0 12 0,001
Erro 0 12 0

Fonte: O autor

Os parametros estatisticos indicaram que, com nivel de
significancia de 95%, os fatores espessura de camada e percentual de
dioxido de titdnio, assim como a interacdo entre eles, foram
estatisticamente significativos (p-valor < 0,05) para o desgaste das
amostras. O valor de R2 (0,94) sugere que os resultados estatisticos séo
satisfatorios.

Como mostrado na Tabela 17 e ressaltado pelos dados estatisticos
0 aumento do percentual de titdnia foi determinante na reducdo da
resisténcia ao desgaste. Dessa forma, pode-se dizer que o processo de
consolidagdo dos recobrimentos foi afetado pela quantidade de diéxido
titAnio. 1sso ocorreu, pois quanto maior o percentual de TiO, menor a
guantidade de alumina e mono aluminio fosfato na composi¢do das
tintas. Esses componentes formam as fases ligantes que por sua vez sao
responsaveis por unir as particulas individuais formando a ceramica
consolidada (WAGH, 2004). Sabe-se que a resisténcia ao desgaste
depende da proporcdo das particulas cerdmicas para o agente ligante
(CHEN, 2003). De acordo com Chen (2003), ultrapassando-se a relagdo
ideal (particulas:ligante) a forca de ligacdo entre as particulas ceramicas
e o ligante diminui e as particulas sdo removidas mais facilmente da
superficie. Sendo assim, tem-se maior abrasdo e menor resisténcia ao
desgaste dos recobrimentos. Os resultados de desgaste dos
recobrimentos indicam que houve um decaimento da quantidade de
ligante, conforme se aumentava a quantidade de TiO,. Como
consequéncia a consolidacdo da CBPC foi menos efetiva, resultando em
menor resisténcia ao desgaste para maiores percentuais de TiO».

A influéncia da espessura de camada pode estar relacionada a
saida de agua no processo de secagem. Camadas maiores apresentam
mais obstaculos a evaporagdo de agua do sistema aumentando o tempo
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de secagem. Como o ligante MAF ¢ sollvel, uma secagem mais lenta
permite maior migragdo do ligante para o interior do substrato poroso,
reduzindo a quantidade da fase ligante entre as particulas de Al,O;z e
TiO, Como consequéncia a resisténcia ao desgaste é prejudicada.

5.2.5 Microscopia 6tica

A Figura 29 apresenta a imagem de microscopia 6tica obtida para
a peca comercial. A imagem indica a presenga de duas camadas sobre 0
substrato ceramico. A primeira constituida por vidrado e a segunda
sendo a camada fotocatalitica.

Figura 29 — Microscopia ética da seccéo transversal da peca
fotocatalitica comercial

Fonte: O autor

As microscopias Oticas das tintas Kronos 1001 séo exibidas na
Figura 30.
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Figura 30 — Microscopia 6tica da seccdo transversal das tintas Kronos
a) K1; b) K2; ¢) K3; d )K4; e)K5; f) K6

Fonte: O autor

Analisando-se 0s recobrimentos Kronos de 150 e 225 g/m? pode-
se notar que, em nenhum dos casos, é possivel distinguir as duas
camadas aplicadas, tinta e MAF. As camadas menores que apresentaram
desempenho fotocatalitico satisfatorio, K3 e K5, mostram-se
homogéneas e continuas, ndo sendo observados poros ou trincas. Nessas
pecas a aparéncia é semelhante a camada de TiO, da peca fotocatalitica
comercial, porém, mais rugosas.

Dessa forma, as camadas menores sdo preferenciais para o
desenvolvimento de um recobrimento fotocatalitico com matriz de cura
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fosfatica. Isso se justifica pelo mesmo desempenho fotocatalitico,
aparéncia microscopica das secgfes transversais semelhantes, menor
guantidade de matérias-primas necessarias para o desenvolvimento das
mesmas, além de maior resisténcia ao desgaste, quando comparadas as
camadas mais espessas.

A Figura 31 apresenta as imagens de microscopia Otica obtidas
para tinta P25. Nesse caso, a camada produzida ndo foi continua,
constituindo-se por aglomerados de tinta. Como ja referido, os pds
nanométricos tendem a aglomerar. 1sso resultou em uma tinta pastosa,
com a aplicagdo por pulverizacdo dificultada. Como consequéncia,
apesar da atividade fotocatalitica satisfatoria, essa tinta apresentou baixa
resisténcia ao desgaste, rugosidade elevada e aparéncias visual e
microscopica inadequadas.

Figura 31 — Microscopia Gtica da seccao transversal para tinta P25

Fonte: O autor

5.2.6 Microscopia eletr6nica de varredura — MEV

Considerando que as tintas Kronos 1001 com camadas de menor
espessura (150 g/m2) foram definidas como preferenciais para
aplicacdes fotocataliticas, essas superficies foram analisadas por
microscopia eletrénica de varredura. Para comparacdes foram avaliadas
também a tinta sem didéxido de titanio e a peca fotocatalitica comercial.
A Figura 32 apresenta as microestruturas das superficies.
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Figura 32 — Microscopia eletronica de varredura da superficie das tintas
a) sem adi¢éo de TiO,; b) K1; c) K3; d)K5; e) comercial
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Fonte: O autor

Percebe-se que a incorporacdo de diéxido de titdnio modificou
expressivamente a microestrutura da tinta de cura fosfatica. Para tinta
sem TiO; (figura 8a) é possivel observar que as particulas de alumina
estdo envolvidas e ligadas pela fase ligante. Percebem-se também
espagos vazios (como os indicados pelas setas) entre as particulas. Ja
para as demais composicdes esse comportamento ndo é aparente. A
medida que se aumenta o percentual de TiO, a microestrutura da
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superficie torna-se progressivamente mais homogénea (figuras 8b, 8c e
8d). Essa constatacdo pode ser explicada pelo menor tamanho de
particula do dioxido de titdnio em comparagdo com as particulas de
alumina. Devido ao menor tamanho das particulas de TiO, as mesmas
tendem a ocupar 0s espagos intersticiais entre as particulas de alumina e
entre a alumina e o ligante.

Para 0 maior percentual de TiO, (figura 8d) é possivel constatar
gue a microestrutura torna-se semelhante a da peca fotocatalitica
comercial (figura 8e). Essa constatacdo também pode ser explicada pelo
menor tamanho de particula do diéxido de titdnio que tendera a ocupar
0S espacos intersticiais entre as particulas de alumina e entre a alumina e
o ligante.

A superficie da tinta P25 foi analisada por MEV, Figura 33. As
imagens comprovam que 0 recobrimento apresentou-se bastante
irregular, com trincas na superficie em decorréncia das razfes expostas
anteriormente.

Figura 33 — Microscopia eletronica de varredura da superficie da tinta
P25
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6 CONCLUSAO

No presente trabalho estudou-se a incorporacdo de TiO, em tinta
inorganica, do tipo CBPC. O propdsito foi de desenvolver atividade
fotocatalitica neste sistema. Avaliou-se o efeito do tamanho de particula
do TiO,, teor de adicdo e quantidade depositada.

Os ensaios fotocataliticos indicaram, tendo-se como parametro
uma peca fotocatalitica comercial, que as tintas com percentuais mais
elevados de TiO, proporcionaram resultados satisfatorios de
fotocatélise. Para o percentual de 40% de TiO, a degradacdo média e
constante de velocidade aparente foram aproximadamente iguais as da
peca comercial. A amostra com 30% de TiO, Kronos também
apresentou atividade fotocatalitica consideravel, contudo, com indices
de degradacéo cerca de 10% inferiores ao da pega comercial.

A espessura da camada ndo afetou o desempenho fotocatalitico
da tinta. Comparando-se as duas camadas analisadas, nenhum dos
parametros fotocataliticos apresentou-se expressivamente diferente entre
as mesmas.

O tamanho de particula do TiO, interfere na atividade
fotocatalitica das tintas. Menores tamanhos de particula apresentam
elevada area de superficie especifica o que favorece a ocorréncia das
reacOes fotocataliticas. Entretanto, no sistema estudado, o didxido de
titdnio com menor tamanho de particula dificultou o processamento, ndo
sendo preferivel para a aplicacdo proposta.

Os ensaios de resisténcia ao desgaste confirmaram que
consolidacdo dos recobrimentos de matriz fosfatica foi afetada pela
incorporacao de didxido de titanio. A reducéo da resisténcia ao desgaste
indicou que a utilizacdo de maiores percentuais de fotocatalisador, ou
seja, 0 aumento da relacdo particulas:ligante, prejudica a ligacdo entre os
pos, facilitando a remocdo de particulas da superficie. O efeito é
significativamente afetado pelo tamanho de particula do TiO,. O
resultado mais apropriado foi atingido com particulas na ordem de 200
nm.

Os resultados apresentados demonstraram que € possivel
introduzir uma nova funcionalidade em cerdmicas fosfaticas
guimicamente ligadas por meio da incorporacdo de dioxido de titanio.
As superficies obtidas apresentam potencial para aplicacGes
fotocataliticas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

— Ajustar as composigdes Kronos com melhores resultados
fotocataliticos para obtencdo de superficies com consolidacao
mais efetiva, maior resisténcia ao desgaste;

— Avaliar a hidrofilicidade das superficies com atividades
fotocataliticas mais promissoras para determinacdo da
capacidade autolimpante dos recobrimentos;

— Avaliar a eficiéncia fotocatalitica em meio gasoso, por meio da
degradagdo de NOy;

— Realizar ensaios fotocataliticos com radiag&o visivel.






89

REFERENCIAS

ALCOA. Informativos técnicos ALUMINA A2-G e Hidréxido de
aluminio C30. Disponivel em: https://www.alcoa.com. Acesso em: 01
dez., 2015.

American Society For Testing and Materials. ASTM G99-05. Standard
test method for wear testing with a pin-on-disk apparatus. West
Conshohocken, 2010.

ANDREOZZI, R.; CAPRIO, V.; INSOLA, A.; MAROTTA, R.
Advanced oxidation processes (AOP) for water purification and
recovery. Catalysis Today, v. 53, p. 51-59, 1999.

ASSIS, 0.B.G; PATERNO, L.G. Funcionalizagao de superficies vitreas
por plasma de SiCl, para a retencdo de compostos organicos.
Ceramica, v. 57, p. 422-427, 2011.

BIANCHI, L. C.; COLOMBO, E.; GATTO, S.; STUCCHI, M,;
CERRATO, G.; MORANDI, S.; CAPUCCI, V. Photocatalytic
degradation of dyes in water with micro-sized TiO2 as powder or coated
on porcelain-grés tiles. Journal of Photochemistry and Photobiology
A: Chemistry, v. 280, p. 27-31, 2014.

CACAO, A. D. A. Camadas fotocataliticas de TiO, em substratos de
aluminio. 2013. 113 p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de
Materiais), Universidade de Aveiro, Aveiro.

CALLISTER JUNIOR, W. D. Ciéncia e engenharia de materiais: uma
introducdo. 72 ed. Rio de Janeiro: LTC, 2008.

CASAGRANDE, C. A. Estudo da incorporacéo de particulas de
titinia em argamassas fotocataliticas. 2012. 103 p. Dissertacao
(Mestrado) - Universidade Federal de Santa Catarina, Florianépolis.

CHEN, D.; HE, L.; SHANG, S. Study on aluminum phosphate binder
and related Al,O5/SiC ceramic coating. Materials Science and
Engineering, v. A348, p. 29-35, 2003.



90

CHUNG, D. D. L. Acid aluminum phosphate for the binding and
coating of materials. Journal of Materials Science, v. 38, p. 2785-
2791, 2003.

COLONETTI, E. Desenvolvimento de tinta inorganica de cura
fosfatica a partir de residuo de anodizagdo de aluminio. 2014. 80 p.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) -
Universidade do Extremo Sul Catarinense, Criciima.

COLONETTI, E; KAMMER, E. H,; DE NONI JUNIOR, A.
Chemically-bonded phosphate ceramics obtained from aluminum
anodizing waste for use as coatings. Ceramics International, v.40, p
14431-14438, 2014.

COSTA, A. N.; ORTELLI, S.; BLOSI, M.; ALBONETTIL, S;;
VACCARI, A.; DONDI, M. TiO; based photocatalytic coatings: from
nanostructure to functional properties. Chemical Engineering Journal,
v. 225, p. 880-886, 2013.

Evonik Industries. AEROXIDE®, AERODISP® and AEROPERL®
Titanium Dioxide as Photocatalyst. Diponivel em:
https://www.aerosil.com. Acesso em: 29 nov.,2015.

FAZENDA, J. M. R. Tintas e vernizes: ciéncia e tecnologia. 3%d. Séao
Paulo: ABRAFATI, 2005.

FELTRIN, J. Estabilizacao a elevadas temperaturas da fase anatase
com particulas submicrométricas de SiO,. 2012. 109 p. Dissertacdo
(Mestrado) - Universidade Federal de Santa Catarina, Florianépolis.

FELTRIN, J.; SARTOR, M. N.; DE NONI JR, A. BERNARDIN, A.
M.; HOTZA, D.; LABRINCHA, J. A. Superficies fotocataliticas de
titnia em substratos ceramicos. Parte |: Sintese, estrutura e
fotoatividade. Ceramica, v. 59, p. 620-632, 2013.

FELTRIN, J.; SARTOR, M. N.; DE NONI JR, A. BERNARDIN, A.
M.; HOTZA, D.; LABRINCHA, J. A. Superficies fotocataliticas de
tithnia em substratos ceramicos. Parte Il substratos, processos de
deposicdo e tratamento térmico. Ceramica, v. 60, p. 1-9, 2014.



91

FERNANDEZ, J.; KIWI, J.; BAEZA, J.; FREER, J.; LIZAMA, C.;
MANSILLA, H. D. Orange Il photocatalysis on immobilised TiO,
Effect of the pH and H,0,. Applied Catalysis B: Environmental, v.48,
p. 205-211, 2004.

FERREIRA, A. M,; SILVA, G. C.; DUARTE, H. A.; Materiais
funcionais para protecdo ambiental. Cadernos tematicos de quimica
nova na escola, v.8, p. 30-38, 2014.

FUJISHIMA, A.; RAO, T. N.; TRYK, D. A. Titanium dioxide
photocatalysis. Journal of Photochemistry and Photobiology C:
Photochemistry reviews, v. 1, p. 1-21, 2000.

GAYA, U.l.; ABDULLAH, A.H. Heterogeneous photocatalytic
degradation of organic contaminants over titanium dioxide: a review of
fundamentals, progress and problems. Journal of Photochemistry and
Photobiology C: Photochemistry Reviews, v. 9, p. 1-12, 2008.

GISKOW, R.; LIND, J.; SCHMIDT, E, The variety of phosphates for
refractory and technical applications by the example of aluminium
phosphates. Ceramic forum international, v. 81, p. E27-E32, 2004.

GONZALEZ, F. J.; HALLORAN, J. W. Fracture of phosphate-bonded
high-alumina refractories. Ceramic Bulletin, v. 62, p. 798-803, 1983.

HANAOR, D. A. H.; SORRELL, C. C. Review of the anatasio to rutile
phase transformation. Journal of Materials Science, v. 46, p. 855-874,
2011.

HOFFMANN, M.R.; MARTIN, S.T., CHOI, W.; BAHNEMANN, D.W.
Environmental applications of semiconductor photocatalysis. Chemical
Reviews, v. 95, p. 69-96, 1995.

International Organization for Standardization. 1SO 10545-3:1995.
Ceramic tile — Part 3: determination of water absorption, apparent
porosity, apparent relative density and bulk density, 1995.

International Organization for Standardization. ISO 10678:2010. Fine
ceramics (advanced ceramics, advanced technical ceramics):
Determination of photocatalytic activity of surfaces in an aqueous
medium by degradation of methylene blue, 2010.



92

KALEJI, B. K.; SARRAF-MAMOORY, R.; SANJABI, S.
Photocatalytic evaluation of a titania thin film on glazed porcelain
substrates via a TiCl, precursor. Reaction Kinetics, Mechanisms and
Catalysis, v. 103, n.2, p. 289-298, 2011.

KE, S.; CHENG, X.; WANG, Q.; WANG, Y.; PAN, Z. Preparation of a
photocatalytic TiO,/ZnTiO3 coating on glazed ceramic tiles. Ceramics
International, v. 40, p.8891-8895, 2014.

KEMMITT, T.; AL-SALIM, N. I.; WATERLAND M.; KENNEDY,
V. J.; MARKWITZ, A. Photocatalytic titania coatings. Current
Applied Physics, v. 4, p. 189-192, 2004.

KLOPROGGE, J. T.; RUAN, H. D.; FROST, L. Thermal decomposition
of bauxite minerals: infrared emission spectroscopy of gibbsite,
boehmite and diaspora. Journal of Materials Science, v. 37, p. 1121-
1129, 2002.

LI, G.; CHEN, L.; GRAHAM, M. E.; GRAY, A comparison of mixed
phase titania photocatalysts prepared by physical and chemical methods:
The importance of the solid—solid interface. Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical, v. 275, p. 30-35, 2007.

LITTER, M. I. Heterogeneous photocatalysis Transition metal ions in
photocatalytic systems. Applied Catalysis B: Environmental, v. 23, p.
89-114, 1999.

LITTER, M. 1. Introduction to Photochemical Advanced Oxidation
Processes for Water Treatment. Handbook of Environmental
Chemistry, v. 2, p. 325-366, 2005.

MACWAN, D. P.; DAVE, P.N.; CHATURVEDI, S. A review on nano-
TiO, sol-gel type syntheses and its applications. Journal of Materials
Science, v.46, p. 3669-3686, 2011.

MARCQOS, P. S.; MARTO, J.; TRINDADE, T.; LABRINCHA, J. A.
Sreen-printing of TiO, photocatalytic layers on glazed ceramic tiles.
Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, v. 197,
p. 125-131, 2008.



93

MILLS, A.; etal. A simple, inexpensive method for the rapid testing of
the photocatalytic activity of self-cleaning surfaces. Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, v. 272, p. 18- 20,
2013.

MOORLAG, C.; YANG, Q; TROCZYNSKI, T; BRETHERTON, J;
FYFE, C. Aluminum phosphates derived from alumina and alumina-sol-
gel systems. Journal of the American Ceramic Society, v. 87, p.
2064-2071, 2004.

MOURAO, H. A J. L.; et al. Nanoestruturas em fotocatélise: uma
revisdo sobre estratégias de sintese de fotocatalisadores em escala
nanomeétrica. Quimica Nova, v.32, n.8, p. 2181-2190, 2009.

NAKATA, K.; FUJISHIMA, A. TiO, photocatalysis: Design and
applications. Journal of Photochemistry and Photobiology C:
Photochemistry Reviews, v. 13, p. 169-189, 2012.

NASKAR, S.; PILLAY, A. S.; CHANDA, M. Photocatalytic
degradation of organic dyes in agueous solution with TiO, nanoparticles
immobilized on foamed polyethylene sheet. Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, v. 113, p. 257-264,
1998.

NAWI, M. A.; ZAIN, S. M. Enhancing the surface properties of the
immobilized Degussa P-25 TiO, for the efficient photocatalytic removal
of methylene blue from aqueous solution. Applied Surface Science, v.
258, p. 6148- 6157, 2012.

NETO, A. A. A.; QUEIROZ FILHO, A. A. Departamento Nacional De
Producdo Mineral. Sumario Mineral: Titanio, Brasilia, 2014.

PASCOALL, S. Obtencao e caracterizacdo de filmes de TiO,
depositados sobre ceramica de revestimento via magnetron
sputtering dc. 2007. 185 p. Tese de doutorado — Universidade Federal
de Santa Catarina, Floriandpolis.

PETROVIC, V.; DUCMAN, V.; SKAPIN, S. D. Determination of the
photocatalytic efficiency of TiO, coatings on ceramic tiles by
monitoring the photodegradation of organic dyes. Ceramics
International, v. 38, p. 1611-1616, 2012.



94

PIRES, R.D.M.R. Optimizacdo industrial de revestimentos
ceramicos com propriedades fotocataliticas. 2010. 108 p. Dissertagédo
(Mestrado em Engenharia de Materiais), Universidade de Aveiro,
Aveiro.

PORTA, A. D. Formulaciones de cemento de fosfato con
subproductos de Mg y su aplicacion como material reparador. 2011.
110p. Dissertagdo (Mestrado) - Universidade Politécnica da Catalunha,
Barcelona.

RADEKA, M.; MARKOV, S.; LONCAR, E.; RUDIC, O.; VUCETIC,
S.; RANOGAJEC, J. Photocatalytic effects of TiO, mesoporous coating
immobilized on clay roofing tiles. Journal of the European Ceramic
Society, v. 34, p. 127-136, 2014.

REGO, E.; MARTO, J.; MARCOS, P. S.; LABRINCHA, J. A.
Decolouration of Orange Il solutions by TiO, and ZnO active layers
screen-printed on ceramic tiles under sunlight irradiation. Applied
Catalysis A: General, v. 355, p. 109-114, 2009.

Relatério técnico cientifico final. SelfClean: Superficies ceramicas
autolimpantes. Universidade de Aveiro, Aveiro, 2014,

RIBEIRO, D. V.; AGNELLI, A. M.; MORELLI, M. R. Estudo da
durabilidade do cimento de fosfato de magnésio contendo p6 de retifica.
Ceramica industrial, v.12, p. 34-43, 2007.

ROY, D. M. New strong cement materials: Chemically bonded
ceramics. Science, v. 35, p. 651-658, 1987.

SAKTHIVEL, S.; SHANKAR, M,V.; PALANICHAMY, M.;
ARABINDOO, B.; MURUGESAN, V. Photocatalytic decomposition of
leather dye Comparative study of TiO, supported on alumina and glass
beads. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry,
v. 148, p. 153-159, 2002.

SCARPATO, M. Obtencéo e caracterizacéo de vidrados de TiO,
com atividade fotocatalitica. 2013. 75 p. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncia e Engenharia de Materiais) - Universidade do Extremo Sul
Catarinense, Criciima.



95

SEABRA, M. P.; PIRES, R. R.; LABRINCHA, J. A. Ceramic tiles for
photodegradation of Orange Il solutions. Chemical Engineering
Journal, v. 171, p. 692-702, 2011a.

SEABRA, M. P.; REGO, E.; RIBEIRO, A.; LABRINCHA, J. A.
Photodegradation of Orange Il solutions by TiO, active layers jet
sprayed on aluminium sheets. Chemical Engineering Journal, v. 171,
p. 175-180, 2011b.

SILVA, S. S; MAGALHAES, F.; SANSIVIERO M. T. C.
Nanocompésitos semicondutores ZnO/TiO,. Testes fotocataliticos.
Quimica Nova, v. 33, n.1, p. 85-89, 2010.

TARELHO, J.P.G. Atividade fotocatalitica de camadas de TiO,
otimizadas. 2011. 127 p. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia de
Materiais), Universidade de Aveiro, Aveiro

VIPPOLA, M.; VUORINEN, J.; VUORISTO, P.; LEPISTO, T.;
MANTYLA, T.Thermal analysis of plasma sprayed oxide coatings
sealed with aluminium phosphate. Journal of the European Ceramic
Society, v. 22, p.1937-1946, 2002.

WAGH, A. S. Chemically bond phosphate ceramics: Twenty-First
Century Materials with Diverse Applications. Argonne: Elsevier,
2004. 283p.

WAGH, A. S.; DROZD, V. Inorganic phosphate corrosion resistant
coatings.US US8557342 B2. 20 ago 2010, 15 out 2013.

WAGH, A. S.; JEONG, S. Y. Chemically bond phosphate ceramics: Ill,
Reduction Mechanism and its application to iron phosphate ceramics.
Journal of the American Ceramic Society, v. 86, p. 1850-1855, 2003.

WILSON, S.; HAWTHORNE, H. M. YANG, Q.; TROCZYNSKI, T.
Scale effects in abrasive wear of composite sol-gel alumina coated light
alloys. Wear, v. 251, p. 1042-1050, 2001.

Wuzhouchem. Monoaluminum Phosphate Binder. Diponivel em:
http://ww.wuzhouchem.com. Acesso em: 10 dez., 2015.



