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RESUMO

Na regido metropolitana de S&o Paulo (RMSP), os éxidos de nitrogénio (NOy), originados por
acOes antrpicas, estdo entre os principais poluentes que contribuem para a diminuicdo da
qualidade do ar. Como suas emissfes ndo podem ser mitigadas, uma forma de minorar a
concentracdo do poluente no ar é através da fotocatalise heterogénea, que é um processo
oxidativo avancado (POA). Utilizando-se um semicondutor, como o diéxido de titanio (TiO,),
0 processo fotocatalitico € capaz de converter o NOx em ions de nitrato, que sdo substancias
indcuas. Baseando-se nestas premissas, este trabalho avalia o grau de eficiéncia do TiO, em
pelicula de revestimento de concretos na degradacdo de gases poluentes. Neste intento, foram
moldadas placas de concreto simples, revestidas com argamassa de 5 e 10 mm de espessura, e
com pelicula de hidrofugante, impregnadas com trés porcentagens de TiO, (3, 6 e 10%). A
partir destas variaveis, ensaios foram realizados num aparato de teste, que simula as condicdes
reais de emissdo, onde 0s gases poluentes passavam sobre a superficie da placa com
revestimento fotocatalitico num recipiente confinado. A avaliacdo dos resultados foi realizada
em tempo real por um analisador de gases disposto no final do sistema. A semelhanca dos
estudos ja realizados, este processo mostra-se promissor na degradacdo de NOy, de modo a

elevar a qualidade do ar na RMSP.

Palavras-chave: Degradacédo de gases poluentes. Fotocatalise heterogénea. Dioxido de titanio.



ABSTRACT

In the metropolitan area of Sdo Paulo (MASP), the nitrogen oxides (NOy), caused by human
activities, are among the main pollutants contributing to the decrease in air quality. As
emissions cannot be mitigated, a manner to alleviate air pollution concentration is by
heterogeneous photocatalysis, which is an advanced oxidation process (AOP). Using a
semiconductor such as titanium dioxide (TiO;), the photocatalytic process is capable of
converting NOy into nitrate ions, which are innocuous substances. Based on these
assumptions, this study evaluates the efficiency of pollutants degradation by a TiO, coating
on concrete. In this purpose, simple concrete slabs were molded, covered with 5 and 10 mm
thick mortar and hydrofugant impregnated with three different percentages of TiO, (3, 6 and
10%). From these variables, experiments were performed in a test apparatus that simulates the
real emission conditions, where the pollutant gases passed over the surface of the concrete
slabs with photocatalytic coating in a confined recipient. The results evaluation was done in
real time by a gas analyzer disposed at the end of the system. Similarly to the existing studies,
this process demonstrates to be promisor in the degradation of NOx, capable to improve the
air quality in the MASP.

Key-words: Pollutand degradation. Heterogeneous photocatalysis. Titanium dioxide.
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1 INTRODUCAO

Dentre os diversos gases poluentes presentes na atmosfera, destacam-se 0s
6xidos de nitrogénio (NOy) como contribuintes potenciais para a diminuicdo do padrdo de
qualidade do ar. De acordo com o relatério anual da qualidade do ar do Estado de Séo Paulo,
emitido pela Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB, 2011), 0 0zonio (O3) é
0 poluente que mais ultrapassou os padrdes da qualidade do ar. Sem reduzir a emisséo de seus
precursores (NOy), ndo ha como reverter este quadro.

Os Oxidos de nitrogénio sdo um grupo de gases poluentes no qual estdo
compreendidos 0 mondxido de nitrogénio (NO), o dioxido de nitrogénio (NO;), o 6xido
nitroso (N,O) e o tetroxido de dinitrogénio (N,O,4). A principal fonte emissora do NOy é a
queima de combustiveis fosseis e da biomassa (SIGNORETTI, 2008). Sendo assim, o trafego
é de grande contribuicdo para os elevados niveis de emissdo atuais. Tendo esta problematica
em vista, trabalhos como os de Melo (2011) e Beeldens (2008) vém sendo desenvolvidos
visando degradar estes gases, destacando-se o estudo da fotocatalise heterogénea.

A fotocatdlise € um processo eletroquimico que acelera as reacbes de
oxirredugdo (MARANHAO, 2009), cujo principio fisico de ocorréncia é baseado na ativacio
de um semicondutor pela radiacdo ultra-violeta (UV), quando ocorre o deslocamento de
elétrons da banda de valéncia para a banda condutora. A regido existente entre essas bandas €
denominada “bandgap”. A passagem de elétrons para a banda de conducio e a lacuna (h*)
formada na banda de valéncia originam pontos oxidantes e redutores, onde sdo gerados
radicais hidroxila (-OH) que possuem alto poder de oxidagdo, suficiente para degradar
compostos organicos, dentre os quais se encontra 0 NOx (NOGUEIRA; JARDIM, 1998;
BRITO; SILVA, 2012).

O produto da reacdo quimica envolvida na degradacdo dos oxidos de
nitrogénio sao ions de nitrato, que sdo removidos das superficies pela dgua da chuva e podem
ser absorvidos pelas plantas como nutrientes do crescimento (MELO et al., 2011), sendo
assim um processo de mecanismo simples. Em busca da eficiéncia 6tima do processo,
diversos semicondutores vém sendo estudados, mas observa-se a predominancia do dioxido
de titanio (TiO,) nestes estudos.

Além de possuir elevado poder fotocatalitico, o TiO, é estavel, de obtencédo

facil e barata, resistente a ataques quimicos e possui baixa toxicidade (BALTAR et al., 2008).
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Este trabalho aborda a degradacdo dos Oxidos de nitrogénio através da
aplicacdo de didxido de titdnio em pelicula de revestimento de concretos, pelo processo
fotocatalitico.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar o grau de eficiéncia do TiO, em pelicula de revestimento de concretos

na degradacao de gases poluentes.

1.1.2 Objetivos especificos

Determinar as propriedades e aplicacdes do TiO,.

Estudar dados da qualidade do ar relativos a cidade de S&o Paulo, ao poluente
NOx e outros gases dos quais 0 NOy é predecessor.

Avaliar as reac6es quimicas envolvidas no processo de degradacdo do NOsy.

Investigar a degradacdo de NOy pelo processo fotocatalitico, atraves da

aplicacao de pelicula de TiO..

1.2 JUSTIFICATIVA

A poluicdo do ar é um assunto muito abordado por se tratar de um problema
complexo e de interferéncia direta na salde dos cidaddos, na qualidade de vida e no meio
ambiente. A contaminacdo por gases poluentes pode causar, entre outros problemas, a chuva
acida, concentracdo de 0zdnio ao nivel do solo e problemas respiratorios (MELO et al., 2011).

A chuva acida é composta por didxido de enxofre (SO,) e 6xidos de nitrogénio
(NOy) que, em contato com o vapor d’agua presente na atmosfera, geram reagdes quimicas
que resultam em acido sulfdrico e nitrico, reduzindo o pH da chuva (NOGUEIRA, 2010).
Diversos microrganismos sdo muito sensiveis a acidez e sua degradacdo desestabiliza a cadeia
alimentar, potencializando a diminuicdo da biodiversidade. A presenca de nitrogénio na agua,
por sua vez, contribui para o crescimento de algas que, na ocasido de sua mortalidade, sdo
degradadas por bactérias que consomem o oxigénio da agua, causando a morte de peixes,

corais e moluscos, fenémeno conhecido como eutrofizagdo. A chuva acida carrega 0s
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nutrientes necessarios ao desenvolvimento das arvores, porém, de modo imediato e mais
dereto, pode retardar o crescimento das mesmas e, por seu poder corrosivo, deteriora também
esculturas, monumentos e a pintura de automdveis. Os 6xidos de nitrogénio (NOy) presentes,
reagindo com os compostos organicos volateis (COVs), resultam na formagdo de 0zdnio no
nivel do solo (HOWSTUFFWORKS, 2007).

No ciclo conhecido como o0z6nio-oxigénio é gerada uma maior absorcdo de
raios ultravioleta, que causam diversos tipos de canceres e, em altas concentracoes,
metamorfoses génicas (PINHO; CEDRAZ, 2011). O ozbnio pode causar também
complicacGes respiratérias e a destruicdo de plantas e tecidos (BRASIL, 2010), por ser forte
oxidante celular.

Dentre os problemas respiratérios, pode-se destacar as doencas respiratorias
crénicas (DRC), que séo: asma, doenca pulmonar obstrutiva cronica (DPOC), rinite alérgica e
tosse cronica. A poluicdo é um dos fatores preponderantes entre as causas dessas doencas e
sua exposicao gera agravos ao tratamento das mesmas (BRASIL, 2010). Para melhorar a
qualidade de vida da populacdo, é necessario que essas doengas sejam controladas e, para
iss0, a reducao da emisséo dos gases poluentes é essencial.

Tendo essa problematica em vista, medidas sdo tomadas por parte do setor
publico, como por exemplo a criagdo do rodizio para automoveis. Segundo Melo et al. (2011),
esta medida ainda néo foi suficiente para se alcancar o nivel de qualidade do ar exigido pela
Organizacdo Mundial da Saude (OMS) e pela legislacdo atual. Com isso, trabalhos como os
de Maggos et al. (2008) e Rochetto (2012) vém sendo desenvolvidos visando a degradacao de
gases poluentes, dentre os quais salienta-se o estudo do processo fotocatalitico.

O processo fotocatalitico torna as superficies capazes de degradar o NOy.
Estudos mostram que, com a fotocatéalise, é possivel reduzir em até 80% o teor de NOy no ar
(MAGGOS et al., 2008). Por se tratar de um grupo de gases que também contribuem com o
efeito estufa, a reducdo de suas emissdes € incentivada no estado de S&o Paulo, por meio do
decreto n° 52.469 (SAO PAULO, 2007), que regulamenta a concessio de créditos as
industrias que contribuirem para a diminuicdo de sua concentracdo no ar. Guerrini (2010)
ressalta que, por ser uma pratica sustentavel, é possivel obter pontos a mais na certificacdo
Leadership in Energy and Environmental Design (LEED), na categoria New Construction and
Major Renovation. Além de degradar gases poluentes, a fotocatalise contribui com outras
finalidades.

O processo também € capaz de tornar as superficies autolimpantes, reduzindo a

frequéncia de limpezas, com grandes impactos nos custos de manutencdo (MARANHAO;
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LOH; JOHN, 2008). Buscando o maior rendimento, diferentes materiais com propriedades
fotocataliticas séo estudados.

Dentre eles, o dioxido de titanio é o mais abundante, de facil obtengdo, menor
custo e menor toxicidade, como discutido anteriormente. Por estas razdes, este trabalho
procura avaliar o grau de eficiéncia do TiO, em pelicula de revestimento de concretos para a

degradacéo de gases poluentes.

1.3 METODOLOGIA

Para a obtencdo dos aportes necessarios a realizacdo deste trabalho, foram
utilizadas pesquisa bibliografica, pesquisa documental e pesquisa experimental.

Obteve-se a fundamentacgéo tedrica a partir de pesquisa bibliografica. Foram
levantadas as propriedades e aplicagcdes do TiO,, as reacdes quimicas envolvidas no processo
fotocatalitico de degradacdo dos 6xidos de nitrogénio e as consequéncias da presenca do NOy
na qualidade do ar.

Os dados da qualidade do ar e sua interferéncia na saude da populacdo e do
meio ambiente foram obtidos através de pesquisa documental em relatorios emitidos pela
Companhia Ambiental do Estado de Séo Paulo e pelo Ministério da Saude, tomando como
referéncia a cidade de Séo Paulo. Os resultados decorrentes da pesquisa documental foram
comparados aqueles expostos na literatura analisada.

Através da pesquisa experimental, foi realizada a medida da eficiéncia do
processo fotocatalitico. Para instituir condicGes experimentais proximas as reais e quantificar
a degradacdo de gases poluentes, foi elaborado um fotorreator, que contém:

a) sistema de gases, responsavel pelo controle e transporte de gases até o fotorreator.
Acontece o controle da concentracao e da taxa de fluxo do NOy;

b) célula do fotorreator, onde os corpos de prova sdo submetidos a radiacdo UV-A. Na
celula, realiza-se o controle da intensidade luminosa e da umidade relativa;

c) analisador de gases, onde ocorre a aquisicao de dados.

Para a realizacdo dos testes, foram moldados corpos de prova prismaticos de
concreto medindo 30 x 30 x 3,5 cm3, revestidos por pelicula fotocatalitica. A moldagem e
cura dos corpos de prova sdo regulamentadas pela ABNT NBR 5738:2003. Utilizou-se
cimento Portland CP-11-F-32, normalizado pela ABNT NBR 11578:1991. Para a pelicula,
foram testadas diferentes espessuras, diferentes valores incorporados de TiO, na forma de

rutilo e presenca ou auséncia de hidrofugante acompanhado por emulséo aquosa de TiO2.
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Os ensaios foram executados no Laboratério de Quimica da Universidade
Presbiteriana Mackenzie.

A andlise das conclusdes obtidas torna possivel avaliar o grau de eficiéncia do
dioxido de titanio aplicado em peliculas de revestimento de concretos para a degradacdo de

gases poluentes.

1.4 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho esta estruturado em cinco secdes.

A Secdo 1 apresenta a Introducdo, que é composta pelos seguintes itens: texto
de conceituacéo e caracterizacdo do tema; Objetivos; Justificativa e Metodologia.

Secdo 2 apresenta uma revisao da literatura, discorrendo sobre a qualidade do
ar e a poluicdo atmosférica, o processo fotocatalitico, 0 uso do TiO, neste processo e as
diferentes aplicagcdes da fotocatalise e seus resultados.

A Secdo 3 aborda o estudo experimental através do qual foram obtidos
resultados referentes a eficiéncia do processo fotocatalitico. A analise envolveu peliculas de
revestimento com diferentes espessuras e teores de TiO, incorporado e presenca ou auséncia
de hidrofugante, acompanhado por emulsdo aquosa de TiO,.

A Secdo 4 analisa a eficiéncia do TiO, na degradacdo de gases poluentes,
confrontando os resultados obtidos na pesquisa pratica com os das pesquisas correlatas.

A Secdo 5 relata as conclusdes do trabalho e indica algumas recomendacgdes

para pesquisas futuras.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Primeira etapa deste trabalho, a revisdo da literatura abrangeu a qualidade do ar
e a poluicdo atmosférica, 0s processos oxidativos avancados e o didxido de titanio.

2.1 QUALIDADE DO AR E POLUICAO ATMOSFERICA

O panorama global de desenvolvimento conhecido hoje s6 pode ser atingido
devido aos progressos tecnolégicos e econdémicos do homem; porém, as consequéncias
desenfreadas dessa evolucdo mostram que os ecossistemas da Terra foram danificados e a
qualidade do ar foi um dos fatores que mais atraiu a atencdo, pelos niveis criticos e visiveis
que atingiu.

Como a poluicdo provem de fontes estacionarias (industrias) e moveis, ou seja,
fontes que nédo cessardo, € de suma importancia o desenvolvimento de métodos para a reducéo
de gases poluentes e sistemas purificadores de ar.

Conforme a Resolugdo CONAMA N° 03 de 28/06/90, poluente atmosférico é:

[...] qualquer forma de matéria ou energia com intensidade e em quantidade,
concentracdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com 0s niveis
estabelecidos, e que tornem ou possam tornar o ar improprio, nocivo ou
ofensivo a salde, inconveniente ao bem estar pablico, danoso aos materiais,
a fauna e a flora ou prejudicial a seguranga, ao uso e gozo da propriedade e
as atividades normais da comunidade.

2.1.1 Atmosfera

A atmosfera é uma camada de campo de radiacdo, gases e material particulado
que envolve a Terra e se estende por uma espessura de centenas de quilometros, com uma
mistura de gases que varia com a altitude mas apresenta predominantemente o nitrogénio (N)
e 0 oxigénio (O,). Ela é dividida em cinco camadas: troposfera, estratosfera, mesosfera,
termosfera e exosfera (DIAS; ANDRADE-NETO; MILTAO, 2007).

Segundo Ferling (2008), a troposfera é a camada mais proxima da superficie
terrestre, com temperaturas entre 10°C e -60 °C, com 10 km de altitude, sendo que, nos
primeiros 3 km (camada de mistura), ocorre a maior parte das reacdes fisico-quimicas,

essenciais para a formacao de varios gases, incluindo poluentes.
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2.1.2 Poluicéo do ar

Os poluentes sdo usualmente classificados em dois tipos: 0s primarios,

emitidos diretamente pela fonte de emisséo, e os secundérios, formados na atmosfera por

meio de reacBes quimicas entre poluentes e constituintes naturais da atmosfera (CETESB,

2012). Para Galvdo Filho (1989), a transformacdo para poluente secundario pode mudar o

nivel de agressdo do componente.

2.1.2.1 Principais poluentes

Os principais indicadores da qualidade de ar sdo baseados em poluentes

especificos, por apresentarem maior frequéncia de ocorréncia e devido aos efeitos danosos

que causam ao meio ambiente. Sdo eles:

a)

b)

d)

Material particulado total em suspensédo, fumaca e particulas inalaveis: representam
o material sélido, como poeira, po e fuligem. Sdo responsaveis pelo incémodo e
irritacdo no nariz e garganta, facilitam a instalacdo de doengas como gripe e causam
danos as partes internas do aparelho respiratorio (AMARAL E PIUBELLI, 2003);
Dioxido de enxofre (SO,): obtido pela queima de combustiveis que contém enxofre,
como 6Gleo diesel e gasolina. E um dos principais causadores de chuva &cida e
contribuinte para a diminuicdo de visibilidade atmosférica. (CETESB, 2012);
Mondxido de carbono (CO): gas incolor e inodoro formado no processo de
combustdo de fontes mdveis e estacionarias (CETESB, 2012). No organismo
humano, pode causar desoxigenacéo e até morte;

Ozbnio (O3): € um gas invisivel altamente reativo, formado pelo complexo processo
de oxidacdo de compostos organicos volateis (COV) pelo radical hidroxila (-OH),
pela presenca de éxidos de nitrogénio (NOy) e interacdo com a radiacdo hv que
chega a troposfera (FERLING, 2008). Amaral e Piubeli (2003) ressaltam que o
0zOnio presente nas altas camadas da atmosfera oferece protecdo contra a radiacao
solar e, apenas quando proximo ao solo se comporta como poluente, causando
irritacdo nos olhos, reducdo na capacidade pulmonar, agravamento de doencas
respiratorias, interferéncia na fotossintese e danos as obras de arte e estruturas

metalicas;
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e) Dibxido de nitrogénio (NO,): formado pela reagdo do Oxido de nitrogénio e do
oxigénio reativo. Provoca irritacdo na mucosa do nariz, danos severos aos pulmdes
e converte-se em chuva acida (AMARAL E PIUBELI, 2003).

Os poluentes descritos sdo usados como parametro de medicdo da qualidade do
ar, mas é importante ressaltar que as condic6es climéaticas também influenciam na composi¢do
da atmosfera. Os ventos, chuvas, temperatura e correntes de ar podem dispersar os poluentes
ou formar poluentes secundarios (GALVAO FILHO, 1989).

Na camada de mistura ja mencionada ha transporte vertical e horizontal de
particulas, assim se conclui que a formacéo de poluentes como o 0zénio ndo ocorre somente
préximo a fonte de emissdo dos gases primarios. Para Ferling (2008), esta informacdo €
relevante para a escolha de acGes efetivas de reducéo das emissdes de gases.

2.1.2.2 Fontes de emissao

A principal fonte de poluicdo é a combustdo incompleta de combustiveis
fosseis, usados para fins de transporte, aquecimento e producdo industrial. Em menor
intensidade h& a vaporizacdo, atrito, reacbes quimicas e fontes naturais, como polinizacéo e
vulcdes (GALVAO FILHO, 1989).

Segundo o Relatério de Qualidade do Ar no Estado de S&o Paulo da
Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB, 2012), a regido metropolitana de
Séo Paulo tem a maior frota automotiva do pais. A Tabela 1 apresenta as emissoes relativas as
diferentes fontes emissoras para cada poluente. Observa-se que as fontes moveis sdo 0sS

maiores veiculos de emissdo de poluentes.
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Tabela 1 - Estimativas de populacéo, frota e emissdo das fontes de polui¢cdo do ar no estado de
Sé&o Paulo.

= Locais com monitoramento automitico Emissdo (1000 tano)
S Municipia Populagio  Frota Fontes o HC NO, MP 50,
Fixn (9 ind.) 0,12 0,02 465 1.28 134
lacaref 214223 B1.214
2 Mével 1,75 0,34 1.32 002 el
Fixa (5 ind.) 1.30 5.2 512 0,40 65,83
580 José dos Campos B543.603 217.478
Méwvel 6,12 1,16 138 0,05 il
Fixa (36 ind) 2,61 6,39 9,78 1,57 13,54
Regido Metropolitana de Base de combustivel
Campinas 1856451 1101575 liquida (12 emprend.) - 230
Méwvel 9,28 568 15,26 0,36 0,68
3 Fixa (2 ind.) < 0,01 < 0,01 017 < 0,01 0,04
= Jundiai 377.183 168.123
Meérvel 4,86 0,94 3.05 0,07 el
Fixa (5 ind.) 0,06 < 0,0 0,69 0,71 < 0,01
Piracicaba 369.919 143,456
Mével 423 0,81 2.20 0,06 el
Fixa 418 4,7 15,43 3.06 5.59
In® inddstrias) 162} 21} (161} (1598) {146}
§  guoooMetoplanadt 19956550 6728161  Base de combustivel e
liguido (18 emprend.) '
Méwvel 133,78 26,75 61,20 1.40 3,25

(Fonte: adaptado de CETESB, 2012)

2.1.2.3 Efeitos

Estima-se que a taxa de mortalidade devida a poluicdo do ar varia de 0,1% a
10% nos Estados Unidos, dado que evidencia a seriedade da poluicdo exagerada nos centros
urbanos (GALVAO FILHO, 1989).

As particulas maiores danificam o trato respiratorio, aumentando e
engrossando 0 muco e entupindo as vias respiratdrias, enquanto as particulas menores e 0s
gases sdo carregados até o pulmao, dificultando a respiracdo. Assim, a poluicdo esta associada
com doencas respiratorias crénicas que podem acarretar efeitos irreversiveis, como asma
brénquica e enfisema pulmonar. Como consequéncia dos problemas no sistema respiratério, o
sistema circulatorio também fica sobrecarregado por ter que compensar a troca completa de
gases no sangue, causando stress ao coragao.

Outros sintomas menos graves, porém mais comuns, sdo: lacrimejamento dos
olhos, visdo embacada, tontura, dor de cabeca, irritacdo na garganta e diminuicdo no
desempenho corporal.

O oz6nio é o principal responsavel por esses efeitos, visto que € o poluente
que, na regido metropolitana de Sdo Paulo, mais excede os padrdes de qualidade do ar. De

acordo com o Grafico 1, no ano de 2012 foram 98 dias com excedéncia.
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Gréfico 1 - Evolugdo do nimero de dias de ultrapassagens do padrdo de qualidade do ar —

RMSP.
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Base: Todas as estacdes fixas, mais as moveis Horto-Florestal e Itaquera.

(Fonte: CETESB, 2012)

A formacédo de 0z6nio s6 é possivel na presenca de hidrocarbonetos, radiacdo

solar e 6xidos de nitrogénio, motivo pelo qual este estudo focaliza a degradacdo de NOx.

a)

b)

Outros efeitos da poluicdo atmosférica de interesse para este estudo sdo:

Na vegetacdo: para Galvao Filho (1989), os poluentes que penetram pelos poros das
plantas afetam a agricultura, diminuindo o valor final do produto, pois a qualidade é
reduzida e o custo de producdo aumenta com os gastos com fertilizantes, irrigacao,
entre outros;

Nos materiais: 0s sinais de deterioracdo sao visiveis nas construcdes, COmo 0rrosao
e escurecimento do metal, quebra de borrachas e plasticos, descoloracdo e até
erosdo sao efeitos da poluicédo do ar;

No clima: os efeitos na atmosfera sdo aparentes e de elevada preocupacgéo, sendo
eles: reducdo na visibilidade, formacédo de neblinas, radiacdo urbana, efeito estufa e
chuvas &cidas. Segundo Galvao Filho (1989), a coloragdo cinza amarronzada vista
no horizonte de S&o Paulo é resultado da presenca do dioxido de nitrogénio emitido
pelas fontes moveis, que se espalha por uma &rea extensa coberta por névoa,
incluindo areas rurais, pois este residuo e de dificil remogdo sem a presenca de

chuvas.
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2.1.3 Padrdes de qualidade do ar

De acordo com a Resolugdo CONAMA N° 03 de 28/06/1990, os padrdes de
qualidade do ar, assim como os poluentes, também podem ser classificados em primarios e
secundarios. Os padrfes primarios sdao as concentracbes de poluentes que, quando
ultrapassadas, afetam a saude da populacdo e os padrfes secundarios sdo as concentracdes de
poluentes abaixo dos quais se espera 0 minimo efeito sobre a salde da populacdo, podendo
ser compreendidos como os niveis desejados de concentracdo de poluentes.

Os padrdes nacionais estabelecidos pela Resolugdo N° 03 do CONAMA estdo
apresentados na Tabela 2, onde se observa que o 0z6nio possui 0 mesmo valor para padréo

primario e secundario.

Tabela 2 - Padr@es nacionais de qualidade do ar (Resolucdo CONAMA N° 03, de 28/06/1990).

Padrao Primario Padrao Secundario
Poluente Tempao de Amostr, Método de Medigao
po agem ng/m® ngim? @
particulas totais 24 horas' 240 150 amostrador de
£m SUSpensan MGAL a0 60 grandes volumes
24 horas' 150 150 separacio
particulas inalaveis L ;
MAAT 50 50 inercialffiltracao
24 horas' 150 100
fumaca refletancia
MAL 60 40
24 horas' 365 100
dioxido de enxofre pararosaniling
MAAT 80 a0
1 hora 320 190
didxido de nitrogénio guimiluminescéncia
MAAT 100 100
40.000 40.000
1 hora'
. 35 ppm 35 ppm infravermelho
mondxido de carbono e .
10.000 10.000 nao dispersivo
& horas'
9 ppm 9 ppm
ozdnio 1 hora' 160 160 guimiluminescéncia

1 - Nao deve ser excedido mais que uma vez ao ano.
2 - Média geométrica anual.
3 - Média aritmética anual.

(Fonte: CETESB, 2012)

2.1.4 Legislacéo

No Brasil, hd dois programas para reducdo da emissdo de gases criados pelo

Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), o Programa Nacional de Controle da
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Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores (PROCONVE) e Programa Nacional de Controle
da Qualidade do Ar (PRONAR), que objetivam reduzir as emissdes de poluentes por fontes
mdveis e contribuir para a gestdo ambiental e desenvolvimento socioecondémico do pais,
respectivamente.

Em 23 de abril de 2013, foi publicado o decreto de lei 59.113, no Diario Oficial
do Estado de S&o Paulo, que prevé a necessidade de elaboracdo de um plano de
controle de fontes fixas e méveis. Segundo a nota oficial da CETESB (2013),

Os novos padrdes, ja em vigor, possuem metas intermediérias a
serem cumpridas, até chegar ao padrao ideal. H& ainda questdes
relativas ao licenciamento ambiental com necessidade de
compensagcdo para 0s geradores mais  significativos,
obrigatoriedade de publicidade dos principais empreendimentos
poluidores e metas de reducdo de emissBes aplicadas nas regides
mais criticas.

A atualizacdo dos padrdes de qualidade é uma vitéria importante
rumo a melhoria do ar que respiramos em Sdo Paulo. Os padrdes
atuais tem mais de 20 anos e estavam até trés vezes menos rigidos
do que os estabelecidos pela OMS em 2005. Pelos padrfes usados
hoje na CETESB, a qualidade aceitdvel de poeira (material
particulado) que os paulistanos respiram num dia é de 150
microgramas por metro cubico.

De acordo com o novo decreto, as mudancgas serdo progressivas,
em trés etapas. Imediatamente serd aplicada a meta 1, que € de
até 120 microgramas/m3 para o material particulado. E apds este
periodo, a partir de analises da situacdo, a agéncia definira
qguando entrard em vigor as metas mais rigidas. Novos padrdes
também foram estabelecidos para diéxido de enxofre, dioxido de
nitrogénio, ozénio, material particulado 2,5 e chumbo, com
padrdes mais rigorosos para se estabelecer a qualidade do ar no
Estado.

2.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Na década de 70 do século XX, o desenvolvimento de pesquisas com a
intencdo de gerar combustiveis mais baratos a partir da transformacdo da energia solar em
energia quimica, utilizando-se de células eletroquimicas, originou o processo da fotocatalise
heterogénea, que € um processo oxidativo avancado (POA) (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Os POAs tém recebido grande destaque por possuirem a capacidade de
converter poluentes em espécies quimicas inofensivas, sendo de grande interesse como
processo alternativo de purificacdo do ar e da &gua, inclusive no quesito de desinfec¢do
(ASSALIN et al., 2000).

Sdo capazes de oxidar uma ampla variedade de compostos organicos

complexos, sendo o produto transformado de facil degradacéo bioldgica. Consiste na geracéo
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de radicais livres hidroxila (-OH), através de reacGes fotocatalisadas, que possuem a

capacidade de mineralizar poluentes organicos a formas ndo tdxicas, como didxido de
carbono (CO,) e agua (H,O) (FERREIRA, 2005).

a)

b)

Segundo Jardim e Teixeira (2004), estes processos podem ser divididos em:
sistemas homogéneos: inexisténcia da presenca de catalisadores na forma solida,
com a degradacgdo do poluente feita através da fotdlise direta com ultravioleta (UV),
que possui uma eficAcia muito baixa quando comparada com processos que
envolvem a geragcdo de radicais hidroxila e, por esse motivo, é estudado em
conjunto com outros componentes no processo de oxidagdo. Quando realizado com
a geracao de radicais hidroxila, que possuem alto poder oxidante, vida curta e séo
responsaveis pela ocorréncia da oxidacdo dos componentes organicos, esse
processo se torna mais eficiente. Essa geracdo € decorrente da presenca de
oxidantes fortes, como perdxido de hidrogénio (H,O;) e 0z6nio, em combinacao
com irradia¢do ou nao;
sistemas heterogéneos: diferem dos homogéneos pela presenca de catalisadores
semicondutores, que aumentam a velocidade das reacfes para que seja atingido o
equilibrio quimico sem sofrerem alteracdo quimica. Estes semicondutores possuem
uma descontinuidade de energia entre suas bandas de conducdo (BC) e valéncia
(BV), que é superada, em algumas condicGes, pelos elétrons, promovidos da BV
para a BC. Este processo gera um par elétron/lacuna (e7h*), gerando assim
condutividade elétrica.

O Quadro 1, a seguir, apresenta os sistemas fotocataliticos homogéneos e

heterogéneos e 0s principais componentes envolvidos.

Quadro 1 - Sistemas fotocataliticos homogéneos e heterogéneos [continua].

O3/UV
H,0,/UV
Com Feixe de elétrons
irradiacdo Ultra-som (US)

Sistemas homogéneos H202/US

UV/US

03/H,0,

O3/OH"
H,0,/Fe," (Fenton)

Sem
irradiacdo
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Quadro 1 — Sistemas fotocataliticos homogéneos e heterogéneos [conclusdo].

Com TiO,/0,/UV
_ X irradiacao TiO2/H,0,/UV
Sistemas heterogéneos
. Se_m x Eletro-Fenton
irradiacao

(Fonte: HUANG et al., 1993 apud DANIEL, 2001)

Segundo Nice (2000) e Costa (2002), um exemplo de sistemas homogéneos
bastante difundido é a utilizacdo de catalisadores nos carros. O catalisador localiza-se no
sistema de escapamento, depois do coletor de gases de escape e préximo ao motor, para o
melhor aproveitamento da temperatura decorrente da combust&o. Constitui-se de uma colmeia
ceramica revestida por 6xido de aluminio e metais ativos, que, em contato com as moléculas
de gases poluentes, promovem reacfes quimicas que resultam na transformacao desses gases
em substancias indcuas.

O funcionamento de um catalisador pode ser observado na Figura 1.

Figura 1 — Funcionamento de um catalisador utilizado em automoveis.

CATALISADOR
ENTRADA
CO - Monéxido de Carbono H,0
HC - Hidrocarbonetos N o »

NO, - Oxido de Nitrogénio

3%0/&‘0“ MANTA EXPANSIVA
50 - m a fun de:
CO; - Gas Carbdnico :eedaca:, lcs‘:an:e
N; - Nitrogénio térmico e fixagdo
mecnica.
3
s CO
NO, REACOES QUIMICAS

2CO + 0, = 2CO,

2CH, + 70, =4CO, + 6H,0
SUPORTE CERAMICO 2NO, + 2C0 = N, + 2C0O,
Revestido em 6xido
de aluminio e contém

metais ativos:

Paladio/ Rodio (Para veiculos a gasolina)
Palddio/ Molibdénio (para veiculos a élcool)

(Fonte: COSTA, 2002)
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No processo fotocatalitico, a formacdo do radical hidroxila é de suma
importancia, pois 0 mesmo funciona como principal agente oxidante (ASSALIN et al., 2000),
devido a seu grande potencial de reducéo, como se observa na Tabela 3.

Tabela 3 — Potencial de oxirreducdo de alguns agentes oxidantes.

Reacdo redox E° (NHE), Volt (25 °C)
F,+2e =2F 2,8
OHe+H" +e = H,0 2,33
O3 + 2H" + 2e = O, + H,0 2,07
H,O, + 2H" + 2e = H302+ 1,76
MnO, + 4H" + 3e- = MnO; + 2H,0 1,68

(Fonte: modificado de HUANG et al., 1993 apud DANIEL, 2001)

2.2.1 Fotocatélise Heterogénea

Na década de 70 do século XX, o desenvolvimento de pesquisas com a
intencdo de gerar combustiveis mais baratos a partir da transformacdo da energia solar em
energia quimica, utilizando-se de células eletroquimicas, originou o processo da fotocatalise
heterogénea.

Este processo envolve a ativacdo de um semicondutor por meio de luz artificial
ou solar. A regido entre as bandas de valéncia e bandas de conducdo de um semicondutor ¢
denominada bandgap, ou seja, lacuna entre as bandas. Os fotons com energia superior a
energia da bandgap séo absorvidos, e um elétron da banda de valéncia é entdo promovido
para a banda de condugdo, gerando, assim, uma lacuna (h*) na banda de valéncia. Segundo
Choi (2006), os potenciais gerados por essas lacunas sdao da ordem de +2,0V a 3,5V
(dependendo do semicondutor e do pH), sendo positivamente suficientes para gerarem
radicais -OH a partir de moléculas de agua presentes na superficie do semicondutor
envolvido, que sdo altamente oxidantes, conforme abordado anteriormente (NOGUEIRA;
JARDIM, 1998).

A Figura 2 apresenta os potenciais gerados pelas lacunas nas bandas de

valéncia e conducdo de alguns condutores.



31

Figura 2 — Bandas de valéncia e de conducéo de diversos tipos de condutores.
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(Fonte: CHOI, 2006)

Nos altimos anos, o interesse na fotocatalise heterogénea tem crescido, sendo
este processo utilizado em pesquisas voltadas a remocéo das concentracdes de espécies
organicas e inorganicas de sistemas de fase aquosa ou de gas no campo da despoluicao,
tratamento da agua potavel, industrial e aplicacdes de saude. Neste contexto, o dioxido de
titanio tem sido largamente utilizado, devido a sua capacidade de oxidar substratos organicos
e inorganicos presentes no ar e na agua, através de processos de oxirreducdo. (IBHANDON;
FITZPATRICK, 2013).

A energia necessaria a ativacao do TiO; é da ordem de 3,2eV, correspondente a
um comprimento de onda menor que 387 nm, como se observa na Equacédo 2.1 (CHENG et
al., 1997 apud FERREIRA, 2005).

a=tec (2.1)

Sendo:

A = comprimento de onda (nm);

ho = constante de Planck = 4,136 x 10™ (eV.s)
¢ = velocidade da luz = 2,998 x 10° (m/s)

h = energia de ativacdo do TiO, = 3,2 (eV)

O esquema ilustrativo da fotoativacdo do TiO, pode ser observado na Figura 3.



Figura 3 — Fotoativagao de TiO, através da radiagdo UV.
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(Fonte: FERREIRA, 2005)

A seguir estdo apresentadas as equacOes das reacdes envolvidas na fotocatélise

heterogénea, utilizando-se como condutor o TiO, (DANIEL, 2001).

Fotoativacdo do semicondutor:
TiO2 = hoy* + ens
Reacdo entre a lacuna gerada e a agua adsorvida:
H20¢gs) + hov” > -OH + H”
Reacdo entre a lacuna fotogerada e os grupos OH™ na superficie da particula do TiO,:
OH superfy + hpy" = -OH
Formagé&o de ion radical superoxido:
Oy +ep. 2 027
Formacao de perédxido de hidrogénio:
0," +H" = HOy
O, + HO; © H,0; + O,
O, "+ HO; > HO, + O,
HO, + H" & H,0,

(2.2)

(2.3)

(2.4)

(2.5)

(2.6)

(2.7)

(2.8)
(2.9)
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Geracdo de radicais hidroxila pela quebra de peroxido de hidrogénio:
H,0,+ e, = -OH + OH (2.10)
H,0, + O, > .OH+ OH + O, (2.11)

A fotocatalise heterogénea se destaca sobre os processos de desinfec¢do pelo
fato de possuir uma ampla faixa de compostos organicos a serem oxidados, eliminar a adigdo
de oxidantes de origem quimica, o catalisador ser reutilizavel, o processo ser de baixo custo e

utilizar a radiagdo de origem solar como ativador do catalisador.

2.2.2 Radiacao solar (radiacao eletromagnética)

Estudos realizados por Dornelles (2008) apontam que a radiacdo
eletromagnética se transmite livremente pelo espago. A luz visivel e o calor sdo as formas de
radiacdo sentidas pelo homem, mas sdo também encontradas em outras configuraces, como

se observa na Figura 4.

Figura 4 — Espectro eletromagnético.
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(Fonte: DORNELLES, 2008)

Segundo Santos (2007), € possivel afirmar que, da energia emitida do sol, 7%
sdo radiacdo ultravioleta (comprimento de onda menor que 400nm), estando assim fora do
espectro visivel de energia. Esta se divide em trés intervalos, denominados A, B e C, de
acordo com seus efeitos fotobioldgicos e capacidade de absorcao pelo oz6nio e oxigénio.

Conforme abordado anteriormente, a energia necessaria a ativacdo do TiO, é

da ordem de 3,2 eV, correspondente a um comprimento de onda menor que 387 nm. Portanto,
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a radiacdo UV a ser utilizada deve ser a UV-A, pois sua absorcéo pelo O3 estratosférico é de
pequena intensidade e seu intervalo espectral € favoravel a exigéncia de energia imposta pelo
TiO,.

2.3 DIOXIDO DE TITANIO

A descoberta do titanio ocorreu em 1791, quando William Gregor realizava
experiéncias de tratamento da ilmenita com os &cidos sulfdrico e cloridrico. Trata-se de um
metal pouco reativo em temperatura ambiente, mas que forma compostos estaveis, duros e
capazes de manter suas propriedades fisico-quimicas quando aquecido. O titanio, além de
ser o nono elemento mais abundante da crosta terrestre, € leve, possui elevada resisténcia
mecanica e a corrosdo, é um metal inerte, ndo toxico e estavel quimicamente. E encontrado
principalmente em combinagdes com ferro e oxigénio (BALTAR et al., 2008).

O titdnio possui aplicagcdes nas industrias metalUrgica, quimica, elétrica,
ceramica, entre outras (FROES, 1987 apud BALTAR et al., 2008). E matéria-prima para a
fabricacdo de vidros iridescentes, ceramicas especiais e ferramentas de corte a base de
carbonetos. E utilizado em revestimentos de eletrodos para solda elétrica, proteses ortopédicas
e implantes dentarios. Em sua forma metélica, é utilizado principalmente pelas industrias
aeronauticas e aeroespaciais, na fabricacdo de motores, veiculos espaciais e na estrutura de
avides (BALTAR et al., 2008). Maia (2001) ressalta que cerca de 96% dos concentrados dos
minerais de titanio produzidos no mundo séo utilizados na producédo de pigmentos de didxido
de titanio.

O dioxido de titdnio comecou a ser usado na industria de tintas, em 1929
(COHEN, 2004 apud LACEY; SCHIRMER, 2008). Trata-se de um p6 branco ultrafino, cujo
tamanho das particulas varia de 50 a 100 nm (CANDAL et al., 2001). E um pigmento estavel,
ndo toxico, resistente a mudanca de cor, com 6timo poder de cobertura e grande capacidade
de dispersao, reflexdo e refracdo da luz visivel, além de pouca absor¢do em toda a faixa do
espectro de luz visivel. E empregado para dar alvura, luminosidade e opacidade a diversos
produtos (BALTAR et al., 2008).

2.3.1 Principais matérias primas para a producao de diéxido de titanio

Maia (2011) destaca em seu trabalho os 6xidos de titdnio com maior interesse

econdmico, também matérias primas para a producéo de diéxido de titénio (TiO,), conforme
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apresentados a sequir.

a)

b)

ilmenita (FeTiO3): é o mineral de titdnio mais abundante. Possui cor preta, brilho
metalico a submetélico, é opaco e cristaliza no sistema hexagonal. Em sua
composicao tedrica, apresenta 53 % de TiO; e 47% de d6xidos ferrosos (FeO). Pode
apresentar-se junto a pequenas quantidades de magnésio e manganés (MAIA,

2001). A Figura 5 apresenta esquematicamente o minério ilmenita.

Figura 5 — Minério de ilmenita.
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(Fonte: BALTAR et al., 2008)

rutilo (TiO,): é o mais valorizado entre os minerais de titanio, por sua pureza e
elevado teor de titanio em sua composicdo. Pode se apresentar em cores desde
marrom avermelhado a vermelho escuro, pode ser transparente, translicido ou
opaco, possui brilho adamantino a submetalico e cristaliza-se no sistema tetragonal
(BALTAR et al., 2008). Rutilo sintético também pode ser obtido do minério de
ilmenita, extraindo-se o ferro e mantendo a forma da particula (CANDAL et al.,
2001). O rutilo é a forma cristalina mais estavel de didxido de titénio, e também a
mais utilizada industrialmente (LICCIULLI et al., 2008), e esta representado na

Figura 4.

Figura 6 — Cristais de Rutilo.

(Fonte: LICCIULLLI et al., 2008)
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c) anatasio (TiO,): decorre da alteragdo do rutilo e da brookita. Apresenta diversas
coloragdes, sendo predominante a castanha, quando em seu estado natural.
Cristaliza-se no sistema tetragonal e contém 98,4 a 99,8% de didxido de titanio em
sua composicdo (MAIA, 2001). O Brasil possui 0s depdsitos de anatasio mais ricos
do mundo (CANDAL et al., 2001). O minério de anatasio esta representado na

Fiiura 7 - Minério de anatasio.

Figura 7.

i,

(Fonte: LICCIULLI et al., 2008)

d) leucoxénio: decorre da alteragdo de ilmenita, em granulometria fina. Pode ser
amorfo ou possuir varios graus de cristalinidade. O teor de TiO, varia de acordo
com o grau de alteracao da ilmenita (BALTAR et al., 2008).

e) perovskita (CaTiO3): E um mineral isométrico. Pode possuir cor preta, vermelha ou
amarela, e contém entre 38% e 58% de dioxido de titanio, cristaliza-se no sistema

ortorrdmbico ou monoclinico, porém também pode ocorrer no sistema pseudo-
isométrico (MAIA, 2001).

2.3.2 Processos de producéo do dioxido de titanio

Existem dois processos comerciais para a fabricacdo de dioxido de titénio, a
sulfatacdo e a cloretacdo. A escolha do método de producdo é baseada principalmente na
disponibilidade de materiais necessarios a cada processo e na questdo ambiental, referente a
producdo de efluentes nocivos ao meio. De acordo com o processo de producdo adotado e do
tratamento final da superficie, o diéxido de titdnio pode apresentar diferentes propriedades
funcionais.

As matérias primas na sulfatacdo sdo a ilmenita ou o “slag” (escoria de titanio,

derivada do tratamento térmico da ilmenita). Neste processo, 0 minério que contém titanio é
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dissolvido em &cido sulfarico, e a reacdo gera sulfatos de titanio, ferroso e férrico, sendo os
dois ultimos sdo removidos por centrifugacdo. Posteriormente, a solucao de sulfatos de titanio
é hidrolisada com soda caustica e forma hidréxido de titanio, que é precipitado por hidrolise,
filtrado e calcinado. Este método produz anatasio e rutilo, porém caiu em desuso devido a
qualidade inferior do pigmento produzido e também da grande quantidade de residuos
gerados (BALTAR et al., 2008).

No processo de cloretacdo, o rutilo reage com gas de cloro e produz
tetracloreto de titanio (TiCls) e impurezas, que sdo removidas posteriormente. O tetracloreto
de titanio é oxidado a altas temperaturas para formar diéxido de titdnio. Na cloretacdo, ha
meios de controlar criteriosamente a granulometria das particulas e o tipo de cristal,
garantindo um pigmento com poderes de cobertura e tingimento eficientes (DUPONT, 2005).
Cada tonelada de cloreto produz de 5 a 6 toneladas de TiO,. Os rejeitos da cloretacdo sao
hidroxido de ferro e cloreto de calcio, que ndo causam problemas ambientais, por isso ha
inclinagdo para se aumentar a utilizagdo deste método. Hoje, 60% do titdnio do mundo sé&o
produzidos pelo processo cloreto (BALTAR et al., 2008).

Em ambos 0s processos, 0s produtos intermediarios devem ser triturados para
apresentar o desempenho Optico desejado. Varios métodos de processamento podem ser
usados para modificar o TiO,, a escolha depende das exigéncias de uso do produto final.
Tratamentos com hidroxidos e Oxidos e aditivos organicos podem ser utilizados para
potencializar o desempenho do pigmento, para destinacdes especificas (DUPONT, 2005).

Os fluxogramas das figuras 8, 9 e 10 apresentam as etapas de cada processo de

fabricacdo do dioxido de titanio e do acabamento da superficie do pigmento.

Figura 8 - Fluxograma do processo de sulfatacao.
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(Fonte: adaptado de DUPONT, 2005)
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Figura 9 — Fluxograma do processo de cloretacéo.
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(Fonte: adaptado de DUPONT, 2005)

Figura 10- Fluxograma genérico para os processos de acabamento de produtos intermediarios
da sulfatagéo e da cloretacéo
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(Fonte: adaptado de DUPONT, 2005)
2.3.3 Aplicac0es gerais do didxido de titanio

A producdo de dioxido de titdnio consome grande parte dos minerais de
titdnio. Maia (2001) afirma que a maior aplicacdo do dioxido de titanio (aproximadamente
50%) ocorre na industria de tintas e vernizes, devido as caracteristicas de opacidade, grande
poder de cobertura, grande capacidade de refracdo da luz, inércia quimica e toxicidade nula.

Na induastria de plasticos, o dioxido de titanio é misturado a resinas plasticas
para corrigir problemas de cor, opacidade e garantir resisténcia as intempéries, por ser inerte,
resistente a degradacdo por luz ultravioleta e apresentar altos indices de brancura e refracéo.

O didxido de titanio também é utilizado na manufatura de papel. E adicionado
na etapa final de fabricacdo, com as funcbes de carga e cobertura, por possuir grande
opacidade e alvura. Entretanto, o uso na industria de papel pode ser limitado devido ao alto

custo do diéxido de titdnio quando comparado a outros insumos mais baratos, mas de menor
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eficiéncia.

Outras aplicacdes envolvem borrachas para pneus, esmaltes para porcelanas,
fibras de vidro, soldas, capacitores de ceramica, abrasivos, tinta de impressdo, entre outros
(BALTAR et al., 2008).

2.3.4 Di6xido de titanio como fotocatalisador

Galvez et al. (2001) afirmam que um fotocatalisador de boa qualidade deve
apresentar alta area superficial, distribuicdo uniforme do tamanho de particulas, particulas em
formato esférico e auséncia de porosidade interna. Outros atributos para um fotocatalisador
ideal sdo: estabilidade e fotoatividade continuada, ndo toxicidade, inércia quimica e bioldgica,
baixo custo, adequacdo a luz visivel (ou proxima a UV), alta eficiéncia de conversdo, alto
rendimento quantico, boa adsorcdo no espectro solar, possibilidade de reagir com grande
variedade de substratos e alta adaptabilidade a diversos ambientes (BHATKHANDE et al.,
2001 apud KAAN et al., 2012).

O dioxido de titanio é largamente utilizado na fotocatalise heterogénea por
possuir baixo custo, baixa toxicidade, insolubilidade em agua, fotoestabilidade, estabilidade
quimica em uma ampla faixa de pH, possibilidade de imobilizacao sobre solidos, reutilizacdo
e ativacdo pela luz solar. Estas caracteristicas otimizam e reduzem o custo do processo
(NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Por reunir todas estas propriedades estratégicas, o dioxido de titanio vem
sendo largamente utilizado no processo fotocatalitico. Destacam-se usos para tratamento da
agua e do ar, criacdo de superficies autolimpantes e autoesterilizantes, aplicacdes em aterros
sanitarios para tratamento de chorume e até mesmo na area da saude.

Ferreira (2005) estudou a fotocatalise heterogénea com TiO; no tratamento de
esgoto sanitario secundario, buscando oxidacdo da matéria organica e desinfeccdo. Foram
avaliadas as remocOes de matéria organica e de microorganismos indicadores de
contaminacdo fecal. A fotocatalise mostrou ser eficiente na desinfec¢do, quando comparado a
fotolise, outro processo utilizado no tratamento de esgoto.

Cesconetto Neto (2002) analisou a degradacdo fotocatalitica com TiO, de
fenol e de efluentes da inddstria de papel e celulose. Para a degradacéo do fenol, observou que
a fotocatélise é eficaz, com aumento ainda maior da velocidade da degradacdo na presenca de
peroxido de hidrogénio. No estudo da degradacdo dos efluentes, constatou remocdo de até

36% de demanda quimica de oxigénio (DQO). Moraes e Azevedo (2010) aplicaram o
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processo fotocatalitico com TiO, para remover a cor de um efluente sintético contendo
corantes de uma inddstria de cosméticos, e verificaram que além de remover a cor, a
fotocatélise foi eficiente para tornar o efluente mais biodegradavel, remover sua ecotoxicidade
e mineraliza-lo.

No tratamento de ar, pode-se encontrar diversos estudos para aplicacfes tanto
em ambientes internos ou externos. Lacey e Schirmer (2008) avaliaram a fotocatalise em
ambientes internos, onde constataram que é um excelente purificador de ar e desinfetante.
Através de um aparato para ensaio de degradacdo de 6xidos de nitrogénio, Melo e Trichés
(2010) avaliaram a eficiéncia da aplicacdo na superficie de pecas pré-moldadas em concreto
destinadas a areas publicas, e concluiram que € possivel converter 50% do poluente analisado
em materiais ndo nocivos.

Melo et al. (2011) avaliaram a eficiéncia de revestimentos fotocataliticos de
dioxido de titanio em superficies de pavimentos rigidos de dupla camada, testando duas
formas de TiO, nanométrico: anatase e rutilo, com diferentes teores incorporados (3, 6 e
10%).

Em suas analises de laboratério, concluiram que a forma de anatase, por
apresentar maior superficie especifica, facilita a ativacdo do semicondutor, sendo, portanto
mais eficiente que a forma de rutilo. Foi também constatado que, para maiores teores de TiO;
incorporados, maior é a eficiéncia da superficie na degradacdo do NOy.

O processo pode converter o poluente em uma taxa de até 95%. Beeldens
(2008) investigou a aplicacdo de didxido de titanio na superficie de pavimentos de blocos pré-
moldados em concreto, através de um projeto em Leien of Antwerp (Belgica), cujos
resultados, obtidos em laboratério e em campo, no eixo principal de uma faixa de
estacionamento, indicaram eficiéncia do processo na reducdo do NOy, o que contribui para a
mitigacdo da formacdo do oz6nio. Rochetto (2012) desenvolveu um esquema experimental
em laboratorio e analisou a eficiéncia da fotocatalise na degradacéo de hidrocarbonetos com
nameros de carbono variados, e obteve resultados satisfatorios na transformacéo desses gases.

Maggos et al. (2008) avaliaram a capacidade fotocatalitica de painéis
revestidos com argamassa modificada com dioxido de titanio, monitorando constantemente as
condicBes ambientais. Foram construidos dois desfiladeiros artificiais em menores
proporcdes, um cujas paredes foram revestidas com a argamassa fotocatalitica, e outro com
revestimento de argamassa convencional (painel de referéncia).

Uma tubulagdo localizada entre os painéis fazia a distribuicdo de NOy e Og, €

equipamentos especiais foram utilizados para fazer a medigcdo da concentragdo dos gases.
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Foram obtidos resultados positivos quanto ao nivel de degradacdo. Além dos ensaios in situ,
Hunger et al. (2008) estudaram os limites cinéticos baseados em Langmuir-Hinshelwood e a
interferéncia das condi¢des do meio no processo, e montaram um modelo matematico para
prever o desempenho do tratamento de ar por processos fotocataliticos.

Avaliando a combinagéo de TiO, com materiais de base silicone, Maranhdo et
al. (2008) constataram sua eficiéncia em superficies porosas que, segundo seus estudos
laboratoriais, potencializa a atividade fotocatalitica para aplicacdo em superficies
autolimpantes. Fujishima, Rao e Tryk (2000) afirmam que a fotocatalise com TiO, pode ser
utilizada para matar bactérias e, consequentemente, preparar superficies autoesterilizantes.

Brito (2008) estudou o tratamento do chorume do aterro sanitario de Limeira-
SP, combinando um pré-tratamento por filtracdo lenta com fotocatalise heterogénea com TiO
ou homogénea com peroxido de hidrogénio (H,0,). O tratamento fotocatalitico foi realizado
em um reator laboratorial de vidro Pyrex com capacidade volumétrica de 1,7 L, equipado com
refrigeracdo a agua e recirculacdo do percolado. Verificou-se que aplicar filtracdo lenta
seqguida de fotocatalise heterogénea reduz a coloracdo do percolado em até 65,71%, sob
condicdes Otimas de ensaio.

A fotocatalise homogénea foi ainda mais eficiente, apresentando redugédo na
coloracdo de até 90,7%. Moraes, Sirtori e Peralta-Zamora (2006) utilizaram a fotocatalise com
TiO, como sistema de pré-tratamento de amostras de chorume do aterro sanitario de Caximba
(Curitiba-PR), e verificaram alteracdes substanciais no percolado (reducdo de cor, demanda
quimica de oxigénio e &rea espectral), capazes de aumentar significativamente a
biodegradabilidade do mesmo.

Outra aplicacdo promissora da fotocatalise com TiO, se da em tratamentos
antitumorais. Fujishima, Rao e Tryk (2000) destacam que ha potencial uso em tratamentos
contra o cancer, desde que, enquanto o TiO, em pd é adicionado ao tumor, haja possibilidade
de expd-lo a irradiacdo. Se houver meios de iluminar o tumor, as células cancerigenas podem
ser selecionadas e destruidas, ou, a0 menos, ter seu crescimento inibido.

O Quadro 2, apresenta resumidamente algumas aplicacfes da fotocatalise com

dioxido de titanio.
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Quadro 2 - Aplicacgdes da fotocatélise heterogénea com TiO,

Propriedade

Categoria

Aplicacao

Autolimpeza

Limpeza do ar

Purificacdo da
agua

Atividade
antitumoral

Autoesterilizacdo

Materiais para residéncias e
prédios comerciais

Luzes internas e externas e
sistemas relacionados

Materiais para estradas
Outros

Ar interno

Ar externo

Agua potavel
Outros
Terapia contra o cancer

Hospitalar

Outros

Azulejos, componentes de cozinha e banheiro,
itens de decoracdo de interiores, superficies
plasticas, revestimentos em aluminio e pedras,
cortinas, persianas

Papel translicido para revestimento de lampadas
internas, revestimentos em lampadas fluorescentes
e lampadas com tampa de vidro para tdnel
rodoviario

Paredes de tuneis, paredes a prova de som,
sinalizadores de transito e refletores

Salas hermeéticas, roupas e uniformes hospitalares,
spray de pulverizacao para carros

Purificadores de ar para salas, condicionadores de
ar equipados com fotocatalisadores e filtros de ar
interno para fabricas

Rodovias, estradas e calgadas em concreto,
paredes de taneis, paredes a prova de som e
fachadas de edificios

Rios, lencdis freaticos, lagos e tanques de
armazenamento de agua

Tanques de alimentacdo de peixes, aguas de
drenagem e esgoto industrial

Endoscopios e instrumentos semelhantes

Pisos e azulejos de salas de cirurgia, borracha de
silicone para cateteres médicos, vestimentas e
uniformes hospitalares

Banheiros publicos, banheiros e salas de
criadouros de ratos

(Fonte: traduzido de FUJISHIMA; RAO; TRYK, 2000)
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3 MATERIAIS E METODOS

Foi estabelecido um plano experimental para investigar a degradacdo de NOx
pelo processo fotocatalitico por meio da aplicacdo de pelicula de TiO,, abrangendo as etapas
de moldagem de placas de concreto, aplicacdo de revestimento de argamassa ou tratamento
superficial (hidrofugante) com didxido de titanio, projeto e montagem do aparato de medicao
da atividade fotocatalitica e realizacdo de ensaios para avaliagdo da degradacdo do NOy pela
fotocatélise heterogénea.

3.1 MOLDAGEM DAS PLACAS DE CONCRETO

Para o presente trabalho foi realizada a moldagem de 37 placas de concreto
com dimensdes de (300 x 300 x 35) mm3. Os materiais componentes do concreto estdo

descritos a seguir.

a) cimento Portland: foi utilizado Cimento Portland Composto com Filer CP-I1-F-32,
disponivel no Laboratério de Ensaios de Materiais da Universidade Presbiteriana
Mackenzie. Este produto é normalizado pela ABNT NBR 11578:1991;

b) agregado miudo: foi utilizada areia média quartzosa, de modulo de finura 2,08 e
dimensdo méaxima de 2,36 mm, fornecida pela empresa Pedrasil Comércio e
Logistica Integrada Ltda.;

c) agregado graudo: foi utilizada brita 1 de origem granitica, com médulo de finura
6,44 e dimensdo maxima de 19 mm, fornecida pela empresa Pedrasil Comércio e
Logistica Integrada Ltda.;

d) aditivo: para aumentar a trabalhabilidade do concreto, foi utilizado o aditivo

Adiment Premium Fast, fornecido pelo grupo Vedacit/Otto Baumgart.

O concreto empregado na moldagem das placas foi composto por 1 parte de
cimento, 2 partes de areia, 3 partes de brita e 0,45 de agua em massa. A quantidade de aditivo
em relacdo a massa de cimento foi de 0,4%. A mistura foi realizada em betoneira estacionaria
de eixo inclinado.

Para a caracterizacdo do concreto, foram realizados os ensaios de abatimento e
de determinacdo da massa especifica, normalizados, respectivamente, pela ABNT NBR
15823-2:2010 e ABNT NBR 9833:2008, cujos resultados constam na Tabela 4.
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Tabela 4 — Resultados dos ensaios de caracterizacdo do concreto.

Massa especifica (kg/m?) Abatimento (mm)

2350 180

(Fonte: elaboracdo propria, 2013)

As figuras 11, 12 e 13 ilustram a medida dos componentes do concreto, a
mistura, a determinacdo da massa especifica do concreto e a moldagem das placas.

Figura 11 — Pesagem do cimento (a) e agregados utilizados neste estudo (b)

iR

@) " (b)

(Fonte: acervo proprio, 2013)

Figura 12 — Mistura (a) e aspecto final do concreto (b).
o

)

(@)
(Fonte: acervo proprio, 2013)
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Figura 13 — Determinacdo da massa especifica (a) e moldagem dos corpos de prova (b).

(@) (b)

(Fonte: acervo prdprio, 2013)

A cura das placas foi realizada na caAmara imida do Laboratorio de Ensaios de
Materiais da Universidade Presbiteriana Mackenzie, com temperatura de (23 = 2) °C e

umidade relativa de 65%, até a data de realizacdo dos ensaios.
3.2 REVESTIMENTO FOTOCATALITICO

Para a obtencdo de superficies com poder fotocatalitico, foram empregadas
argamassas com dioxido de titanio incorporado, em diferentes teores, com espessuras de 5 e
10 mm. A definicdo da espessura e das porcentagens utilizadas baseou-se nos resultados
obtidos em diversos estudos ja realizados, como os de Melo e Trichés (2010) e Beeldens
(2008).
A preparacdo do revestimento fotocatalitico foi realizada com o0s seguintes
materiais:
a) cimento Portland: foi utilizado Cimento Portland Composto com Filer CP-11-F-32,
disponivel no Laboratério de Ensaios de Materiais da Universidade Presbiteriana
Mackenzie. Este produto é normalizado pela ABNT NBR 11578:1991;
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b) agregado mitdo: na moldagem da argamassa de revestimento, foi utilizado pedrisco
de origem granitica passante na peneira n° 4, fornecido pela empresa Pedrasil
Comércio e Logistica Integrada Ltda.;

c) dioxido de titanio: como semicondutor, empregou-se didxido de titdnio em forma
de rutilo, fornecido pela empresa Millenium Chemicals do Brasil S.A;

d) hidrofugante: empregou-se a emulsdo hidrofugante 1E-6683, composta por silicone
diluivel em agua, fornecida pela Dow Corning Corporation.

Na dosagem da argamassa, adotou-se traco em massa 1:3,5 (cimento :
agregado miudo), com relacdo agua/cimento 0,65 e porcentagens variaveis de dioxido de
titnio (3, 6 e 10%) em relacdo a massa de cimento. A mistura foi realizada na batedeira
estacionéria de eixo vertical BL100 / Série 24336, fabricada pela Engemac, adicionando
primeiramente agua, cimento e diéxido de titanio e, por ultimo, o agregado. Os procedimentos
de pesagem, mistura e moldagem do revestimento fotocatalitico de argamassa podem ser

visualizados nas figuras 14 e 15.

Figura 14 — Pesagem os materiais: cimento (a), pedrisco (b), diéxido de titanio (c) e agua (d).

(Fonte: acervo proprio, 2013)

Figura 15 — Mistura da argamassa (a) e corpo de prova ja revestido (b).

@ )

(Fonte: acervo prdprio, 2013)
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Para a caracterizacdo da argamassa, realizou-se o ensaio de determinacdo da
massa especifica, normalizado pela ABNT NBR 9833:2008, cujo valor foi de 2054 kg/ma.

Conforme ja& mencionado, Maranhdo et al. (2008) constataram que, para o
efeito de autolimpeza, a atividade fotocatalitica é intensificada com o acréscimo de uma
pelicula de suspensdo aquosa de hidrofugante, com concentracdo de 10% em relacdo a massa
de &gua, com posterior aplicacdo de suspensdo aquosa de didxido de titanio, com
concentracdo de 1% em relagdo a massa de agua, na superficie de materiais porosos. Neste
estudo, sera avaliado o desempenho deste produto no processo de degradacdo de gases,
aplicando-se uma demdo de hidrofugante e, ap6s um minuto, uma ou duas demaos de
suspensdo aquosa de dioxido de titdnio sobre a superficie da placa, ambas aplicadas com o
auxilio de pincel. A Figura 16 apresenta a solugdo aquosa de TiO, e o aspecto final dos corpos
de prova ja tratados com hidrofugante.

Figura 16 — Solucdo aquosa de TiO, (a) e corpo de prova ja tratado com hidrofuante b).

(Fonte: acervo proprio, 2013)

3.3 CONTROLE DAS PECAS

O resumo das placas moldadas, suas denominagdes e caracteristicas é
apresentado na Tabela 5.



Tabela 5 — Identificacdo das placas utilizadas neste estudo.
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Série Corpo de | Teor incorporado Espessura da Demaos de suspensdo
prova de TiO; (%) argamassa (mm) aquosa de TiO,

1 (piloto) 0 0 10 0
1 3 10 0

2 2 3 10 0
3 3 10 0

4 6 10 0

3 5 6 10 0
6 6 10 0

7 10 10 0

4 8 10 10 0
9 10 10 0

10 3 5 0

5 11 3 5 0
12 3 5 0

13 6 5 0

6 14 6 5 0
15 6 5 0

16 10 5 0

7 17 10 5 0
18 10 5 0

19 3 0 1

8 20 3 0 1
21 3 0 1

22 6 0 1

9 23 6 0 1
24 6 0 1

25 10 0 1

10 26 10 0 1
27 10 0 1

28 3 0 2

11 29 3 0 2
30 3 0 2

31 6 0 2

12 32 6 0 2
33 6 0 2

34 10 0 2

13 35 10 0 2
36 10 0 2

Obs.: Para as séries 8 a 13, o teor de TiO, é incorporado a suspensao aquosa de didxido de titdnio, que
foi aplicada em uma ou duas demaos.
(Fonte: elaboracdo propria, 2013)
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3.4 EQUIPAMENTO PARA MEDICAO DE ATIVIDADE FOTOCATALITICA

O aparato para avaliar a degradacdo do NOy foi executado com base no projeto

esquematizado na Figura 16 .

Figura 17 — Aparato de medicdo da atividade fotocatalitica.

[

'Jiljh b,

v 8

; =SB

Y

(1) Cilindro de ar sintético (6) Fotorreator
S (2) Cilindro de Oxido de Nitrogénio (7) Corpo de prova
3 (3) Umidificador (8) Fonte luminosa

(4) Sensor de temperatura e umidade relativa  (9) Analisador de gases
(5) Controlador de fluxo

(Fonte: adaptado de HUSKEN et al., 2009)

a)

b)

O aparato € composto por trés sistemas principais, a seguir descritos:

sistema de gases: consiste em um gerador de ar sintético (79,5% de N, e 20,5% de
0,) ativado por compressor de ar com sistema de filtro, um cilindro de 4 m?3 de
oxidos de nitrogénio (NO com concentracdo de 300 ppmv, com N, balanco), e
tubulacdes de 10 mm de aco inox, teflon e elastdmero. A umidade relativa do ar, a
concentracdo do poluente e a vazéo do ar passante sdo controladas neste sistema;
célula do fotorreator: tampa em MDF de 20 mm de espessura, com dimensdes de
70 x 50 x 10 cm, dotada de oito lampadas emissoras de radiacdo UV-A Phillips
Actinica de 15 W com comprimento de 35 cm, conectadas a uma fonte de
alimentacdo constante. A base da célula do fotorreator consiste em uma cuba de aco
inox de dimens6es 40 x 34 x 14 cm?, vedada por uma placa de acrilico permeavel a
radiacdo UV-A. Entre a placa de acrilico e a cuba, hd uma borracha para vedacéo,
para garantir a estanqueidade do sistema. Um luximetro e um higrémetro sao
dispostos na célula, para controle da intensidade luminosa e da umidade relativa no
corpo de prova;

sistema de analise e aquisicdo de dados: analisador de NOy Pierburg, modelo CLD -
PM 2000 (para medir a concentracdo do poluente durante o ensaio) disposto apds a

célula do fotorreator.
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Figura 18 — Analisador de gases utilizado neste estudo.
. IPEY| i

(Fonte: acervo prdprio, 2013)

O fotorreator utilizado neste estudo pode ser observado na Figura 18. Deve-se
destacar que este aparato foi desenvolvido especialmente para este estudo, em parceria com a
empresa Napro Eletronica Industrial Ltda., sendo exclusivo no estado de S&o Paulo.

Figura 19 — Fotorreator utilizado nesta pesquisa.

Sistema de : - :

analise e ] LN p— Sistema de
aquisicéo de £ Célula do
dados ! fotorreator

Kl

(Fonte: acervo proéprio, 2013)
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3.5 CONDICOES DE ENSAIO

Melo e Trichés (2011) desenvolveram um estudo experimental para verificar o
desempenho de argamassas fotocataliticas aplicadas em revestimentos de superficies, no qual
foram avaliadas trés condigdes principais do meio: o valor da radiagdo UV-A, a umidade
relativa do ar e a taxa de fluxo do poluente. Aumentando a intensidade da radiagdo UV-A,
constatam que aumenta também a eficiéncia da argamassa na degradacdo dos 6xidos de
nitrogénio, tendendo, porém, a um ponto de maximo, que se da quando todas as particulas de
TiO, sdo ativadas para a fotocatalise. De forma oposta, foi observado que, quanto maior a
umidade relativa do ar, menor é o desempenho da argamassa, pois as particulas da agua
saturam a superficie das pecas, competindo com as particulas do poluente. Quanto a taxa de
fluxo, relacionada a velocidade dos ventos, notaram que é necessario um tempo minimo para
que a fotocatalise seja capaz de degradar o NOy e, quanto maior a taxa de fluxo do poluente,
menor € a quantidade de particulas que permanecem na superficie pelo tempo necessario para
a degradacao.

Para adequar o estudo a parametros reais, foram adotados os valores médios
mensais para a umidade relativa do ar e a radiacdo UV-A. Para a taxa de fluxo, foi adotada
uma relacdo entre a média da velocidade do vento na RMSP e o diametro da tubulacdo do
sistema de gases.

A seguir, nos graficos 2 e 3 e na Tabela 6, apresentam-se os dados de
velocidade dos ventos, umidade relativa do ar as 15 h, e valores da radiacdo global para a

cidade de Sao Paulo.

Grafico 2 — Velocidade média do vento na RMSP durante a Operacédo Inverno da CETESB
(maio a setembro).

2,5

2,0 +

Velocidade (m/s)

0.5

0.0 t t t } |
2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

Vel. Média Média

(Fonte: CETESB, 2013)
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Grafico 3 — Umidade relativa do ar as 15h na Estacdo Mirante de Santana (maio a setembro).
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Tabela 6 — Dados da radiacéo global média na cidade de S&o Paulo (2008).

Junho Julho Agosto Setembro Outubro Novembro | Dezembro
s 8| s B || 8| o | 8| 8| o B s E
sE|CE|QE|SE|QE|SE|SE|EE|SE|SESE|EEISE|SE
=HEHEHEHESEHESEHE S I HiEH

188 | 677 | 200 | 729 | 264 | 884 | -- 270 | 832 | 318 | 982 | 275 | 884

(Fonte: modificado de CETESB, 2008 apud MELO, 2011)

Com base nas informagdes demonstradas, para esta pesquisa, tem-se:

a) taxa de fluxo: com base nos dados apresentados no Grafico 2, o valor médio dos
ventos entre os anos de 2003 e 2012 é de aproximadamente 1,75 m/s (6,3 km/h).
Estabelecendo-se uma relagéo entre esta velocidade de fluido em uma tubulacdo de
10 mm de didmetro (tubulacdo do fotorreator projetado) a vazdo € de
aproximadamente 0,85 I/min. Entéo, sera adotada taxa de fluxo de 1,00 I/min.

b) umidade relativa: a partir do Grafico 3, tem-se que o valor médio da umidade
relativa num horario critico (15h) é de aproximadamente 50%, valor adotado neste
estudo.

c) radiacdo UV-A: como ja dito anteriormente, segundo Santos (2007), o espectro
solar é composto de 7% de radiacdo UV-A (315-400 nm). Obtendo 7% do valor
médio de radiacdo global na cidade de Sdo Paulo (252,5 W/m?), chega-se ao valor
de 17,675 W/m2, O valor adotado nesta pesquisa sera de 17,5 W/mz2,

Rochetto (2012) observou em seus experimentos que a variacdo de temperatura
avaliada (de 15°C a 62°C) ndo influencia na eficiéncia do processo de degradacdo e que a
concentracdo inicial dos gases ndo afeta a taxa de degradacdo dos mesmos. Por esta razdo, o
ensaio ocorrerd em temperatura ambiente, sem necessidade de seu controle.

Durante a realizacdo dos ensaios, contatou-se que ndo seria possivel manter a
umidade constante, pois o gerador de ar sintético utiliza em seu processo o préprio ar
ambiente. Logo, os ensaios foram submetidos as variacBes das condigfes ambientais (ar
ambiente do Laboratério de Quimica). Observou-se, também, que, para algumas variacGes
estudadas, ndo ocorreu degradacdo com o valor de radiacdo adotado. Decidiu-se, entdo, por
utilizar a radiacdo UV-A no valor de 55 W/m2, valor ainda dentro dos limites de radiacdo para
0S meses mais quentes. Estudos como os de Melo e Trichés (2011) demonstram que, a partir
de certo valor de radiacdo, a reacdo de fotocatdlise ndo é potencializada, pois todas as

particulas de TiO, foram fotoativadas. Pode-se entdo concluir que esta alteracdo ndo afeta a

validade do ensaio.
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3.6 PROCEDIMENTO DE ENSAIO

O procedimento de ensaio para a avaliagdo fotocatalitica das pecas na

degradacdo de NOy iniciou pela realizacdo da calibracdo do sistema para as condi¢cfes de

ensaio desejadas, em termos de concentracéo inicial de poluente (ppmv), umidade relativa do

ar (%), taxa de fluxo (I/min) e radiacdo UV-A (W/m?). Estas condices sdo ajustadas da

seguinte forma:

a)

b)

d)

radiacdo UV-A (W/m?): alimentada através de uma fonte de energia constante
ligada aos reatores das lampadas. Com um luximetro posicionado no interior da
célula do fotorreator, vai-se medindo a radiagcdo incidente nas pecas e determina-se
a posicdo da tampa necessaria para estabelecer a radiacdo UV-A desejada em
W/m?.

taxa de Fluxo (I/min): apos definida a radiagdo UV-A, calibra-se a taxa de fluxo
(vazdo). Com um rotametro posicionado antes da célula do fotorreator é fixado o
fluxo em I/min que se deseja.

concentracdo de NOy (ppmv): estabelecida a taxa de fluxo é realizada a calibracéo
da concentracdo de poluente (NOy) que se deseja. Com o analisador de gases
disposto no final da tubulacéo, ¢é verificada a concentracdo do poluente em tempo
real. Desta forma, € dosada por tentativa a quantidade de ar sintético e 6xido nitrico
(NO) necessaria para se obter a concentracdo de poluente desejada em ppmv.
umidade Relativa do Ar (%): com um higrémetro no interior do fotorreator é
verificada a umidade relativa do ar em tempo real. Entéo, a partir da quantidade de
ar sintético, determina-se a porcentagem necessaria que deve passar pelo

umidificador para estabelecer a umidade requerida.

ApoOs o0s ajustes dos parametros o0 ensaio € iniciado. Ele consiste na exposicao

das placas a um ambiente poluido no interior do fotorreator por 30 min, caracterizados por

trés estagios:

1° Estagio:  tem duracdo de 5 min, sem incidéncia de radiacdo UV-A. O objetivo deste

estagio é comprovar que ndo ocorre degradacdo do NOy sem radiacdo UV-A.

2° Estagio:  tem duracdo de 20 min, com incidéncia de radiacdo UV-A. O tempo de duragédo

deste estagio foi definido com base em ensaios realizados por Melo (2011),
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onde se verificou que o tempo necessario para as pecas atingirem sua
efetividade méaxima era entorno de 20 min.

3° Estagio:  neste ultimo estagio, a radiacdo UV-A ¢é desligada por 5 min (até o fim do
ensaio). Assim como no segundo estagio, Melo (2011) detectou ser necessario
em torno de 5 min para que cessassem todas as reacGes de fotocatalise

heterogénea nas pecas.

Durante a realizacdo do ensaio, a concentragdo de NOx é monitorada a cada 30
segundos, e estas leituras sdo transferidas para uma planilha.

Na etapa de calibracdo do fotorreator, houve um consumo de NOy excessivo,
da ordem de um terco do volume disponivel, devido a defeitos em uma das placas internas do
analisador de gases, que posteriormente foi substituida. Este consumo de gas alem do
esperado resultou na reducdo do numero de corpos de prova ensaiados, que estdo

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Identificacdo das placas ensaiadas.

Série Corpo de | Teor incorporado Espessura da Demaos de suspensédo
prova de TiO, (%) argamassa (mm) aquosa de TiO,
1 (piloto) 0 0 10 0
2 3 3 10 0
3 4 6 10 0
4 8 10 10 0
5 10 3 5 0
6 13 6 5 0
7 16 10 5 0
8 19 3 0 1
9 22 6 0 1
10 25 10 0 1
11 28 3 0 2
12 31 6 0 2
13 34 10 0 2

(Fonte: elaboracéo propria, 2013)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Iniciou-se a parte experimental com o ensaio de uma placa de referéncia (placa
CP 0) revestida de argamassa sem adicdo de TiO,. O Gréfico 4 apresenta o0s resultados
obtidos, onde se pode observar que, conforme o esperado, a auséncia de um semicondutor

implica na inexisténcia de reacfes fotocataliticas para a degradacdo de NOy.

Gréfico 4 — Ensaio de degradacdo do NO, para a placa de referéncia (CP 0).
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(Fonte: elaboracdo propria, 2013)

As placas revestidas com argamassa fotocatalitica foram, a seguir, ensaiadas
nas espessuras de 10 mm e 5 mm, estando os resultados ilustrados nos graficos 5 a 10.Pode-se
verificar que houve degradacdo de NOx no 2° estagio do ensaio (com incidéncia de radiacdo
UV-A), com posterior retorno do poluente a concentracao inicial.

Conforme esperado, as porcentagens de degradacdo foram maiores para as
placas de espessura 5 mm, ja que, para menores espessuras, a dispersao das particulas de TiO;
se d& de maneira mais uniforme. A degradacdo Otima obtida neste estudo foi de 26,67%, no
ensaio do CP 10.



Gréfico 5 — Ensaio de degradacdo do NO, para a placa CP 3.
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Grafico 6 — Ensaio de degradacéo do NO, para a placa CP 4.
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Gréfico 7 — Ensaio de degradacdo do NOy para a placa CP 8.
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Gréfico 8 — Ensaio de degradacéo do NO, para a placa CP 10.

Concentragao NOx (ppmv)

(03]
(=]

]
[9)]

)
[pN]

-
[0 4]

0 5 10 15 20 25 30

Tempo (minutos)
TiO,: 3%
Espessura: 5 mm
Umidade: 54%
Degradacdo: 7,00 ppmv (26,67%)

(Fonte: elaboracéo propria, 2013)
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Gréfico 9 — Ensaio de degradacdo do NO, para a placa CP 13.
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Gréfico 10 — Ensaio de degradacgdo do NO, para a placa CP 16.
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Apos a realizacdo dos ensaios das placas revestidas com argamassa, examinou-
se a influéncia da aplicacdo de pelicula de hidrofugante e solucdo aquosa de TiO,. Os
resultados obtidos constam dos graficos 11 a 16. Nota-se que, nas condi¢des estudadas, a
utilizacdo de hidrofugante ndo potencializou o processo fotocatalitico para a degradacdo de
gases quando comparado ao revestimento com argamassa, sendo 0s niveis de degradacdo

superiores para maior quantidade de deméos de solucdo de TiO..

Gréfico 11 — Ensaio de degradagdo do NO, para a placa CP 19.
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(Fonte: elaboracdo propria, 2013)

Gréfico 12 — Ensaio de degradacgdo do NO, para a placa CP 22.
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Gréfico 13 — Ensaio de degradagdo do NO para a placa CP 25.
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Gréfico 14 — Ensaio de degradacgdo do NO, para a placa CP 28.
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Gréfico 15 — Ensaio de degradagdo do NO para a placa CP 31.
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Gréfico 16 — Ensaio de degradacdo do NO, para a placa CP 34.
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A partir da realizacdo destes ensaios, nas condi¢des desta pesquisa, foi possivel
chegar aos seguintes apontamentos:

a) para as placas revestidas com argamassa fotocatalitica, quanto maior a espessura,
menor é o nivel de degradacdo do NOy;

b) a umidade interfere sensivelmente no processo. Esperavam-se resultados melhores
para maiores porcentagens de TiO, em menores espessuras de argamassa € com
duas demdos de solucdo aquosa de TiO,, porém a influéncia da variacdo da
umidade ndo permitiu observa-los;

c) em geral, pode-se observar que, quanto menor a umidade, maior a degradacéo;

d) o tratamento superficial com hidrofugante € menos eficiente que o revestimento
com argamassa fotocatalitica para a degradacdo de gases poluentes.

Os ensaios deste trabalho permitem comprovar a adequacgdo do revestimento
fotocatalitico a base de TiO, para a degradacédo de gases poluentes. Pode-se propor a aplicacdo
deste em pavimentos urbanos (especialmente em corredores de 6nibus) e estacionamentos ou
garagens, pois a fonte de emissdo do poluente encontra-se proxima a superficie tratada e a

taxa de fluxo é baixa, de modo que a eficiéncia do processo fica garantida.
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5 CONCLUSAO

Os ensaios realizados confirmaram a adequacéo do revestimento de TiO, em
superficies de argamassas e concretos para degradar gases poluentes, como 0 NOy.

Identificaram-se 0s seguintes fatores limitantes da eficiéncia do processo:
intensidade da radiacdo UV-A, umidade do ar, &rea superficial de exposicdo livre de
particulas estranhas para evitar o bloqueio da infiltracdo da radiacdo UV-A e a concentracdo
do TiO; na superficie.

O andamento do trabalho permitiu identificar a recomendacdo para a
continuidade do estudo com:

a) a inclusdo da variedade anatasio de TiO, com as respectivas porcentagens de
concentracdo na superficie revestida, tanto para argamassa quanto para tratamento
com hidrofugante;

b) o aspecto da durabilidade do processo também deve ser alvo de pesquisas futuras.
Acredita-se que a duracdo do efeito fotocatalitico na pelicula seja interminavel,
visto que ndo ha consumo de materiais;

c) realizacdo de ensaios com umidade controlada, para constatar o comportamento do
processo fotocatalitico frente a esta variavel;

d) realizacdo de ensaios com um maior numero de amostras para cada variante

estudada.
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APENDICE — Tabela de resultados dos ensaios de degradacao.

Corpo de prova 3 4 8 10 13 16 19 22 25 28 31 34 0
% TiO2 3% | 6% | 10% 3% 6% |[10% | 3% | 6% | 10% | 3% | 6% | 10% -
Espessura da argamassa (mm)| 10 10 10 5 5 5 - - - - - - -
Demaos de solugdo TiO2 - - - - - - 1 1 1 2 2 2 -
Umidade 50% | 65% | 65% | 54% | 66% | 65% | 70% | 62% | 63% | 43% | 40% | 42% | 49%
00:00:00f 26,41| 25,02 25,87| 26,25| 25,02 25,03] 24,21| 24,84| 24,75| 27,15| 26,98 25,33] 28,15
00:00:30| 26,31| 25,18| 25,44| 26,54| 25,38( 24,60| 24,58 24,87| 24,74| 27,10| 26,94| 25,45| 28,21
00:01:00| 26,52| 25,27| 26,10| 26,43| 25,58| 24,81| 24,15| 25,10| 24,95| 27,30| 27,07| 25,22| 28,62
@) 00:01:30| 26,42| 25,45| 25,07| 26,74| 25,61| 25,05] 24,42| 25,20| 24,90| 27,66| 27,11| 25,25| 28,25
2 00:02:00| 26,57| 25,46] 24,84| 26,68 25,77| 24,94] 24,13| 25,38| 24,94| 27,58| 27,07| 25,31] 28,52
= 00:02:30| 26,70| 25,64| 24,86| 26,65| 25,99( 25,08] 23,50| 25,50| 24,80| 27,84| 27,15| 25,32| 28,79
w 00:03:00| 26,71| 25,64| 24,72| 26,76] 26,13| 25,24| 24,38| 25,45| 25,00| 27,94| 27,27| 25,35| 28,11
— 00:03:30| 26,75| 25,76] 24,75| 26,79| 26,13| 25,52| 24,31| 25,65| 25,06| 27,92| 27,22| 25,27| 28,45
00:04:00| 26,70| 25,79 24,79| 26,80 26,12 25,37| 24,55| 25,65| 24,97| 27,99| 27,33| 25,42| 28,58
00:04:30| 26,72| 25,84| 24,87| 26,93| 26,28| 25,57| 24,19| 25,71| 25,17| 28,16| 27,26 25,45| 28,77
00:05:00] 26,83| 25,81| 24,69| 26,84| 26,31| 25,45] 24,22| 25,75| 25,24| 28,09| 27,42| 25,50] 28,80
00:05:30| 26,49| 25,30 24,10| 26,13| 25,80( 25,20] 24,52| 25,86| 24,76| 28,09| 26,94| 25,58| 29,03
00:06:00| 26,23| 24,91| 23,45| 25,05 25,48( 25,13| 24,53| 25,50| 24,64| 28,10| 26,71| 25,53| 29,04
00:06:30| 26,10| 24,73| 23,05 24,51 25,28( 24,98| 24,49| 25,72| 24,44| 27,97| 26,55| 25,48| 29,05
00:07:00| 26,02| 24,57| 22,70| 23,79| 25,06( 25,10] 24,37| 25,65| 24,55| 27,91| 26,48| 25,41] 29,10
00:07:30| 25,84| 24,50 22,56| 23,31] 24,99| 25,00] 24,66| 25,68| 24,48| 27,94| 26,35| 25,37] 29,11
00:08:00f 25,76| 24,25 22,40| 22,96| 24,80 25,02] 24,32 25,73| 24,59| 27,91 26,29 25,30] 29,20
00:08:30| 25,62| 24,25| 22,30| 22,73| 24,73| 25,06| 24,43| 25,62| 24,55| 27,82| 26,23| 25,32| 29,26
00:09:00| 25,72| 24,17| 22,45| 22,50 24,61 25,03| 24,37| 25,64| 24,60| 27,90| 26,15| 25,29| 29,25
00:09:30| 25,59| 24,01 22,28| 22,19 24,57| 25,10| 24,48 25,64| 24,56| 27,82| 26,16| 25,30] 29,11
00:10:00| 25,60| 24,03] 22,30| 21,99 24,48| 25,09] 24,21| 25,74| 24,70| 26,26| 26,12| 25,23] 29,26
00:10:30| 25,63| 24,10 22,36] 21,93| 24,50( 25,19 24,62| 25,65| 24,70| 25,70| 26,09| 25,20| 29,19
00:11:00| 25,54| 23,98 22,90| 21,69 24,35[ 25,16] 25,00| 25,61| 24,72| 25,98| 26,10| 25,28| 29,19
00:11:30| 25,55| 23,90 22,27| 21,59 24,26| 25,14| 24,48 25,63| 24,78| 26,31| 26,10| 25,19| 29,35
00:12:00| 25,54| 23,98 22,35| 21,36 24,25[ 25,12| 24,55| 25,59| 24,69| 26,35| 26,11| 25,13| 29,26
00:12:30| 25,61| 23,85 22,70| 21,37| 24,29| 25,04] 24,20| 25,76| 24,74| 26,40| 25,98| 25,04] 29,29
00:13:00f 25,56| 24,01 22,17| 21,23| 24,17| 25,08] 24,42 25,60| 24,93| 26,42| 26,07 25,06] 29,23
00:13:30| 25,44| 24,00] 22,38| 21,09| 24,05[ 25,27| 24,20 25,76| 24,84| 26,60| 26,09| 25,01] 29,26
00:14:00| 25,50| 23,89| 22,29| 21,13| 24,02 25,15| 23,80 25,68| 24,91| 26,56| 26,01| 24,96] 29,17
8 00:14:30| 25,59| 23,86 22,35 20,98 24,06( 25,08] 24,29| 25,59| 24,78| 26,46| 26,06| 24,92| 29,14
|<£ 00:15:00] 25,59| 24,00] 22,42| 20,78| 24,05| 25,14] 24,28| 25,74| 24,83| 26,60| 26,03| 24,89] 29,21
& 00:15:30f 25,53| 23,92 22,38] 20,88| 24,01| 25,15] 24,37| 25,75| 24,92| 26,59 26,11| 24,87 29,10
Y 00:16:00| 25,49| 23,94| 22,46| 20,81 23,92 25,11| 24,17| 25,54| 24,91| 26,50| 26,11 24,80] 29,39
00:16:30| 25,55| 23,83| 22,36] 20,74| 23,96( 25,13| 24,26 25,67| 24,89| 26,50| 26,09| 24,82| 29,31
00:17:00| 25,43| 23,94| 22,48| 20,60 24,00( 25,13| 24,42| 25,68| 24,96| 26,62| 25,99| 24,77| 29,10
00:17:30| 25,40| 23,98 22,26] 20,57| 23,86| 25,04] 24,44| 25,65| 25,05| 26,68| 26,04| 24,71] 29,18
00:18:00f 25,59| 23,95 22,41| 20,48| 23,90 25,14] 24,29| 25,71| 25,12| 26,67| 26,01| 24,68] 29,21
00:18:30| 25,60| 23,82| 22,30| 20,46 23,82 25,19| 24,18| 25,62| 25,09| 26,66| 26,10| 24,73| 29,18
00:19:00| 25,54| 23,92| 22,35 20,45| 23,77 25,28| 24,22| 25,89| 25,07| 26,53| 26,06| 24,64] 29,17
00:19:30| 25,53| 23,91| 22,46| 20,34| 23,74| 25,18 24,00| 25,85| 24,99| 26,72| 26,02| 24,62| 29,18
00:20:00| 25,63| 23,77| 22,48| 20,38| 23,71| 25,10] 24,55| 25,78| 24,98| 26,58| 25,99| 24,59] 29,18
00:20:30f 25,45| 23,94 22,45| 20,28| 23,82 25,21] 24,21| 25,71| 25,11| 26,58| 26,03| 24,51] 29,05
00:21:00| 25,59| 23,92| 22,56| 20,20{ 23,80( 25,22| 24,39| 25,75| 25,11| 26,61| 26,05| 24,47| 29,18
00:21:30| 25,52| 23,80 22,49| 20,24| 23,71 25,27| 24,10| 25,67| 25,13| 26,61| 26,12| 24,43| 29,08
00:22:00| 25,54| 23,82 22,49| 20,22| 23,76| 25,08 24,32| 25,89| 25,03| 26,64| 26,05| 24,45| 29,02
00:22:30| 25,53| 23,90 22,46| 20,19| 23,61| 25,22] 24,53| 25,82| 25,06| 26,59| 26,01| 24,42] 28,99
00:23:00| 25,46| 23,92| 22,56| 20,18 23,62 25,17| 24,67 25,86| 25,05| 26,60| 25,95| 24,43| 29,05
00:23:30| 25,58| 23,91| 22,56| 19,98 23,58| 25,17| 24,48| 25,82| 25,34| 26,57| 26,02| 24,39| 29,09
00:24:00| 25,48| 23,88 22,43| 19,93| 23,72 25,20 24,21| 25,84| 25,27| 26,67| 26,07| 24,41] 29,07
00:24:30| 25,58| 23,92 22,43| 20,09| 23,54| 25,16 24,60| 25,82| 25,11| 26,63| 26,10| 24,38| 28,82
00:25:00| 25,44| 23,92 22,42| 20,00] 23,55| 25,13| 24,55| 25,97| 25,10| 26,73| 26,02| 24,38] 29,03
00:25:30| 25,87| 24,11| 22,70| 21,08] 24,04| 25,59 24,40| 25,97| 25,32| 26,81| 26,12| 24,46] 29,12
00:26:00f 26,09| 24,62 23,44| 22,42] 24,73| 25,83] 24,59| 26,00| 25,58| 26,92 26,21| 24,49] 29,02
00:26:30| 26,42| 24,91| 24,06| 23,39| 25,04( 26,13| 24,71| 25,99| 25,72| 26,95| 26,25| 24,52| 29,05
g 00:27:00| 26,51| 25,15 24,63| 23,89 25,49 26,22| 24,47| 25,99| 25,92| 26,97| 26,34| 24,58| 28,98
|<E 00:27:30| 26,49| 25,39 24,95 24,52 25,65| 26,37| 24,41| 26,00| 25,82| 27,14| 26,58| 24,62| 29,05
&o 00:28:00| 26,66| 25,33| 24,99| 24,92| 25,75| 26,40] 24,39| 26,00| 25,85| 27,14| 26,65| 24,69] 29,05
% 00:28:30f 26,71| 25,61 25,21| 25,39] 25,85 26,55] 24,72 26,00| 26,01| 27,26( 26,79 24,73] 28,99
00:29:00| 26,80| 25,73| 25,13| 25,62 25,99( 26,42| 24,69| 26,16| 25,92| 27,18| 26,88| 24,79| 29,01
00:29:30| 26,84| 25,83| 25,26| 25,92 26,08| 26,44 24,58| 26,00| 25,94| 27,12| 26,95| 24,89| 29,05
00:30:00] 26,90| 25,85 25,39| 26,27| 26,18| 26,40] 24,49| 26,09| 25,90| 27,25| 27,00| 25,25| 28,94
Corpo de prova 3 4 8 10 13 16 19 22 25 28 31 34 0
% TiO2 3% | 6% | 10% 3% 6% |[10% | 3% | 6% | 10% | 3% | 6% | 10% -
Espessura da argamassa (mm)| 10 10 10 5 5 5 - - - - - - -
Demaos de solucéo TiO2 - - - - - - 1 1 1 2 2 2 -
Umidade (%) 50% | 65% | 65% | 54% | 66% | 65% | 70% | 62% | 63% | 43% | 40% | 42% | 49%
Degradacio (ppm) 1,50 | 2,08 | 3,93 7,00 2,77 11571092066 |157 246|147 [112] 0,30
Degradagdo (%) 5,68%)|8,31%| 15,19% 26,67%)] 11,07%6,27%| 3,80%| 2,66%| 6,34%|9,06%|5,45%|4,42%]| 1,07%)

70



