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“A tarefa néo é tanto ver aquilo que ninguém
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RESUMO

Atualmente, existe uma crescente preocupacdo para minimizar 0s impactos
ambientais causados pela geracdo de residuos em aguas, solos, poluicdo do ar e
contaminacdo do meio ambiente de modo geral. Nos ultimos anos do século XX novas
tecnologias comecaram a se desenvolver para otimizar a aplicabilidade e eficiéncia dos
tratamentos ambientais convencionais. Os Processos oxidativos avancados constituem
uma série de processos baseados na producéo de radicais hidroxila altamente reativos,
como: a fotocatalise heterogénea e homogénea, processos tipo Fenton, Foto-Fenton e
ozonizacdo. Uma das suas principais vantagens em relagcdo as tecnologias convencionais
€ gque esses processos degradam de forma efetiva uma série de componentes toxicos e/ou
recalcitrantes sem que ocorra a geracdo de residuos secundarios, como no caso dos
processos de coagulacao, floculagdo, osmose reversa, adsorcdo no carvao ativado,
ultrafiltracdo, utilizados para reduzir os efluentes de corantes toxicos das aguas residuais.
Nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2-NP) tém sido amplamente utilizadas em diversos
produtos e processos nos ultimos anos. Desta forma, o objetivo deste trabalho € avaliar a
aerografia e impressao digital como técnica de deposi¢do de nanoparticulas de didxido de
titdnio (TiO2), utilizando trés tipos de catalisadores (P25 Evonick Aeroxide® - K® e T®) sobre
placas ceramicas para degradacao de corantes (azul de metileno, rodamina B e resazurina),
farmaco e defensivo agricola por fotocatalise heterogénea sob luz ultravioleta artificial (UVA).
As amostras ensaiadas foram caracterizadas por DRX, FTIR/ATR, MEV/EDS. Posteriormente
foram realizados testes de atividade fotocatalitica sob radiacdo UV-A, com o intuito de verificar
a eficiéncia de degradacdo dos poluentes selecionados. Os resultados mostram que a
deposicdo de nanoparticulas de di6xido de titanio (TiO2) por aerografia e impressao digital
sdo eficientes. Os resultados dos testes de atividade fotocatalitica sob radiagdo UV-A
comprovam que as placas possuem eficiéncia de degradacédo do catalisador K de até 48%
para o corante azul de metileno, enquanto para o corante rodamina B é observada
degradacdo maxima de 41 % para 0 mesmo catalisador. Para o corante resazurina com
deposicao de nanoparticulas de TiO2 (P25), nota-se uma eficiéncia de até 32% na degradacéo
com o catalisador P25. Para o defensivo agricola atrazina, utilizando o catalisadorK, a eficiéncia
méaxima de degradacéo foi de aproximadamente 21%. Para o farmaco dipirona,usando-se o

mesmo catalisador K, a eficiéncia maxima de degradacao foi 15%.

Palavras chave: Dio6xido de titanio; Fotocatalise; Catalisador; Contaminantes;
Heterogéneo.



ABSTRACT

Currently, there is a growing concern to minimize the environmental impacts caused by
waste generation in water, soil, air pollution, and environmental contamination in general. In
the last years of the 20th century new technologies started to be developed to optimize the
applicability and efficiency of conventional environmental treatments. Advanced oxidative
processes are a series of processes based on the production of highly reactive hydroxyl
radicals, such as heterogeneous and homogeneous photocatalysis, Fenton, Photo-Fenton,
and ozonation. One of their main advantages over conventional technologies is that these
processes effectively degrade a number of toxic and/or recalcitrant components without the
generation of secondary waste, as in the case of coagulation, flocculation, reverse osmosis,
adsorption on activated carbon, and ultrafiltration processes, used to reduce toxic dye effluents
from wastewater.Titanium dioxide nanoparticles (TiO2-NP) have been widely used in various
products and processes in recent years. Thus, the objective of this work is to evaluate the
aerography and fingerprinting as a deposition technique of titanium dioxide (TiO2)
nanoparticles using three types of catalysts (P25 Evonick Aeroxide®, K® and T®) on ceramic
plates for degradation of dyes (methylene blue, rhodamine B and resazurin), drug and
agricultural pesticide by heterogeneous photocatalysis under artificial ultraviolet light (UVA).
The tested samples were characterized by XRD, FTIR/ATR, SEM/EDS. Subsequently,
photocatalytic activity tests under UV-A radiation were performed in order to verify the
degradation efficiency of the selected pollutants. The results show that the deposition of
titanium dioxide (TiO2) nanoparticles by aerography and fingerprinting are efficient. The results
of the photocatalytic activity tests under UV-A radiation prove that the plates have degradation
efficiency of catalyst K up to 48% for methylene blue dye, while for rhodamine B dye maximum
degradation of 41% is observed for the same catalyst. For the resazurin dye with TiO2
nanoparticle deposition (P25), a degradation efficiency of up to x% is noted. For thepesticide
atrazine, using the K catalyst, the maximum degradation efficiency was approximately 21%.
For the drug dipyrone, using the same K catalyst, the maximum degradation efficiency was
15%.

Keywords: Titanium dioxide; Photocatalysis; Catalyst; Contaminants; Heterogeneous.
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1. INTRODUCAO

A nanotecnologia € um campo de pesquisa conhecido desde o século passado.
Desde que a “nanotecnologia” foi apresentada pelo Prémio Nobel Richard P. Feynman
durante sua famosa palestra de 1959 “Ha muito espaco no fundo” (Feynman, 1960), houve
varios desenvolvimentos revolucionarios no campo da nanotecnologia. A nanotecnologia
produziu materiais de varios tipos em nanoescala. As nanoparticulas (NPs) sdo uma ampla
classe de materiais que incluem substancias particuladas, que possuem pelo menos uma

dimensédo menor que 100 nm (Laurent et al., 2010).

Nanomateriais vém causando uma revolu¢cdo na ciéncia, e sua aplicacdo
tecnoldgica estd aumentando. Nanoparticulas compreendem particulas entre 1 e 100
nanometros (nm) de tamanho, mas este intervalo pode variar em relacdo a avaliacdo
toxicoldgica. O uso extensivo e a consequente producéo de residuos de nanomateriais tém
levado esses produtos quimicos para 0 meio ambiente, 0 que causa possiveis
contaminagdes. Atualmente, existe uma crescente preocupagdo para minimizar 0sS
impactos ambientais causados pela geracdo de residuos em aguas, solos, poluicdo do ar e
contaminacdo do meio ambiente de modo geral. Nos ultimos anos do século XX novas
tecnologias comecaram a se desenvolver para otimizar a aplicabilidade e eficiéncia dos
tratamentos ambientais convencionais. Os Processos oxidativos avancados constituem
uma série de processos baseados na producdo de radicais hidroxila altamente reativos,
como: a fotocatalise heterogénea e homogénea, processos tipo Fenton, Foto-Fenton e
ozonizacdo (DEWIL et al., 2017). Uma das suas principais vantagens em relacdo as
tecnologias convencionais é que esses processos degradam de forma efetiva uma série de
componentes téxicos e/ou recalcitrantes sem que ocorra a geracao de residuos
secundarios, como no caso dos processos de coagulacdo, floculacdo, osmose reversa,
adsorcao no carvao ativado, ultrafiltracdo, utilizados para reduzir os efluentes de corantes
toxicos das aguas residuais (KUMAR e PANDEY, 2017).

Nos ultimos anos, muitos estudos tém sido realizados na area da tecnologia
fotocatalitica, devido ao grande numero de aplicacbes que esta proporciona, incluindo os
campos relacionados ao meio ambiente e a energia. Desde os estudos realizados por
Fujishima e Honda em 1972, certas propriedades fotocataliticas de alguns materiais foram

usadas para converter energia solar em energia quimica para oxidar ou reduzir algumas


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1878535217300990?via%3Dihub&b0540
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1878535217300990?via%3Dihub&b0290

substancias, obtendo-se, por exemplo, hidrogénio e hidrocarbonetos, bem como a remocéao

de uma série de poluentes organicos e contaminantes (NAKATAA e FUJISHIMA, 2012).

A fotocatdlise pode ser utilizada em uma ampla gama de areas de pesquisas,
como o desenvolvimento de materiais com superficies autolimpantes, promovendo o efeito
esterilizante, efeito antiembacante, purificacdo do ar, purificacdo da agua, até mesmo em
tratamentos antitumorais (FUJISHIMA et al., 2000).

A fotocatalise faz parte dos processos oxidativos avancados, muito utilizada na
foto degradacdo de produtos toxicos. E um processo onde ocorre a aceleragdo de uma
reacao quimica na presenca de substancias chamadas de fotocatalisadores, que possuem
a capacidade de absorver quantas de luz com comprimentos de onda especificos. A
fotocatalise pode ser dividida basicamente em heterogénea e homogénea, sendo que a
primeira ocorre na presenca de catalisadores solidos, e a homogénea encontra-se em
apenas uma fase (ETACHERI et al., 2015; KUMAR e PANDEY, 2017). A fotocatalise
heterogénea € caracterizada pela capacidade da geracdo de radicais hidroxilas, como
também superoxidos, produzidos quando um catalisador semicondutor absorve a radiacao
guando em contato com a agua e oxigénio. Normalmente os semicondutores utilizados séo,
TiO2, Fe203, WOs3, ZnO, CeOz2, CdS, ZnS, MoOs, ZrOz e SnO2.

O mecanismo de fotocatalise ocorre quando o fotocatalisador € exposto a uma
energia igual ou maior que a sua energia de "band gap”, causando uma excitagdo nos
elétrons, conduzindo estes da banda de valéncia para a banda de conducéo, resultando na
formacdode pares de elétrons gerados na banda de conducdo, sendo bons agentes
redutores, e geram-se lacunas na banda de valéncia, sendo fortes agentes oxidantes
(ETACHERI et al.,2015).

Contudo, ha uma limitacdo no uso de fotocatalisadores como o TiOz, pois este é
ativado apenas sob a radiagcao ultravioleta (comprimento de onda menor que 390 nm),
devido a sua energia de "band gap" de 3,2 eV para a fase polimoérfica anatasio e de 3,0 eV
para a fase rutilo (BUDDEE et al., 2014; LIM et al., 2017; PELAEZ et al., 2012). Quando as
particulas de TiO2 recebem a radiacao UV, a energia do foton excita o elétron de sua banda
de valéncia para a banda de conducéo, a fim de formar os pares elétron-lacuna (RIZZO;
BELGIORNO; ANDERSON, 2007). Tais espécies sao capazes de mineralizar uma grande
variedade de compostos organicos, corantes e agrotéxicos e também inativar
microrganismos. Apesar de o tratamento de aguas e efluentes com suspensdes de TiO2

apresentar boa eficiéncia, sua viabilidade € questionada, pois as particulas do



fotocatalisador devem ser removidas apds a exposicao solar ou radiacao artificial (POZZO;
BALTANAS; CASSANO, 1997). Uma maneira de controlar esse problema seria a fixacéo

do fotocatalisador nos reatores ou em meio suporte.

Desta forma, o objetivo deste trabalho é avaliar a aerografia e impressao digital
como técnica de deposicdo de nanoparticulas de dioxido de titanio (TiOz) sobre placas
ceramicas para degradacdo de corantes, farmaco e defensivo agricola por fotocatalise
heterogénea sob luz ultravioleta artificial (UVA).



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a técnica de aerografia e impressdo digital para deposicdo de
nanoparticulas de dioxido de titanio (TiOz2) sobre placas ceramicas para degradagéo de
corantes, farmaco e defensivo agricola por fotocatdlise heterogénea sob luz ultravioleta
artificial (UVA).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Testar e comparar a atividade fotocatalitica dos catalisadores comerciais a base
de dioxido de titanio (P25 - Evonik, catalisador K e catalisador T) para os mesmos

parametros de aplicacdo, queima e fotocatalise.

Desenvolver superficies fotoativas, autolimpantes, utilizando como
fotocatalisador TiO2 aplicado sobre as camadas vitreas das placas ceramicas,
primeiramente pela técnica de pulverizacdo para verificagdo da eficiéncia da fotocatélise e

em seguida por impressao digital.

Testar a atividade fotocatalitica das placas nos catalisadores mais eficientes na
degradacao dos corantes azul de metileno, rodamina b e resazurina, no farmaco dipirona e

no defensivo agricola atrazina.



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 NANOTECNOLOGIA E NANOCIENCIA

Particulas de tamanho extremamente pequeno, apresentando uma dimenséao
entre 1 e 100 nm, estdo presentes na natureza ha milhares de anos. Apesar disso, 0s
primérdios da nanociéncia sédo referidos & década de 1950, quando o fisico americano
Richard Feynman sugeriu a construcdo e a manipulagdo, atomo a atomo, de objetos em
escala nanométrica. A palestra apresentada por Feynman na Reunido da Sociedade
Americana de Fisica representou uma nova concepcado em nanociéncia e nanotecnologia.
Nessa conferéncia, Feynman falou sobre os principios da miniaturizacdo e precisdo em
nivel atdmico, e como esses conceitos ndo violam nenhuma lei conhecida da fisica
(DISNER, et al, 2016).

A nanotecnologia nada mais € do que explorar e aprimorar as capacidades que
as nanoestruturas possuem e lhes atribuir novas finalidades. Compreende design,
caracterizacao, producédo e aplicacdo de estruturas, dispositivos e sistemas por meio do
controle da forma e do tamanho em escala nanométrica. Esse termo foi cunhado por Norio
Taniguchi, em 1957, e ndo descreve apenas uma singular tecnologia, mas engloba uma
gama que opera na escala de blocos de construcdo de materiais biolégicos ou
manufaturados. No seu artigo sobre o conceito basico de nanotecnologia, de 1974,
Taniguchi desenvolveu as ideias de Feynman em mais detalhes, afirmando que a
nanotecnologia € a tecnologia de produc¢éo para obter precisdo extra alta e dimensées muito
pequenas, ou seja, preciséo e dimenséo da ordem de 1 nm. A nanotecnologia é a tecnologia
a escala molecular. Pode-se questionar se essa disciplina ndo existe jA com o nome, bem
antigo, de quimica. Porém, a nanotecnologia, em contraste com a quimica, procura construir
novas moléculas e novos materiais juntando os seus constituintes, a&tomo a atomo, com uma
individualidade e uma precisdo que néo se consegue quando se trabalha com uma multidao
de moléculas. Essa tecnologia tem, de fato, bastante de quimica, mas também fisica,
biologia, medicina, engenharia eletrdnica, mecanica, quimica de materiais ebiomédica. E
interdisciplinar, uma das marcas da ciéncia moderna, e as diferentes interfaces sao ricas
em relevantes problemas cientificos e oportunidades de geracdo de novas tecnologias
(DISNER, et al, 2016).



3.2 NANOPARTICULAS DE DIOXIDO DE TITANIO

As nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2-NP) se destacam pela sua alta producéo
industrial e aplicabilidade. Essa ampla utilizac&o se deve a alta estabilidade das TiO2-NP e as
suas propriedades fotocatalitica e anticorrosiva (Hao et al., 2009). TiO2 é um mineral que
ocorre naturalmente no ambiente. No entanto, as propriedades diferenciadas quando esta na
forma nanoparticulado resultaram na producdo em grande escala e ampla empregabilidade
das nanoparticulas de didxido de titanio (Chen et al., 2014). TiO2-NP séo utilizadas na area
cosmeética, destacando seu uso na fabricacdo de protetores solares, nas industrias alimenticia
e farmacéutica, medicina, catalises, purificacdo de agua e em materiais de construcdo civil
(Hossain et al., 2014; Schaumann et al., 2015). Além disso, TiO2-NP tem sido vastamente
utilizadas em pigmentos, representando 70% da producéo total de pigmentos no mundo todo
(Chen et al., 2014).

As aplicacfes das TiO2-NP tém aumentado o interesse e 0 avango nas areas envolvendo
a fabricacdo, caracterizacdo e compreensdo mais profunda deste nanomaterial (Chen e
Selloni, 2014).

3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAs)

No momento atual, a preocupacdo para minimizar 0s impactos ambientais
provenientes da contaminacdo por aguas residuais vem aumentado. Durante décadas, a
melhoria nos processos convencionais para remocdo da poluicdo foi alvo de diversas
pesquisas (DEWIL et al., 2017).

Os processos oxidativos avancgados foram inicialmente propostos para tratamento de
agua potavel nos anos 1980, definidos como processos de oxidacdo envolvendo a geragéo
de radicais hidroxila para promover a purificacdo da agua e no decorrer dos anos este
conceito foi estendido para a oxidacéo envolvendo radicais de sulfatos (GLAZE, 1987; YANG
et al.,, 2015). Diferentes de oxidantes comuns, como o cloro e 0 0zbnio, que possuem
importante influéncia e aplicacdo na descontaminacéo e desinfec¢do de aguas, os POAs tém
sua principal funcdo na destruicdo de contaminantes organicos ou inorganicos em meio
aquoso (YANG et al., 2015).



Os processos oxidativos avancados (POAs) sao tecnologias desenvolvidas nos
ultimos anos, baseadas em processos fisico-quimicos cuja finalidade € a destruicdo de
contaminantes organicos ou inorganicos em meio aquoso, promovendo eficiéncia na
descontaminacdo ambiental, muitas vezes ndo obtida em processos tradicionais [64,65,
67]. O termo POA, foi criado em 1973, no Simpoésio Internacional em Ozoénio e
Tratamento de Efluentes. Entretanto, a primeira publicagéo referente ao processo foi em
1976 (Anchieto & Filho, 2019; Dalpont, 2015; Silva, 2013).

Diferentemente das técnicas convencionais de tratamentos, os POAs se destacam
por serem uma alternativa eficiente para tratamento de aguas residuais e de efluentes
industriais com caracteristicas diversas, como na reducao de poluentes como metais
pesados, corantes, e mais recentemente na degradacdo de poluentes emergentes
(Anchieto & Filho, 2019; Dalpont, 2015; De et al., 2018, Nascimento, 2020).

Nos processos oxidativos avancados, independente do sistema de reacao,ocorre
formagéao de hidroxila (OH¢), um reagente altamente oxidante no tratamento em meioaquoso,
com potencial de oxidacdo proximo a 2,8 V. De tal forma, estes radicais reagem
rapidamente com uma vasta gama de compostos organicos e inorganicos promovendo a
mineralizacdo para compostos como CO:2 e H20, ions inorgénicos e subprodutos menos
toxicos (De et al., 2018; Nogueira,2007; Rodrigues et al., 2018).

Os POAs podem ser divididos em sistemas homogéneos e heterogéneos, onde os
radicais de hidroxilas s&o gerados com ou sem irradiacao ultravioleta, conforme mostrado
na Tab.1 (Anchieto & Filho, 2019; Rodrigues et al., 2018; Silva, 2013;

Nascimento, 2013)



Tabela 1: Sistemas de processos oxidativos avancados

Com Irradiagéo

UV (fotdlise)

Oslultravioleta (ozonizagéo fotocatalitica)

H202/UV

Feixes de elétrons

Ultrassom (US)

Sistemas homogéneos

H202/US

UV/US

H202/Fe*? (Fe*3)/UV (foto-Fenton)

Sem Irradiacédo

03/H202

Os/ OH"

H202/Fe*? (reagente Fenton)

Sistemas heterogéneos

Com Irradiagcéo

Semicondutor/O2/UV (fotocatélise)

Semicondutor/H202/UV (fotocatalise)

Sem Irradiagéo

Elétron-Fenton

Fonte: Adaptado de HUANG et al.,1993




As diferencas entre os processos homogéneos e heterogéneos descritos na
Tab.1 basicamente estdo nos mecanismos e nos reagentes para producado dos radicais
de hidroxilas e na fase em que o fotocatalisador se encontra (FATTA-KASSINOS et al.,
2011).

Dentre os processos oxidativos avancados utilizados para gerar radicais de

hidroxila, o sistema heterogéneo € o que sera abordado na elaboracdo deste trabalho.

3.3.1 FOTOCATALISE HETEROGENEA

Segundo Fujishima et al, 2008, os primeiros relatos de fotocatalise surgiram em
1921 por Renz, na Universidade de Lugano, Suica, onde ele descreveu que o titanio é
parcialmente reduzido na presenca de compostos organicos, quando receberadiacéo da luz
solar. Ele relatou que fenbmenos semelhantes também ocorriamcom o CeOz2, Nb20se
Ta20s. Em 1924, Baur e Perret, no Instituto Federal Sui¢co de Tecnologia, descreveram o
processo fotocatalitico de sal de prata em 6xido de zinco para produzir prata metalica. Estes
autores supuseram que ocorria um processo de oxidacdo, como também de reducéo,
simultaneamente (FUJISHIMA et al., 2008).

Em seguida, varios estudos foram iniciados na area de processos fotocataliticos.Foi
quando, em 1972, Fujishima e Honda comprovaram a descoberta da fotocatalise
heterogénea por experimentos realizados de foto-oxidacdo da agua em suspencéao de TiO2
sob irradiacdo em uma célula fotoeletroquimica, obtendo-sea geracdo de hidrogénio e
oxigénio (BYRNE et al., 2018; FUJISHIMA E HONDA, 1972).

Os processos fotocataliticos tém sido frequentemente usados e estudados nos
ultimos anos, sendo aplicados e descritos como um POA eficaz para o tratamento e
degradacdo de poluentes organicos (BYRNE et al., 2018). Na fotocatalise heterogénea as
reacdes ocorrem na superficie de um material semicondutor que atua como fotocatalisador,
guando este recebe irradiacdo na sua superficie com comprimentos de ondas especifico.
Se a energia recebida for igualou maior que a energia de ‘band gap’ do semicondutor, fétons
séo excitados e promovem a locomogéo de elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducéo. Esse fendbmeno induz a formagéo de vacancias positivas na banda de valéncia
(h*) (BOCZKAJ e FERNANDES, 2017).

Semicondutor + hv — € pc + h* py (2)

€ bc + h™ v — liberacdo de calor (2)



A eficiéncia deste processo esta intimamente ligada com as possiveis
recombinacdes das espécies portadoras de cargas que foram geradas formando sitios
redutores e oxidantes, sendo que estas espécies geradas podem reagir com as espécies
receptoras/doadoras de elétrons que ficaram adsorvidas no semicondutor ou que estiverem
presentes na interface solido-liquido. As equacdes 1 e 2 representam, respectivamente, as
reacdes de separacado e recombinacdo dos pares elétrons/vacancia (HERRMANN, 1999;
MAZZARINO e PICCININI, 1999; SILVA, 2012; ZIOLLI e JARDIM, 1998).

3.3.1.1 Mecanismo fotocatalitico

O mecanismo fotocatalitico inicia-se logo apds o semicondutor fotocatalisador
receber irradiacdo com comprimentos de ondas especificos em sua superficie. Os fétons
de luz provocam uma excitacdo nos elétrons possuindo uma energia suficiente para
promover a locomocédo da banda de valéncia para a bandade conducao (equacgéo 3), com
isso formam-se buracos na banda de valéncia, que atuam como sitios oxidantes, gerando-
se radicais de hidroxila (OH-) e ions de hidrogénio (equacéo 4). Os elétrons que foram
excitados e estdo localizados na banda de conducdo reagem com o oxigénio (O2),
produzindo radicais superoxidos(O -) (equacdo 5) ou radicais hidroperéxido (HO). Essas
espécies geradas sao altamente reativas, capazes de degradar uma série de poluentes
organicos em agua (Hz0) e diéxido de carbono (CO2). Etapas secundarias de degradacéo
também podem ocorrer usando os radicais de superdxidos (BOCZKAJ E FERNANDES,
2017; BYRNE et al., 2018).

Nas equagbes a seguir, 0o TiO2 representa o fotocatalisador, hv a fonte de

irradiacdo absorvida, BV a banda de valéncia, e BC a banda de conducéo.

TiO2 +hv — h*BV +e” BC (3)
h* BV + H20 — OH- + H* (4)
e BC+02 —» 02 (5)

Na figura 1 € mostrado esquematicamente o mecanismo fotocatalitico que ocorre

nas superficies dos semicondutores fotocatalisadores.



Figura 1: Mecanismo de fotocatalise
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Fonte: Adaptado de BANERJEE et al., 2015.

3.4 CATALISADORES

De acordo com Landrock, 1995, os catalisadores podem ser definidos como
sendo substancias capazes de causar uma aceleracdo de uma reacdo quimica, quando
adicionados aos reagentes em menores quantidades, sem alterar a composicdo quimica
dos produtos e reagentes (LANDROCK, 1995).

Catalisadores podem ser classificados de acordo com sua condutividade elétrica. Os
materiais condutores, semicondutores e isolantes, possuem suas caracteristicas eletrénicas
descritas pela teoria de banda. Cada banda possui uma energiadiferente, e os elétrons
preenchem essas bandas das mais baixas até as de mais alta energia. A faixa que é
preenchida com maior energia é chamada de banda de valéncia, e a outra banda é chamada
de banda de condugéo. Essas duas bandas séo separadas por um "espaco" de energia,
conhecido como ‘band gap’. O preenchimento e tamanho do ‘band gap’ de um sdélido ira
determinar se o material € condutor, semicondutor ou isolante (KONDARIDES, 2010).

Os materiais condutores possuem niveis de energia continuos na sua estruturade
banda, a banda de valéncia se sobrepde a banda de condugéo, ndo havendo separagaoentre
elas. Os semicondutores possuem uma diferenga entre as bandas, com um gap
suficientemente pequeno que pode, por meio de estimulos, promover elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducéo, formando pares elétron/lacuna, apresentando certa

condutividade elétrica. Ja os materiais isolantes possuem a banda de valéncia



completamente preenchida com elétrons, possuindo uma descontinuidade muito grande
entre as bandas, impossibilitando o fluxo de elétrons entre elas (KONDARIDES, 2010;
TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Sendo assim, 0os materiais mais indicados para o processo fotocataliticoseriam
0s materiais semicondutores, pois, quando € irradiada uma fonte de luz com energia igual
ou maior que a energia de seu ‘band gap’, formam-se pares elétrons/lacunas, ocorrendo
diversas reacdes com espécies quimicas adsorvidas na superficie (OTURAN e AARON,
2014).

Segundo Herrmann (1999), para que um semicondutor possa ser usadocomo um
bom catalisador para o processo de fotocatalise heterogénea, este deve possuir as
seguintes caracteristicas: possibilidade de estimulo fotoinduzido por luz, elevada area
especifica, tamanho de particula com distribuicdo uniforme, auséncia de porosidade interna
e formato esférico das particulas, ndo deve apresentar toxidade e deve ser insolivel em
agua (HERRMANN, 1999; SILVA, 2012). Varios 6xidos e sulfetos tém sido estudados e
utilizados no processo de fotocatalise, comoo TiOz, ZnO, CeOz, ZrO2, SnOz2, Sh204, CdS,
ZnS. Mas devido as suascaracteristicas e desempenho frente ao processo, o0 mais usado
como fotocatalisador € o dioxido de titanio (HERRMANN, 2005).

3.4.1 DIOXIDO DE TITANIO

O TiO2 é um material muito versétil, possuindo diversas aplica¢cdes, como
pigmentos de tinta, produtos cosméticos e farmacéuticos, com destaque na aplicacdo em

protetores solares, € usado em capacitores, células solares, eletrodos eletroquimicos,

aditivos na industria de alimentos, corantes alimenticios, purificacdo de ar e agua,
revestimentos antirreflexo, em sensores quimicos para gases e até como materiais
ceramicos para implantes 6sseos (AKPAN e HAMEED, 2009 ;FRANCA, 2015; LEE et al.,
2002; MIYAUCHI et al., 2010).

O TiO2tem sido o semicondutor mais amplamente estudado e aplicado na area
da fotocatéalise heterogénea, desde os relatos de Fujishima e Honda em 1972, promovendo
um avango na area dos materiais fotocataliticos. Este semicondutor, utilizado como
fotocatalisador, possui uma série de caracteristicas e propriedades que favorecem sua
eficiéncia fotocatalitica, como por exemplo: elevada capacidade oxidante para degradacao

de poluentes organicos, superhidrofilicidade, estabilidade quimica em ampla faixa de pH,



atoxicidade, longa durabilidade, baixo custo, facil preparacdo. As propriedades
fotocataliticas do TiO2 derivam da formacdo de portadores de cargas fotogerados
(elétron/lacuna), que ocorre ap0s a absorcdo daluz ultravioleta (NAKATA e FUJISHIMA,
2012).

O TiOz2 possui trés fases polimorficas, que sdo, anatésio, rutilo e broquita. A fase
termodinamicamente mais estavel € o rutilo, porém a fase considerada mais fotocatalitica
€ 0 anatasio, e esta é metaestavel, porém possui maior gap, de 3,2 eV, em comparacéo ao
rutilo, de 3,0 eV, possuindo também uma maior area superficial (BYRNE et al., 2018). Nas
trés formas do titanio a estrutura € formada por seis atomos de oxigénio, formando um
octaedro. O anatasio é constituido por octaedros com veértices que formam planos (0 0 1),
resultando em uma estrutura tetragonal, o rutilo também possui a estrutura tetragonal em
planos (0 0 1), e a broquita possui uma estrutura ortorrdombica, conforme ilustrado na figura
2.

Figura 2: Representacao da estrutura cristalina do TiOz2 (a) anatasio, (b) rutilo, (c)

broquita
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Fonte: Dambournet et al., 2009.
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Pesquisadores apontam que o0s catalisadores que possuem uma maior
guantidade da fase anatasio, mas com uma pequena fracdo da fase rutilo ou broquita,
apresentam aumento da atividade fotocatalitica, se comparados apenas com a fase
anatasio pura, como resultado da reducdo da recombinacéo de elétrons e buracos entre
as duas fases (YU et al., 2001; JIANG et al., 2014; FRANCA, 2015).



3.5 ATIVIDADE FOTOCATALITICA

Existem algumas caracteristicas determinantes na atividade fotocatalitica de
semicondutores, podendo afetar sua eficiéncia, e algumas delas sdo: razédo entre a
recombinacdo do par elétron/lacuna, a formacdo e a mobilidade de radicais dehidroxilas,
a estrutura cristalina do semicondutor, a mobilidade dos portadores de carga, area

superficial especifica e o tamanho de particula (DRIEL et al., 2016).

Segundo Pelaez (2012) a recombinacdo de portadores de carga fotogerados é
a limitacdo principal na eficiéncia fotocatalitica de semicondutores, uma vez que reduz a
eficiéncia quantica global. Quando ocorre a recombinacgéo, o elétron excitado reverte sua
posicao para a banda de valéncia, ndo reagindo mais com as espécies adsorvidas através

da radiacdo ou nao, dissipando a energia em forma de luz ou calor. A recombinacéo

também pode ocorrer devido as impurezas e defeitos na superficie do semicondutor
(PELAEZ et al., 2012).

Apesar do semicondutor TiO2 ser o fotocatalisador mais pesquisado e utilizado
na area de fotocatalise heterogénea, devido possuir uma série de caracteristicas benéficas
ao processo, ele apresenta uma grande desvantagem. Atualmente o TiO2 puro pode utilizar
apenas a radiacdo ultravioleta (<390 nm) como fonte de energia parapromovera
atividade fotocatalitica, devido ao seu grande intervalo de banda de 3,2 eV para a fase
anatasio. A luz solar possui apenas cerca de 5% de radiacdo UV, afetando assim o
aumento de sua eficiéncia e, consequentemente, sua comercializacdo. (BYRNE et al.,
2018; ETACHE et al., 2015).

3.6 APLICACAO DE CAMADAS VITREAS POR AEROGRAFIA E IMPRESSAO DIGITAL

Nos Ultimos anos, as empresas ceramicas tém buscado aperfeicoar suas
tecnologias para se tornarem mais competitivas no mercado mundial. Desta forma, neste
trabalho a técnica de aerografia foi utilizada para aplicacéo dos catalisadores por pistola.
Apés a comprovacdo da eficiéncia das camadas aplicadas, sera feita a aplicacdo por
impressao digital.

As técnicas de decoracdo de placas ceramicas evoluiram consideravelmente nos
ultimos anos devido a necessidade de lancar produtos com novos acabamentos estéticos,
as condicbes meio ambientais e a fatores econdémicos. As impressoras de jato de tinta

foram implantadas massivamente em todo o mundo para decorar placas e, atualmente,



estdo sendo estendidas para a obtencdo de efeitos superficiais e a aplicacdo de
esmaltes. Os sistemas de impressdo sao muito recentes, desenvolvendo-se desde o final
da década de 1980 para aplicacdes em automacado de escritorio. Os primeiros estudos
sobre a possivel utilizacdo da impresséo por jato de tinta para a decoracdo de produtos
ceramicos remontam aos anos 1980, quando W. Roberts do British Ceram Research
propds um sistema por jato de tinta continuo empregando bocais com tamanho entre 20 e
100 um. Embora a ideia de introduzir esta tecnologia para a decoragdo de placasceramicas
fosse cada vez mais aceita, sua implantacdo exigiria muita pesquisa relacionada as tintas,

cabecotes e impressoras.

A primeira impressora industrial foi apresentada pela empresa Kerajet na feira
internacional Cevisama em 2000. As vantagens da tecnologia de impressao sao
numerosas,tanto do ponto de vista técnico como econémico: impressao sem contato,o que
reduz as perdas a cru; decoracao até a borda; decoracéo de relevos; elevada resolucéao
de imagem; controle e correcao on-line do desenho, o que reduz as tonalidades; variacoes
ilimitadas, aleatéria, dos desenhos; mudancas imediatas de modelos; simplicidade na
gestédo de tintas, com reducao de inventarios e estoques de tinta;eliminacdo dos meios de
impressdo; economia de processo, tanto em lotes pequenos quanto em grandes;
personalizacdo simples do produto; menor tempo de desenvolvimento de produto; méo de

obra reduzida.

Na figura 3 € mostrada uma impressora utilizada para impresséao de tintas UV sobre
superficies ceramicas modelo Vevor, da empresa Shanghai SiHao Machinery Equipment.

Sera utilizada para impressaodas camadas de fotocatalisador.



Figura 3: Impressora digital

Fonte: Do autor, 2023.



3.7 MODELOS DE CONTAMINANTES

3.7.1 Corantes

Corantes possuem estrutura molecular aromatica complexa sendo dificil remové-
los da agua por tratamentos convencionais (Aparicio, et al., 2021).

Deste modo, diversos estudos utilizando POAs tém empregado corantes como
modelo de poluentes para comprovarem a sua eficdcia na atividade fotocatalitica
(Viswanathan., 2018; Baruah et al., 2019). Isto est4 relacionado aofato de que os corantes
sdo amplamente utilizados em diversos setores industriais, como por exemplo em
tingimentos téxteis, papel, plasticos, borrachas, cosméticos, entre outros. Entretanto, a
maioria dos corantes sao nocivos a vida aquatica, aos animais e aos seres humanos
(Aparicio et al., 2021;Fayazi, 2021).

Dentre os modelos de poluentes mais utilizados por pesquisadores para os testes
de atividade fotocatalitica estdo o azul de metileno, rodamina b, rodamina 6G, alaranjado
de metila, vermelho do Congo, verde de malaquita e overde brilhante, entre outros (Baruah
etal., 2019; Chiu et al., 2019; Ladole et al.,2020).

Neste estudo, os corantes utilizados como modelo de poluentes foram oazul de

metileno (AM) e rodamina b (RB), rezasurina, farmaco dipirona e defensivo agricola atrazina.

3.7.1.1 Azul de metileno

O corante azul de metileno € importante e comumente utilizado nas indastrias téxteis,
de pléastico e papel. Todavia, este corante € nocivo ao meio ambiente e aos seres humanos,
podendo causar lesdes oculares, disturbios respiratérios, confusdo mental, entre outros danos

adversos (Duman et al., 2016;Aparicio et al., 2021; Parlayici, 2019).

Este corante apresenta boa solubilidade em agua (Ladole et al., 2020). Possui formula

quimica C16H18CIN3S3H20, e sua estrutura molecular € mostrada pela Figura 4.



Figura 4: Estrutura molecular do corante azul de metileno
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Fonte: Rauf, 2010.

3.7.1.2 Rodamina B

A corante rodamina B esta categorizado no grupo dos xantenos,
conhecido por apresentar boa estabilidade. Este grupo, juntamente com o grupo
de corantes azo, esté classificado como o grupo de corantes mais importantes
devido sua grande utilidade (Mehrdad et al., 2011; Akinbami et al., 2021; Li et al.,
2015).

A RB, assim como o corante AM, € amplamente utilizada no tingimento
téxtil, de papeis, em fogos de artificios, fabricacao de rolhas, entre outros setores
industriais (Teodoro et al., 2021). Contudo, assim como 0s demais corantes, a
rodamina B quando descartada em recursos hidricos apresenta graves riscos
aos animais e aos seres humanos, pois € um corante toxico e cancerigeno
(Teodoro et al., 202; Liet al., 2015; Soylak et al., 2011). Ja os sistemas aquaticos
sao prejudicados devido a limitagdo da fonte de luz solar, inibindo a fotossintese

de algumas espécies (Soylak et al., 2011).

Este corante € solUvel em 4gua e solventes organicos comuns (Soylak et
al., 2011). Possui férmula quimica Ca2sH31CIN203, sua estrutura molecular é

mostrada na Figura 5.



Figura 5: Estrutura molecular da corante rodamina B

Fonte: Farag, A. A. M., & Yahia, I. S. (2010)

3.7.1.3 Corante resazurina

A resazurina (7-hidroxi-3H-fenoxazin-3-ona 10-6xido), também chamada de
Alamar Blue, € um corante comumente usado para medi¢cbes que avaliam a
viabilidade celular. A propria resazurina € fracamente fluorescente; no entanto,
sua reducdo por bactérias ou células de mamiferos resulta em um derivado rosa
e altamente fluorescente resorufina (7-hidroxi-3H- fenoxazin -3-ona) que é
formado. A resorufina, por sua vez, pode ser reduzida ainda mais na
hidroresorufina incolor e ndo fluorescente. O ensaio de resazurina € comumente
aplicado para investigar a resisténcia a antibioéticos de algumas bactérias (por
exemplo, Mycobacteriumcepas), para testar a acdo antibacteriana de varios
compostos, ou mesmo para examinar a formacdo de biofilme bacteriano. Ao
comparar com outros ensaios que testam a viabilidade celular, o ensaio baseado
em resazurina parece adequado e confidvel para investigar o efeito toxico de

varios compostos (Csepregi et al.; 2018).

Figura 6: Estrutura molecular do corante resazurina e resorufina
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Fonte: Adaptado de (Csepregi et al.; 2018)



3.7.1.4 Farmaco dipirona

Nos ultimos anos, residuos de produtos farmacéuticos e de cuidados
pessoais sao relatados no ciclo da agua, devido ao uso humano e veterinario de
medicamentos em grande escala, tornando estes uma das classes de poluentes
emergentes (Uheida et al., 2018; Hamdi et al, 2014; Gagné et al., 2006).

Dentre as classes de medicamentos, 0s ndo prescritos, como analgésicos,
estimulantes e agentes anti-inflamatérios ndo esteroides estdo entre os que
aparecem em maiores concentracdes (Gagné et al., 2006; Villota etal., 2018).
Farmacos como ibuprofeno, diclofenaco, paracetamol e dipirona, que nao
necessitam prescricdo, foram detectados em agua potavel (Villota et al., 2018).

A dipirona é um farmaco analgésico e antitérmico que também apresenta
efeito espasmolitico (provoca relaxamento da musculatura lisa reduzindo a
contracdo muscular involuntaria).

Suas propriedades analgésicas resultam da acdo dos produtos de seu
metabolismo (metabdlitos ativos), que inibem a acdo de enzimas (COX-1, COX-
2 ou ambas) responsaveis pela producédo de mediadores quimicos inflamatorios
(prostaglandinas). Até 2001 a dipirona era o0 analgésico-antitérmico mais utilizado
no Brasil e comercializado em mais de 100 paises, entre eles, Alemanha, Italia,
Franca, Holanda, Finlandia, Espanha, Argentina e México. No entanto, seu uso
€ marcado por diversos debates quanto aos riscos a saude. Atualmente é o
segundo mais utilizado no Brasil, mas seu uso foi proibido na maioria dos paises,
entre eles Estados Unidos, Japédo, Austrdlia, e grande parteda Unido Europeia.
A dipirona e outros farmacos do mesmo grupo foram usadospor muitos anos, mas
foram abandonados em varios paises pelo risco potencial de causarem
agranulocitose irreversivel. A agranulocitose € uma reacao adversaimprevisivel e
potencialmente fatal.

Quando o medicamento é descartado de maneira inadequada, ele pode
apresentar compostos resistentes a decomposicéo, colocando em risco a saude
humana e os recursos ambientais, tais como o solo e as aguas. O sistema de
tratamento de esgoto ainda ndo esté totalmente preparado para a remocao de
tais medicamentos, bem como o0s seus metabdlitos, comprometendo
ecossistemas aquaticos (Hoppe, 2012; Lameira, 2012; Aquino, Brandt,
Chernicharo, 2013). O descarte inadequado de medicamentos ocorre

principalmente pela desinformacdo do consumidor, que pode dispor o0 mesmo



em lixos comuns ou em vasos sanitarios, podendo contaminar o0 meio ambiente.
Essa disposicdo errada pode ser intensificada pela aquisicdo de quantidades
maiores que a necessaria, pela pratica de distribuicdo de amostras gratis, bem
como do manejo indevido de medicamentos por parte dos estabelecimentos de
saude (Eickhoff, Heineck; Seixas, 2009; Gasparini; Gasparini; Frigieri, 2011;
Hoppe, 2012).

Neste trabalho, o farmaco utilizado nos testes de descontaminacéo
ambiental foi o dipirona, pois 0 mesmo & um dos farmacos identificados em

maiores concentracdes de acordo com a literatura.
Figura 7: Estrutura molecular do analgésico dipirona
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Fonte: Adaptado de Villota et al., 2018

3.7.1.5 Defensivo agricola atrazina

No decorrer dos anos, com a grande demanda por graos, o setor agricola
tem aumentado significativamente o uso de agrotdxicos para aumentar a
producdo de alimentos (Cai et al., 2018). Contudo, o uso em demasia de
pesticidas provoca a contaminacdo de aguas e solos, sendo prejudicial a vida
aguatica, animais e seres humanos (Cai et al., 2018; Sanchez et al., 2020).

A ANVISA classifica os agrotoxicos em 5 categorias de toxicidade, sendo
elas produto extremamente toxico (i), produto altamente toxico (ii), produto
moderadamente téxico (iii), produto pouco toxico (iv), produto improvavel de
causar dano agudo (v) (ANVISA, 2019). Ja a classificacdo dos mesmos quanto
ao meio ambiente é dada pelo IBAMA como produto altamente perigoso ao meio
ambiente (1), produto muito perigoso ao meio ambiente (1), produto perigoso ao
meio ambiente (lll) e produto pouco perigoso ao meio ambiente (IV) (IBAMA,
2021).

Atualmente, se observa um aumento gradativo na utilizagéo de pesticidas



em diversos setores. O Brasil € o pais que lidera o comércio mundial de
agrotoxicos e, nos ultimos dez anos, a demanda por estes produtos no mercado
interno teve uma elevacdo de 190%, enquanto que no mercado mundial o
aumento foi de 90%. Esse aumento exacerbado no consumo de pesticidas,
juntamente com o descuido nos processos de aplicacdo, oferece riscos
ambientais que podem promover a contaminacédo de solos, de dguas superficiais
e subterraneas e do ar. Um herbicida que € muito utilizado nas culturas de milho,
soja e cana-de-acucar e vem sendo comumente detectado em aguas
superficiais, é a atrazina (2-cloro-4-etilamino6-isopropilamino-1,3,5-tria-zina).

O herbicida atrazina é o quinto mais vendido no Brasil, sendo muito
utilizado na produgédo de milho e, assim como outros, controla um grupo de
plantas daninhas. Também é mais barato e, com a perda de eficiéncia do
glifosato, tornou-se mais procurado.

Este herbicida apresenta solubilidade em solucédo aquosa de 33 mg/L a
27 °C e possui tempo de meia-vida no solo que varia de 4 a 57 anos e em aguas
superficiais de até 1 ano. Entretanto, um dos grandes problemas associados a
atrazina é o fato de apresentar baixa adsorcao e ser bastante estavel, em baixas
temperaturas, o que Ihe fornece mobilidade e alta capacidade de lixiviagao,
podendo assim atingir diversas fontes de agua. Diversos métodos de preparacdo
de fotocatalisadores contendo 6xido de titdnio como principal semicondutor tém
sido investigados devido ao fato do TiO2 se apresentar como um dos materiais
mais promissores para este fim.

Os fotocatalisadores contendo TiO2 vém sendo exaustivamente
estudados pelo fato deste Oxido ser um material inbcuo que apresenta
caracteristicas estruturais e fisico-quimicas adequadas para atuar como
semicondutor (CAMPOS, MEDEIROS V et al. 2016). Na fotodegradacdo do
herbicida atrazina, que tem sido caracterizado como um composto de elevada
toxicidade ao ecossistema, a solugcéo de atrazina sera preparada para obter uma
concentracdo final, pela dissolu¢cdo do padrdao analitico do herbicida em agua

destilada.

O glifosato e 0 2,4-D estdo ranqueados como 0s dois principios ativos para
formulacdo de agrotdxicos mais vendidos em 2019 e ambos compartilham da
classe lll, de acordo com a classificacdo ambiental. J& quanto a toxicidade, eles
pertencem as classes IV e |, respectivamente (INCA, 2021). Sucessivamente na
classificacdo encontram-se 0 mancozebe, acefato e atrazina que compdem a

guinta posicao na lista (IBAMA, 2019). Entretanto, cada pais possui sua



regulamentacdo quanto ao uso dos produtos. Enquanto em alguns paises certos
pesticidas sdo banidos ou possuem diversas restricdes de uso, emoutros sao de
uso livre ou pouco restrito. Como exemplo, dos cinco ingredientesativos citados
como os de maior comercializacédo no Brasil, dois sé&o proibidos naUnido Europeia,
sendo eles o acefato e a atrazina, porém sédo de uso autorizadoem outros paises
(Moraes, 2019).

Assim como restricdes de uso, cada pais também possui normas para a
quantidade permitida de ingredientes ativos que podem ser encontrados nas
aguas. Os valores maximos aceitaveis pela legislacdo brasileira de Atrazina em
agua de rio e agua potavel é de 2,0 pg/L (BRASIL, 2005; BRASIL, 2011), valor
bastante elevado quando comparado com o limite aceitavel pela Unido Européia
(UE) de 0,1 pg/L. Na Alemanha, por exemplo, a Atrazina foi banida devido a
persisténcia em elevadas concentragbes em 4gua potavel (SASS;
COLANGELO, 2006; VONBERG et al., 2014.

Neste trabalho foi escolhido o defensivo agricola atrazina como poluente
para testes de atividade fotocatalitica com as nanoparticulas de dioxido de titanio,

devido sua grande utilizacao na agricultura.

Figura 8: Estrutura molecular do defensivo agricola atrazina
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Fonte: Adaptado de VONBERG et al., 2018


http://repositorio.ipea.gov.br/bitstream/11058/9371/1/td_2506.pdf

4 MATERIAIS E METODOS

As etapas dos procedimentos que serdo realizados neste trabalho
estdorepresentadas no fluxograma da figura 3.

Figura 9: Fluxograma das atividades a serem realizadas
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Fonte: Do autor, 2022.



4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados para o estudo seréo diéxido de titanio em pé (P25 Evonik®)
e na forma de solucdes (K® e T®), monoetilenoglicol, frita de baixo ponto de fuséo (fluxo),

placas de vidro e placas ceramicas comerciais de porcelanato.

Para os testes de atividade fotocatalitica serdo utilizados como modelos de
contaminantes azul de metileno, rodamina b, resazurina, o farmaco dipirona e o defensivo

agricola atrazina.

4.1.1 REAGENTES

Monoetilenoglicol foi utilizado como um agente de dispersdao para compor as
solucdes, primeiramente com fluxo e apos com P25. O MEG age como um meio dispersante
para que, junto ao fluxo, o catalisador fiqgue aderido ao vidro apés aplicacéo e exerca sua
atividade. O monoetilenoglicol (MEG) € obtido pela reacdo do 6xido de eteno com agua.
Liquido incolor, inodoro, pouco volatil, higroscpico, completamente solivel em agua e com
a maioria dos solventes organicos. Tem seu ponto de ebulicdo em aproximadamente 198°C.
Como a queima das placas ocorre na temperatura de 750°C nao ha influéncia do mesmo

sobre a atividade fotocatalitica do catalisador utilizado (TiO2).

4.1.2 CORANTES

Para simular os modelos de contaminantes ser&o utilizados os corantes azul de
metileno e rodamina b, de marcas comerciais e também a tinta resazurina, que sera
produzida seguindo a norma ISO 21066. Serdo usados para a avaliacdo qualitativa e
classificacdo da atividade fotocatalitica de uma superficie. O método também permite a
avaliacdo semiquantitativa da atividade fotocatalitica de superficies em relacédo a faixa de
aplicabilidade do teste (fotocatalitico ou ndo). Em todos os casos, é usada radiagédo
ultravioleta artificial (UVA, 330 nm). Para testes com azul de metileno e rodamina b, os

corantes serdo utilizados em uma concentracéo de 4 mg/L, dissolvidos em agua deionizada



e colocados em tubos de acrilico colados na placa com o catalisador. Para testes com a
tinta resazurina, a aplicacado sera por barra K, que é uma haste de aco, frmemente enrolada
com fio de espessura definida, de modo a fornecer um filme de tinta Umida com a espessura

desejada, como comumente usado na industria de impressao.

4.1.3 DIOXIDO DE TITANIO

Como nanoparticulas comerciais, para comparacdo com as nanoparticulas
sintetizadas, sera utilizado o diéxido de titanio P25 da Evonick Aeroxide®, que possui uma
mistura de fase cristalina anatasio (75%) e rutilo (25%), com tamanho médio de particulas
de 25 nm e area superficial com cerca de 50 m?/g. Também sera utilizado solucdes de

dioxido de titanio (K® e T®) com area superficial de 7 m?/g e 30 m?/g respectivamente.

4.1.4 FARMACO DIPIRONA

Para simular o modelo de farmaco, sera utilizado o medicamento dipirona comercial,
proveniente de medicamentos genéricos e de referéncia, em solucdo aquosa. A
concentracao utilizada foi de com faixa de concentracdo 2 mg/l e leitura de absorbancia em
258 nm.

4.1.5 DEFENSIVO AGRICOLA ATRAZINA

Para simular o modelo de defensivo agricola, sera utilizado atrazina comercial em
solugcéo aquosa. A solucdo de atrazina sera preparada para obter concentragao final de
0,02 mg/l, pela dissolu¢cdo do padrédo analitico do defensivo em agua destilada, que é
valores maximo aceitaveis pela legislacéo brasileira de Atrazina em agua de rio e agua
potavel. O comprimento de onda utilizado sera de 265 nm, conforme constatado na

lieteratura.



4.2 METODOS

4.2.1 PLANEJAMENTO FATORIAL

Com o intuito de estudar as possiveis influéncias das variaveis e da interacdo entre
elas nos processos realizados neste trabalho, foi realizado um planejamento fatorial 2%, onde
foram definidos dois fatores, sendo dois niveis para cada fator, nivel alto (+1) e nivel baixo (-
1) e um nivel intermediario (0). Todas as variaveis selecionadas para este planejamento foram
escolhidas com base na literatura, sendo selecionados parametros que influenciam de forma
significativa os resultados. Dessa forma foi possivel definir as condi¢des mais adequadas para
os fatores envolvidos nos processos. Para que seja possivel a verificacdo da influéncia das
varidveis de processo durante a aplicacdo das nanoparticulas de dioxido de titanio, foi
realizado o planejamento fatorial (1) com os seguintes fatores: tipo de catalisador; e peso de

aplicacao/ gramatura (g/m2). O planejamento € mostrado na Tabela.2.

Tabela 2: Matriz do planejamento experimental (1).

Ensaio  Niveis Catalisador Gramatura
(9/m2)
1 -1 -1 Catalisador T 0,30
2 -1 0 Catalisador T 0,45
3 -1 1 Catalisador T 0,60
4 1 -1 Catalisador K 0,30
5 1 0 Catalisador K 0,45
6 1 1 Catalisador K 0,60
7 0 -1 P 25 0,30
8 0 0 P 25 0,45
9 0 1 P 25 0,60

Fonte: Do autor, 2022.



4.3 ENSAIO DE FOTOCATALISE

Para o ensaio de fotocatalise foram utilizadas placas de vidro plano, com dimensdes
de 6x6 (cm?), previamente limpas e com identificacdo dos lados estanhados do vidro.
Primeiramente, a aplicagéo foi feita por pistola (aerografo) para verificar a eficiéncia dos
catalisadores e, em seguida, sera utilizada a melhor condi¢cdo para posterior aplicagdo de

camada por impressao digital.

Para a aplicacéo por pistola, o primeiro passo foi aplicar uma camada de solucédo de
fluxo com monoetilenoglicol. Em seguida, foi aplicada a solu¢cdo de monoetilenoglicol com
P25 nas gramaturas de 0,3, 0,45, 0,6, 0,9 e 1 (g/m?) (figura 10). As pecas foram secas em
estufa a 100 °C por 1 hora e em seguida foram queimadas na temperatura de 750°C por 30
minutos. Esta temperatura foi determinada em funcdo da temperatura de transicao vitrea
do substrato utilizado (vidro plano) e em funcao da transformacéo anatésio-rutilo (TAR) do
catalisador, o que reduz a atividade fotocatalitica.

Apoés queimadas e resfriadas, as pecas foram novamente limpas e foram fixados
tubos de acrilico nas superficies das placas (figura 11). A solucao de azul de metileno foi
preparada conforme citado anteriormente, os tubos fixados a superficie das placas foram
preenchidos com a solucéo, e os conjuntos foram levadas a uma caixa com emissao de
radiacao UVA (330 nm) por 180 minutos (figura 7). Apés decorrido esse tempo, as solucdes

de AM foram levadas para analise de absorbancia em 660 nm em espectrémetro UV-visivel

(Instrutherm modelo UV2000A). O mesmo procedimento foi realizado para os catalisadores
K e T. Neste trabalho ndo foram utilizados os dados com gramaturas de camadasde 0,9 e
1 (g/m?), pois na analise ficou constatado que camadas acima de 0,6 (g/m?) ficamsaturadas

com excesso de catalisador, ndo tendo eficiéncia fotocatalitica.



Figura 10: Placa de vidro apds aplicacdo de camada

Fonte: Autor, 2022

Figura 11: Placa de vidro apés aplicacao de tubos de acrilico

Fonte: Autor, 2022



Figura 12: Ensaio de fotocatalise com azul de metileno (1) e rodamina B (2)

Fonte: Autor, 2023

4.4 CARACTERIZACOES

4.4.1 ESPECTROMETRIA DE DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Para a determinacdo das fases cristalinas das amostras obtidas, bem como os
tamanhos dos cristalitos, foi utilizada a técnica de difracdo de raios X (DRX), com o intuito de
verificar se as amostras obtidas possuem as fases almejadas para uma maior eficiéncia da
atividade fotocatalitica das nanoparticulas de diéxido de titanio. A difratometria de raios X
refere-se a técnica de caracterizacao microestrutural de materiais cristalinos, sendo uma das
principais técnicas utilizadas nesta area. Para a realizacdo dos ensaios serd utilizado um
difratbmetro da Bruker, modelo d8 Advance, com radiac&o incidente Cuka (A =1,54184 A),
operando a 40 kV e 40 mA, 26 de 3° a 80°, passo de 2°/min, a seremrealizados a temperatura
ambiente. As andlises foram realizadas no Senai de Criciima, SC.

O tamanho médio de cristalito das amostras sintetizadas foi calculado fazendo o uso da
equacao de Scherrer (equacao 6) utilizando os trés picos de maior intensidade para cada fase

presente.



_ kA (6)
D= B cos (8)

Onde, Dnk representa o diametro médio dos cristalitos, k é a constante que depende
da forma das particulas (esfera 0,89), A corresponde ao comprimento de onda da radiacéo
eletromagnética (A = 0,154184A (Cukd)), 0 refere-se ao angulo de difracdo e B equivale a
largura na metade da altura do pico de difragéo.

A identificacdo das fases presentes nas amostras foi realizada utilizando o software Match!

4.4.2 ESPECTROMETRIA AO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR/ATR)

A andlise de FTIR foi utilizada para identificacdo das caracteristicas estruturais dos
espectros para as nanoparticulas com corantes, farmaco e agrotoxico que foram obtidas neste
trabalho. Essa técnica foi realizada por refletancia total atenuada ATR das amostras. As
andlises foram realizadas no Laboratério de Valorizacdo de Residuos (LABVALORA), no
parque cientifico e tecnoldgico (i-parque) da Universidade doExtremo Sul Catarinense
UNESC. Foi utilizado um equipamento (Bruker, modelo Tensor Il) leitura entre 4.000 e 400

cm?t, com resolugdo de 2 cm, utilizando o modo ATR (reflexdo atenuada).

4.4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ANALISE POR
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA EDS

Para analise das particulas e da superficie em escalas micrométricas do filme sobre a
placa ceramica foi utilizada a técnica de MEV, para obter dados sobre a morfologia e
orientacdo da superficie. Permitiu também a andlise de texturas e a identificacdo da
composicdo quimica das fases que estdo presentes na amostra. Para a realizacdo da analise
por microscopia eletrénica de varredura (MEV) o equipamento utilizado foi o microscopio
eletronico JEOL JSM 6390 localizado no Senai/SC em Criciuma.



4.4.4 ATIVIDADE FOTOCATALITICA

Para o teste de atividade fotocatalitica, segundo a norma ISO 10678, os contaminantes
azul de metileno, rodamina b, resazurina, farmaco dipirona e defensivo agricola atrazina foram
utilizados como modelos de contaminantess onde foram realizadas medidas de absorcéo
eletromagnética, medindo-se a quantidade de luz absorvida pelas amostras na regido

ultravioleta do espectro.

A concentracdo dos corantes utilizados foi de 4 mg/L. Estas quantidades foram
selecionadas baseando-se em trabalhos anteriores desenvolvidos no laboratério do Grupo de

Materiais Ceramicos (GMC).

Para o farmaco dipirona a concentracdo foi de 5 mg/L, de acordo com a literatura, tendo
em vista que ndo ha limites normativos para a concentracdo do analgésico encontrado em
aguas residuais. Para o defensivo agricola atrazina, 0,02mg/L devido este ser o valor maximo

permitido em 4guas no Brasil.

Foram realizados pré-testes para definir a quantidade a ser utilizada de cada
catalisador, P25 Evonik® e na forma de solucdes (K® e T®), e também para a determinagéo

do possivel uso de uma camada intermediaria de fluxo.

Para a realizacao do ensaio, tubos de acrilico foram colados sobre as placas de vidro,
previamente aplicadas, secas, queimadas e limpas para a descontaminacdo. As amostras
foram dispostas em um mapa de caixa, para garantir que as placas com 0os mesmos

catalisadores ocupassem as mesmas posic¢oes, afim de minimizar possiveis erros de leitura.

Nos testes, foram utilizados 50 ml de solucdo dos contaminantes, ressalva-se a

resazurina que foi aplicada por barra K em placa.

Todos os ensaios foram realizados em triplicata. Para realizacéo do ensaio foi utilizada
camara de radiacdo UV, com lampadas para a emisséo de radiacdo UVA da marca Philips,
modelo Actinic BL de 11 W e 330 nm. A intensidade de radiacéo utilizada para a degradacao
das moléculas dos contaminantes foi de 20 W/m2. Antes da exposic¢ao a radiacao ultravioleta,
as amostras foram mantidas no escuro por 120 minutos (min), para promover a adsorcéo do
corante na superficie do catalisador, com o intuito de evitar sua interferéncia nos resultados
de eficiéncia na degradacdo dos corantes. Desta forma é possivel assegurar que o0s
resultados de eficiéncia de degradacdo sejam originarios apenas do processo de atividade

fotocatalitica.

O ensaio decorreu durante 3 horas (180 min) ininterruptos. As amostras foram
mantidas a temperatura ambiente. Sob efeito do aquecimento das lampadas, o ambiente



interno da cadmara chegou a uma temperatura de = 40 °C. As analises de absorbancia foram
feitas em um espectrofotdmetro UV-vis (Instrutherm UV-2000A) com resolucao de 2 nm. As
medidas foram realizadas no comprimento de onda da absorbancia maxima dos corantes,
664 nm para azul de metileno, 554 nm para rodamina b, 265 nm para o defensivo agricola
atrazina e 258 nm para o farmaco dipirona. Em todos os ensaios de fotocatalise foi feita a
avaliacao da fotolise direta dos corantes, ou seja, foram avaliadas as fotodegradacfes dos

corantes sem a presenca do fotocatalisador, apenas sob a influéncia da radiagédo UV-A.

Para as placas com o corante resazurina, o método avaliativo para averiguar a
degradacdo do composto utilizando um espectrofotdmetro marca BYK Gardner. Para analise
da cor, antes de submetidas a radiacédo, foram medidas as coordenadas colorimétricas das
placas com o corante, em seguida, expostas a luz e apds decorridos 3 horas (180 min), a cor

foi medida novamente para verificagdo da degradacéao.

O espaco de cor L*a*b*, também conhecido como espaco de cor CIELAB, é atualmente
0 mais popular dos espacos de cores uniformes usados para avaliar as cores. Esse espaco
de cor € muito utilizado pois correlaciona consistentemente os valores de cor com a percepcao
visual. Industrias como as de plastico, tintas, impressdo, alimentos e téxtil, além de
universidades, utilizam este espaco para identificar, comunicar e avaliar os atributos da cor

além das inconsisténcias ou desvios de uma cor padrao.

As diferencas de cor sao definidas pela comparacdo numérica entre a amostra e o
padrdo. Ela indica as diferencas absolutas nas coordenadas de cor entre a amostra e o padrao
e sao conhecidas como Deltas (A). Os Deltas para L* (AL), a* (Aa) e b* (Ab) podem ser
negativas (-) ou positivas (+). A diferenca total, Delta E (AE), todavia, € sempre positivo. Elas

S&0 expressas como:

AL* = diferenca em mais claro e escuro (+ = mais claro, - = mais escuro)
Aa* = diferenca em vermelho e verde (+ = mais vermelho, - = mais verde)
Ab* = diferenga em amarelo e azul (+ = mais amarelo, - = mais azul)

AE* = diferenca total de cor

Para determinar a diferenca total de cor entre as trés coordenadas foi utilizada a

seguinte formula:

AE*=VAL2+Aa"2+Ab™ @)



As andlises de atividade fotocatalitica foram realizadas no laboratério do Grupo de
Materiais Ceramicos (GMC), na UNESC.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 TESTES PRELIMINARES DE ATIVIDADE FOTOCATALITICA

Na tabela 3 sdo apresentados os resultados da degradacéao fotocatalitica do azul
de metileno para a aplicacéo por pulverizacéo (aerografia) do fotocatalisador P25 em trés
gramaturas (0,3, 0,45 e 0,6 g/m?), com queima das placas a 750 °C por 30 min, sem a

utilizacdo da camada intermediéria do fluxo, a frita de baixa temperatura de amolecimento.

De P1 a P9 o que muda é a gramatura / peso de aplicacdo do catalisador nas
pecas, (0,3, 0,45 e 0,6 g/m?). Nao houve degradacdo devido a auséncia da camada

intermediaria de fluxo.

Tabela 3: Aplicacéo de P25 sem fluxo

Amostra P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9

Aplicacio (g/m2) 03 03 03 045 045 045 06 06 06
2 h/ escuro

A 0,806 0,863 0,815 0,816 0,812 0,834 0,853 0,826 0,844

T 15,7 13,7 15,3 153 154 14,6 14 149 14,3
3 h (180 min)

A 0,809 0,861 0,797 0,811 0,83 0,869 0,865 0,826 0,835

T 15,5 13,6 16 155 148 136 13,6 149 14,6

Degradacéao (%) -0,30 0,20 2 0,60 -2 -4 -1,41 0 1

Fonte: Do autor, 2022.



Na tabela 4 sdo apresentados os resultados da degradacéao fotocatalitica do azul

de metileno para a aplicacéo por pulverizacéo (aerografia) do fotocatalisador P25 em trés

gramaturas (0,3, 0,45 e 0,6 g/m?), com queima das placas a 750 °C por 30min, porém com

a aplicacdo da camada intermediaria da frita de baixa temperatura de amolecimento com

uma gramatura de (0,3, 0,45, 0,6) g/cmz.

A utilizacdo da camada intermediaria de frita de baixo ponto de amolecimento

(fluxo) provavelmente favoreceu a ancoragem do P25 na superficie das placas de vidro.

Tabela 4: Aplicacéo de P25 com fluxo

Amostra

Aplicacao (g/m?)

PL P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9

0,3 0,3 03 045 045 045 06 06 0,6

2 h/ escuro
A 0,858 0,843 0,849 0,845 0,824 0,822 0,824 0,843 0,828
T 13,8 13,1 135 133 129 12,8 129 13,1 12,8
3 h (180 min)
A 0,738 0,713 0,719 0,685 0,672 0,674 0,695 0,702 0,704
T 18,8 19,1 192 208 21,3 21,2 20,2 199 19,7

Degradacao (%)

Fonte: Do autor, 2022.

14 15 15 19 18 18 16 17 15

Na figura 13 é mostrada a degradacao (descolora¢éo) do AM quando em contato com

a superficie das placas onde foi aplicado o fluxo (frita de baixo ponto de fusdo) e o

catalisador P25, com peso de aplicacéo de 0,45 g/m?, sob irradiagdo UVA (330 nm) por 180

min.



Figura 13: Degradacédo do AM nas placas com fluxo e P25, com peso de aplicacao de
0,45g/m2

Solucao de AM
depois de 3 horas

_ _— """ ::_ 3: i

Solucao inicial
4 ppm

Fonte: Do autor, 2022.

Na tabela 5 sdo apresentados os resultados da degradacéo fotocatalitica do azul
de metileno para a aplicacdo por pulverizagcédo (aerografia) do fotocatalisador K em trés
gramaturas (0,3, 0,45 e 0,6 g/m?), com gueima das placas a 750 °C por 30 min, sem a

aplicacdo da camada intermediaria de fluxo.

Os resultados mostram, como ocorreu para a aplicacado do P25 sem a camada

de fluxo, que resulta em pouca ou quase nada de degradacao do AM.



Tabela 5 : Aplicagéo de K sem fluxo

Amostra

Aplicacao (g/m2)

PL P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9

0,3 0,3 03 045 045 045 06 06 0,6

2 h/ escuro

0,782 0,843 0,782 0,792 0,824 0,82 0,817 0,949 0,971

16,5 143 165 16,1 15 15,1 15,2 11,2 10,7

3 h (180 min)

A

T

0,775 0,836 0,782 0,782 0,812 0,814 0,8 0,938 0,943

16,8 146 165 16,5 154 153 158 115 114

Degradacao (%)

Fonte: Do autor, 2022.

Na tabela 6 sdo apresentados os resultados da degradacao fotocatalitica do azul
de metileno para a aplicacdo por pulverizacdo (aerografia) do fotocatalisador K em trés

gramaturas (0,3, 0,45 e 0,6 g/m?), com queima das placas a 750 °C por 30 min, com a

1 1 0 1 1 1 2 1 2

aplicacdo da camada intermediaria de fluxo com gramatura de (0,3, 0,45, 0,6) g/cmz.

A utilizacdo da camada intermediaria de fluxo provavelmente favoreceu a

ancoragem do produto K na superficie das placas de vidro.



Tabela 6: Aplicacao de K com fluxo

Amostra P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9

Aplicacdo (g/m?) 03 03 03 045 045 045 06 06 0,6

2 h/ escuro
A 0,866 0,866 0,881 0,886 0,903 0,896 0,897 0,901 0,904
T 13,6 13 13,1 13 125 12,7 12,7 12,5 12,5
3 h (180 min)
A 0,681 0,691 0,683 0,66 0,666 0,702 0,717 0,758 0,743
T 26,3 204 208 218 216 199 19,2 175 17,6
Degradacéo (%) 21 20 22 26 26 22 20 16 18

Fonte: Do autor, 2022.

Na tabela 7 sdo apresentados os resultados da degradacéo fotocatalitica do azul de
metileno para a aplicagcdo por pulverizacdo (aerografia) do fotocatalisador T em trés
gramaturas (0,3, 0,45 e 0,6 g/m?), com queima das placas a 750 °C por 30 min, sem a
aplicacdo da camada intermediaria de fluxo com gramatura de (0,3, 0,45, 0,6) g/cm?2.

Os resultados mostram que devido a auséncia da camada intermediaria de fluxo,

resulta em pouca ou quase nada de degradacdo do AM.



Tabela 7: Aplicacao de T sem fluxo

Amostra P1 P2 P3 P4 PS5 P6 P7 P8 P9

Aplicagao (g/m?) 0,3 03 03 045 045 045 06 0,6 0,6

2 h / escuro
A 0,802 0,802 0,817 0,804 0,813 0,812 0,818 0,815 0,817
T 158 158 152 155 157 155 152 153 152
3 h (180 min)
A 0,808 0,808 0,818 0,802 0,812 0,817 0,818 0,813 0,815
T 156 156 152 158 155 152 152 154 16,2
Degradacéao (%) 1% -1% 0% 0% 0% -1% 0% 0% 0%

Fonte: Do autor, 2022.

Na tabela 8 sdo apresentados os resultados da degradacao fotocatalitica do azul de
metileno para a aplicacdo por pulverizacdo (aerografia) do fotocatalisador T em trés
gramaturas (0,3, 0,45 e 0,6 g/m2), com gueima das placas a 750 °C por 30 min, com a

aplicacdo da camada intermediaria de fluxo com gramatura de (0,3, 0,45, 0,6) g/cm?2.

Os resultados mostram que devido a presenca da camada intermediaria de fluxo,
resulta em degradacéo do AM.



Tabela 8: Aplicacao de T com fluxo

Amostra

Aplicacao (g/m2)

PL P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9

0,3 03 03 04 045 045 06 0,6 0,6

2 h / escuro

0,817 0,815 0,818 0,812 0,813 0,804 0,817 0,802 0,802

152 153 15,2 155 154 157 152 45g 158

3 h (180 min)

A

T

0,744 0,76 0,75 0,739 0,734 0,74 0,785 0,786 0,78

8 174 17,7 18,2 184 18,1 16,4 16,4 16,5

Degradacao (%)

Fonte: Do autor, 2022.

10% 7% 9% 10% 11% 9% 4% 2% 3%

A tabela 9 mostra a comparacéo entre os melhores resultados para as aplicacdes

dos fotocatalisadores P25, K e T, todos com aplicacdo do fluxo. Os melhoresresultados foram

obtidos com peso de aplicacdo (gramatura) de 0,45 g/cm2, aplicacdo da camada de frita de

baixo ponto de amolecimento (fluxo), queima a 750 °C por 30 min.

A degradacdao de azul de metileno apés 3 h de irradiacdo de luz UV (360 nm) durante
3 h foi de 18,5% para ao fotocatalisador P25, e 26% para o catalisador da K.



Tabela 9: Comparativo entre as melhores amostras de P25, K e T (com fluxo)

Amostra P25/1 P25/2 KL K2 1T T2
Aplicagao (g/m?) 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45
2 h/escuro
A
0,845 0,824 0,886 0,903 0,813 0,812
.
15,4
133 129 13 125 15,5
3 h (180 min)
A
0.685 0,672 0.66 0,666 0,739 0,734
T 182 184
208 213 218 216
Degradacao (%)
19%  18% 26%  26% 10%  11%

Fonte: Do autor, 2022



5.2  ANALISE POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) DOS
TESTES PRELIMINARES

A andlise por microscopia eletrénica de varredura (MEV) com microssonda
acoplada (EDS) foi utilizada para estudar a estrutura da camada de fotocatalisador aplicada
(P25 e K), bem como sua composi¢do quimica, para cada condicdo de aplicagdo dos

catalisadores mostrada nas tabelas.

As microestruturas da superficie da camada de P25 aplicada com gramatura de
0,3 g/cm?, sem camada de fluxo intermediaria, sdo mostradas na figura 14 para ampliacdes
de 50, 5.000, e 10.000x obtidas por MEV, juntamente com a analise por EDS. Nao é
possivel identificar microestruturas associadas a presenca do fotocatalisador sobre a
superficie das amostras de vidro. A analise por EDS ndo mostra a presenca do elemento
Ti, componente principal do fotocatalisador P25. Os resultados de fotocatéllise para esta
condicdo de aplicacao (tabela 4) mostram que ndo houve degradacédo do corante azul de
metileno. Provavelmente sem a camada intermediaria da frita de baixo ponto de fusdo as
particulas de P25 aplicadas por pulverizacdo néo ficaram aderidas a superficie de vidro
plano, sendo removidas durante o processo de limpeza das pecas ap0s a queima das

amostras.



Figura 14: MEV da camada de P25 aplicada com gramatura de 0,3 g/cm2 sem camada

defluxo intermediéria; ampliacdes de 50, 5.000, e 10.000x%, andlise por EDS

X50 S500pm 0000 Senal 20KV X5,000 Spm 0000 Senal
Elemento (%) | Pto. A
0] 72,5
Na 4,2
Mg -
Al -
Si 19,5
Ca 3,8
Ti -

20kv  X10,000 iym 0000 Senai

Fonte: Do autor, 2022.

As microestruturas da superficie da camada de P25 aplicada com gramatura de
0,6 g/cm?, sem camada de fluxo intermediaria, obtidas por MEV para ampliacbes de 50,

5.000, e 30.000x, sdo mostradas na figura 10, juntamente com a analise por EDS.

Aparentemente hd uma camada depositada sobre a superficie do vidro plano
para esta maior gramatura (0,6 g/cmz2, ponto B), mas pela analise por EDS a presenca do
de Ti é residual, apenas 0,2% em peso atdmico. Para esta gramatura a fotodegradacéo de
azul de metileno também foi desprezivel, tabela 4. Novamente a falta da camada de fluxo

mostrou-se fundamental para o ancoramento das NPs de TiO2 sobre a superficie de vidro.



Figura 15: MEV da camada de P25 aplicada com gramatura de 0,6 g/cm? sem camada de

fluxo intermediaria; ampliagdes de 50, 5.000, e 30.000x, analise por EDS

. _— .
X850 500pym 0000 Senal 20kV X5,000 Spm 0000 Senai

Elemento (%)

O 67,8 67,0

Na 6,1 7,6

Mg 0,5 0,9

Al - -

Si 20,8 20,4

Ca 4,8 4,0

Ti 0,0 0,2
20kV X30,000 0.5um 0000 Senal

Fonte: Do autor, 2022

Para a superficie da camada de P25 aplicada com gramatura de 0,3 g/cm?, com
aplicagdo da camada de fluxo intermediaria, as microestruturas obtidas por MEV para

ampliacdes de 50, 5.000, e 10.000x%, sdo mostradas na figura 16, com a andlise por EDS.

Percebem-se camadas, na forma de ilhas, depositadas sobre a superficie do
vidro plano. Pela andlise por EDS foi identificada a presenca de Ti, que para a regido A foi
de 5,7% em peso atdmico. O ponto B representa a superficie do vidro plano. Para esta
gramatura, com aplicagdo da camada de fluxo, a fotodegradacdo de azul de metileno
também foi de 15%, em média, tabela 5. Infere-se que a camada de fluxo ancora as NPs

de TiO2 sobre a superficie de vidro.



Figura 16: MeV da camada de P25 aplicada gramatura de 0,3 g/cm2 com camada de

fluxo intermediaria; ampliagdes de 50, 5.000, e 10.000x, analise por EDS

20kV XS0 500pm 0000 Senal 20kV X5,000 Spm 0000 Senal
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Na 12,2 | 116
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Si 16,0 | 20,0
Ca 2,8 3,2
X Ti 5,7 0,1
20KV X10,000 ium 0000 Senal

Fonte: Do autor, 2022.

As microestruturas (MEV, ampliacdes de 50, 5.000, e 30.000x) para a superficie
da camada de P25 aplicada com gramatura de 0,6 g/cm?, com aplicacdo da camada de

fluxo intermediaria, sdo mostradas na figura 17, juntamente com a analise por EDS.

Percebe-se uma camada continua depositada sobre a superficie do vidro plano.
A andlise por EDS identifica o elemento Ti com um peso atémico oscilando entre 8,4%
(ponto A) e 22,5% (ponto B), mostrando que para esta gramatura (0,6 g/cm2) houve uma
saturacdo do P25 sobre a superficie do vidro. A fotodegradacéo de azul de metileno foi em
média 16%, tabela 5, comprovando que a camada de fluxo ancora as NPs de TiO2z sobre a
superficie de vidro. Para a gramatura de 0,6 g/cm? a fotodegradacdo média do AM é similar
a da gramatura de 0,3 g/cmz2.



Figura 17: MEV da camada de P25 aplicada com gramatura de 0,6 g/cm? com camada de

fluxo intermediaria; ampliacdes de 50, 5.000, e 30.000x, analise por EDS

XS0 500um 0000 Senal 20KV X5,000 Spm 0000 Senal
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Fonte: Do autor, 2022.

As microestruturas (MEV, ampliacfes de 50, 1.000, e 5.000x) para a superficie
da camada de K aplicada com gramatura de 0,3 g/cm? sem a camada de fluxo

intermediaria, sdo mostradas na figura 18, com a analise por EDS.

Segundo o fabricante, o produto K é uma solugdo organica fotocatalitica e
bactericida que deve ser aplicada sobre a superficie de placas ceramicas, e outras
superficies vitreas, ceramicas, ou metdlicas, por pulverizagdo, sendo que a formacdo da
camada fotoativa ocorre por sinterizacao. As microestruturas mostradasna figura 8 mostram
a superficie da amostra de vidro plano com o produto K aplicado,sem camada intermediaria
de fluxo, ap6s a queima.

As microestruturas mostram ilhas da camada aplicada, e a composi¢cao quimica
no interior das ilhas contém o elemento Ti, identificado pela andlise EDS, porém nao
guantificado para esta amostra. Porém, ndo houve fotodegradacdo do corante azul de
metileno para esta aplicacédo, tabela 6, o que pode estar relacionada com a falta da camada
intermediaria do fluxo, a frita de baixo ponto de amolecimento, também usada na aplicacdo
do P25.



Figura 18: MEV da camada de K aplicada com gramatura de 0,3 g/cm?2 sem camadade

fluxo intermediaria; ampliagdes de 50, 1.000, e 5.000x, analise por EDS
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Fonte: Do autor, 2022.

As microestruturas (MEV, ampliacdes de 50, 1.000, e 20.000x) para a superficie
da camada de K aplicada com gramatura de 0,6 g/cm?, sem a camada de fluxo
intermediaria, sdo mostradas na figura 19, com a analise por EDS. Novamente tem-se uma
microestrutura formada por ilhas da camada aplicada, com maior gramatura. Apesar de ter
sido identificado o elemento Ti, com pesoa atbmico de 4,3%, associado ao fotocatalisador,
as amostras com esta aplicacdo nao apresentaram eficiéncia para degradacéo do azul de
metileno, tabela 6. Desta forma, a falta da camada intermediaria do fluxo parece estar
associada a falta de eficiéncia fotocatalitica, provavelmente devido a remocéo da camada

de fotocatalisador apds a limpeza das pecas.



Figura 19: MEV da camada de K aplicada com gramatura de 0,6 g/cm?2 sem camadade

fluxo intermediaria; ampliagdes de 50, 1.000, e 20.000x, analise por EDS
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Fonte: Do autor, 2022.

Na figura 20 sdo mostradas as microestruturas (MEV, amplia¢gbes de 50, 1.500,
e 2.500x) para a superficie da camada de K aplicada com gramatura de 0,3 g/cm2, com
aplicacdo da camada de fluxo intermediaria, com a analise por EDS. A microestruturaé
formada por ilhas, melhor definidas e com melhor recobrimento da superficie da amostra,
visiveis mesmo com menor ampliacdo das imagens. O elemento Ti € identificado no interior
(ponto A, 2,9%), mas principalmente na borda das ilhas (ponto C, 24,5%). As amostras com
esta aplicacdo apresentaram, em média, 21% de eficiéncia para degradacao do azul de
metileno, tabela 7, o que confirmaria o efeito da camada intermediaria do fluxo na fixacao

da camada de fotocatalisador apds a limpeza das pecas.



Figura 20: MEV da camada de aplicada com gramatura de 0,3 g/cm? com camadade fluxo
intermediéaria; ampliagbes de 50, 1.000, e 2.500%, andlise por EDS
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Fonte: Do autor, 2022.

Por fim, na figura 21 sdo mostradas as microestruturas (MEV, ampliagbes de 50,300,
e 20.000x) para a superficie da camada de K aplicada com gramatura de 0,6 g/cm?2, com
aplicagdo da camada de fluxo intermediaria, com a analise por EDS. Como na aplicagédo
anterior, a microestrutura é formada por ilhas, com o Ti identificado na borda dasilhas (ponto
A, 38,6% atbmico). As amostras apresentaram, em média, 18% de eficiéncia para
degradacao do azul de metileno, tabela 7, eficiéncia menor que a camada de 0,3 g/cm?,0 que

mostra que ha uma saturacdo da camada de TiO2 aplicada.



Figura 21: MEV da camada de K aplicada com gramatura de 0,6 g/cm2 com camadade

fluxo intermediaria; ampliagdes de 50, 300, e 20.000x, andlise por EDS.

200um 0000 Senal

Elemento (%) | Pto.A | Pto.B
0 456 64,6
Na 2,7 8,5
Mg 0,1 1,3
Al 2,6 -

Si 41 20,3
Ca 2,4 3,5
Ti 38,6 0,9

Fonte: Do autor, 2022.



6 RESULTADOS FINAIS

6.1 ESPECTROMETRIA DE DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

As andlises de difracao de raios X foram realizadas por meio de um software, com o
intuito de identificar as fases presentes nas amostras sintetizadas. A quantificacao foi
realizada pelo método Rietveld. Para identificacdo das fases e analise semiquantitativa,
utilizouse o software X'Pert Hight Plus, onde as proporcoes de fase foram mensuradas
pelo préprio programa.

Na amostra com o fotocatalisador P25 foram identificados 57,1% da fase anatasio e
42,9% fase rutilo. Os outros dois fotocatalisadores K e T néo foi possivel identificar as
fases na andlise de espectrometria.

Figura 22: Difratogramas de raios X das amostras P25, Ke T.

A - Anatasio R - Rutilo
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Fonte: Da autora, 2023



6.2 ESPECTROMETRIA AO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA
DE FOURIER (FTIR/ATR)

De acordo com os graficos de FTIR apresentados na Figura 23, identificam-se bandas
na faixa de 1429 cm-1, correspondente a banda de vibracdo caracteristica das liga¢des Ti-O-
Ti.

As bandas de vibrages que se encontram em aproximadamente de 500 cm -1 estéao
relacionadas a estrutura anatasio, enquanto as bandas evidentes em 700 cm-1 correspondem
a estrutura rutilo. Ambas decorrentes das ligagcdes Ti-O. J& as bandas de vibracdes
encontradas nas regides de 750 cm-1 e 440 cm-1, estdo associadas ao estiramento das
ligagdes Ti-O-Ti. (TEIXEIRA, 2004)

Bandas correspondentes aos grupos hidroxila H-O, provenientes da agua adsorvida na

superficie das amostras, encontram-se em 1639 cm-1 e 3750 cm™ (LITKE et al., 2019)

Figura 23: Espectroscopias de infravermelho com transformada de Fourier para as amostras

de P25,KeT.
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Fonte: Da autora, 2023.



6.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ANALISE POR
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

A andlise por microscopia eletrénica de varredura (MEV) com microssonda acoplada
(EDS) foi utilizada para estudar a estrutura da camada de fotocatalisador aplicada (P25, K e
T), bem como sua composi¢do quimica, para cada condi¢cao de aplicacdo dos catalisadores

mostrada nas tabelas.

As microestruturas da superficie da camada de P25 aplicada com gramatura de 0,45 g/cm?,
com camada de fluxo intermediaria, sdo mostradas na Figura 24 para ampliacbes de 50,
5.000, e 10.000x obtidas por MEV, juntamente com a analise por EDS. H4 uma camada
depositada sobre a superficie do vidro plano para esta gramatura (0,45 g/cmz?, ponto 1). Pela
andlise EDS, verifica-se no ponto 1 a presenca de Ti com 4,9% e no ponto 2, 2,4% em peso
atdmico. Os resultados de fotocatéllise para esta condi¢do de aplicacédo (Tabela 4) mostram
que houve degradacao do corante azul de metileno, provando que a existéncia da camada de
fluxo mostrou-se fundamental para o ancoramento das NPs de TiO2 sobre a superficie de

vidro.



Figura 24. MEV da camada de P25 aplicada com gramatura de 0,45 g/cm2 com camada de

fluxo intermediaria; ampliagdes de 50, 5.000, e 10.000x%, andlise por EDS

20kV X50 500um 0000 Senai X5,000 0000 Senai

30kV  X10,000 1pm 0000 Senai

1400 S
12']“]I_T':i]mn Si Elemento (%) Pontol Ponto?2
1000 Na @) 52,9 49,3
Na 15,0 -
800 - Si 23,9 28,7
600 - Ca 3,5 2,6
400 - a b Ti 49 2,4
200 a Ti Zn 7n - 17,0
n
0 [ [ [ I [
0 2 4 6 8 10
klm - 11 -Ha kel

Fonte: Do Autor, 2023

As microestruturas da superficie da camada de K aplicada com gramatura de 0,45
g/cm?2, com camada de fluxo intermediéria, obtidas por MEV para ampliacdes de 50, 1.000, e

5.000x, sdo mostradas na Figura 25, juntamente com a analise por EDS.

A microestrutura é formada por ilhas, melhor definidas e com melhor recobrimento da

superficie da amostra, visiveis mesmo com menor ampliacdo das imagens. O elemento Ti é



identificado em menor quantidade (ponto 2, 5,44%), mas principalmente na borda das ilhas
(ponto 1, 11,21%). As amostras com esta aplicacdo apresentaram 48% de eficiéncia para
degradacédo do azul de metileno, Tabela 6, o que confirmaria o efeito da camada intermediéria

do fluxo na fixagdo da camada de fotocatalisador apds a limpeza das pecas.

Figura 25. MEV da camada de K aplicada com gramatura de 0,45 g/cm2 com camada de
fluxo intermediaria; ampliacdes de 50, 1.000, e 5.000%, analise por EDS
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Fonte: Do Autor, 2023

As microestruturas da superficie da camada de T aplicada com gramatura de 0,45
g/cm?, com camada de fluxo intermediaria, obtidas por MEV para amplia¢gfes de 50, 1.000, e



10.000x%, sdo mostradas na Figura 26, juntamente com a analise por EDS. Menor eficiéncia

fotocatalitica entre os 3 (P25, Ke T)

Figura 26. MEV da camada de T aplicada com gramatura de 0,45 g/cm2 com camada de
fluxo intermediaria; ampliagdes de 20, 1.000, e 10.000x%, andlise por EDS

X85 200um 0000 Senai 25kv X1,000 10um 0000 Senai

30kV  X10,000 1um 0000 Senai

LU [ Elemento (%) Ponto1l Ponto 2

_ Na -- 6,8
1000 Ca ﬁ'; Si Si 77,0 66,0
Ca 21,2 16,2

500 Al o Ti 1,6 8,5

| MM_ Zn 0,19 2,6

0
o 1 2 3 4 5 G
klm -78 - Pt kel

Fonte: Do Autor, 2023

6.4 ATIVIDADE FOTOCATALITICA DA CAMADA OTIMIZADA

Nas tabelas a seguir sdo apresentados os resultados da degradacgéo fotocatalitica do

azul de metileno, rodamina B, defensivo agricola atrazina, farmaco dipirona e resazurina. Para



a aplicacdo por aerografia e impressao digital dos fotocatalisadores P25, K e T utilizando a
gramatura de 0,45 g/m?, com queima das placas a 750 °C por 30 min, todas com a utilizacéao

da camada intermediaria do fluxo.

Na Tabela 10 séo apresentados os resultados da degradacéao fotocatalitica do azul de
metileno para a aplicagao por aerografia e impressao digital dos fotocatalisadores P25, Ke T
em gramatura pré-estabelecida de 0,45g/m2, com queima das placas a 750 °C por 30min,

com a aplicacdo da camada intermediaria da frita de baixa temperatura de amolecimento.

Tabela 10; Degradacao fotocatalitica do azul de metileno para os catalisadores P25, Ke T

Amostra P1 P2 P3 K1 K2 K3 T1 T2 T3
Aplicagéo (g/m?) 0,45 045 045 045 045 045 045 045 045
2 h/escuro
A 0,982 1,003 0,988 0,98 1,006 1,032 0,992 0,978 0,987
T 10,4 9,9 10,3 10,3 9,9 9,3 10,2 10,5 10,3
3 h (180 min)

A 0,75 0,802 0,756 0,705 0,756 0,697 0,802 0,85 0,841
T 17,8 158 175 144 153 20,1 158 14,1 144

Degradacéo (%) 24% 25% 23% 39% 33% 48% 19% 13% 17%

O fotocatalisador K apresentou uma eficiéncia maxima de 48%, seguido dos

fotocatalisadores P25 e T, com degradacado de 25% e 19% respectivamente.

A Figura 26 mostra a degradacdo do azul de metileno com o fotocatalisador K,

comparado com a solucdo inicial.

Figura 27. Comparativo da degradacao do azul de metileno com o catalisador K

Fonte: Do Autor, 2023.



Na Tabela 11 sdo apresentados os resultados da degradacédo fotocatalitica da
rodamina B para a aplicacéo por aerografia e impressao digital dos fotocatalisadores P25, K
e T em gramatura pré-estabelecida de 0,45g/m2, com queima das placas a 750 °C por 30min,
com a aplicagdo da camada intermediaria da frita de baixa temperatura de amolecimento.

Tabela 11. Degradacéo fotocatalitica da rodamina B para os catalisadores P25, Ke T com
aplicacdo 0,45 g/mz

Amostra P1 P2 P3 K1 K2 K3 T1 T2 T3
2 h/escuro
A 0,467 0,473 0,481 0,473 0,48 0,477 0,479 0,484 0,474
T 34,1 33,7 33 33,7 331 331 332 328 333
3 h (180 min)
A 0,345 0,379 0,345 0,336 0,345 0,338 0,41 0,386 0,402
T 452 419 452 39,7 452 46,1 389 39,2 422

Degradacao (%) 26% 25% 28% 41% 39% 41% 14% 20% 18%
Fonte: Do Autor, 2023.

O fotocatalisador K apresentou uma eficiéncia maxima de 41%, seguido dos
fotocatalisadores P25 e T, com degradagédo de 28% e 20% respectivamente. A Figura 27
mostra a degradacdo da rodamina B com o fotocatalisador K, comparado com a solucao

inicial.

Figura 28. Comparativo da degradacdo rodamina B com o catalisador K

Fonte: Do Autor, 2023.



Na Tabela 12 sdo apresentados os resultados da degradacdo fotocatalitica do
defensivo agricola atrazina para a aplicacdo por aerografia e impressao digital dos
fotocatalisadores P25, K e T em gramatura pré-estabelecida de 0,45g/m2, com queima das
placas a 750 °C por 30min, com a aplicacdo da camada intermediaria da frita de baixa

temperatura de amolecimento.

Tabela 12. Degradacao fotocatalitica do defensivo agricola atrazina para os catalisadores
P25, K e T com aplicagéao 0,45 g/m?2

Amostra P1 P2 P3 K1 K2 K3 T1 T2 T3
2 h/escuro
A 0,88 0,89 0,872 0,959 0,897 0,969 0,957 0,979 0,889
T 13,1 12,8 133 11 12,6 10,8 11 105 12,8
3 h (180 min)
A 0,75 0,765 0,756 0,814 0,744 0,807 0,885 0,88 0,873
T 17,8 174 175 15,3 18 156 13,2 13,1 13,3

Degradacao (%) 15% 16% 13% 18% 21% 20% 8% 10% 2%
Fonte: Do Autor, 2023

O fotocatalisador K apresentou uma eficiéncia maxima de 21%, seguido dos

fotocatalisadores P25 e T, com degradacédo de 16% e 10% respectivamente.

Na Tabela 13 séo apresentados os resultados da degradacéao fotocatalitica do farmaco
dipirona para a aplicacao por aerografia e impresséo digital dos fotocatalisadores P25, Ke T
em gramatura pré-estabelecida de 0,45g/m2, com queima das placas a 750 °C por 30min, com
a aplicacdo da camada intermediaria da frita de baixa temperatura de amolecimento. O
fotocatalisador K apresentou uma eficiéncia maxima de 15%, seguido dos fotocatalisadores
P25 e T, com degradacéo de 5% e 3% respectivamente.



Tabela 13. Degradacéao fotocatalitica do farmaco dipirona para os catalisadores P25, Ke T
com aplicacéo 0,45 g/mz

Amostra P1 P2 P3 K1 K2 K3 T1 T2 T3
2 h/escuro

A 0,795 0,793 0,779 0,788 0,792 0,799 0,807 0,808 0,808

T 16 159 16,6 16,3 16,2 152 156 156 156
3 h (180 min)

A 0,755 0,765 0,756 0,708 0,704 0,696 0,807 0,789 0,786

T 17,8 174 175 198 19,7 20,1 156 16,3 164

Degradacao (%) 5% 4% 3% 11% 13% 15% 0% 2% 3%
Fonte: Do Autor, 2023

Na Tabela 14 séo apresentados os resultados da variagcdo de cor do corante resazurina
para a aplicacdo por aerografia e impressao digital dos fotocatalisadores P25, K e T em
gramatura pré-estabelecida de 0,45g/m2, com queima das placas a 750 °C por 30min, com a
aplicacdo da camada intermediéria da frita de baixo ponto de fusédo. O fotocatalisador P25
apresentou uma eficiéncia maxima de 32%%, seguido dos fotocatalisadores K e T, com
degradacédo de 30% e 23% respectivamente, provando mais uma vez que o fotocatalisador T,
tem menor eficiéncia na degradacao dos compostos quando comparado ao P25 e K, conforme

demonstra a figura a sequir.

Tabela 14. Variagéo do corante resazurina para os catalisadores P25, Ke T

2 horas escuro Apobs 3 horas

L1 al bl L2 a2 b2
P1 51,5 -1,45 -19,69 P1 64,75 2,45 6
P2 55,69 -6 -19,88 P2 73,77 0,75 6,04
P3 51,1 -5,05 -19,76 P3 63,65 3,02 5,59
K1 46,62 -4,22 -25,52 K1 63,8 0,24 -1,05
K2 49,03 -46 -21,01 K2 68,59 -0,19 1,87
K3 58,89 -10,41 -26,64 K3 72,3 2,71 -8,61
T1 61,28 -10,26 -24,61 T1 66,76 0,09 -10,47
T2 62,17 -806 -24,1 T2 74,47 -1,09 -5,32
T3 52,81 -5,43 -18,35 T3 70,11 -0,12 -4,06

Fonte: Do Autor, 2023.



Figura 29: Variacédo da cor do corante resazurina
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Fonte: Do autor. 2023.

Figura 30: Degradacdo do corante resazurina: (1) no escuro por 2 horas, (2) apés

decorridol hora da degradacéo e (3) ap6s término do ensaio.

Fonte: Do autor. 2023.



7. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos conclui-se que a degradacao dos corantes azul de
metileno, rodamina B e resazurina, e também do defensivo agricola atrazina e farmaco
dipirona, através dos fotocatalisadores P25, K e T é viavel e eficiente, com baixa

contaminacao dos precursores.

Com relacao as analises realizadas por DRX, a amostra com o fotocatalisador P25
foram identificados 57,1% da fase anatésio e 42,9% fase rutilo. Os outros dois
fotocatalisadores K e T néo foi possivel identificar as fases na analise de espectrometria,
porem nas analises de espectrometria ao infravermelho por transformada de fourier (ftir/atr)
aparecem as ligacdess que sdo correspondentes de titanio e oxigénio e também as
ligacBes correspondentes as fases de anatésio e rutilo.

Pelas micrografias ficou comprovado que h& a necessidade de uma camada
intermediaria de uma frita de baixo ponto de fusao para que as nanoparticulas de dioxido
de titanio fiqguem ancoradas nas placas para que haja eficiéncia de atividade fotocatalitica.

Os resultados mostram que a deposi¢cao de nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO2)
por aerografia e impressao digital sdo eficientes. Os resultados dos testes de atividade
fotocatalitica sob radiacdo UV-A comprovam que as placas possuem eficiéncia de
degradacédo do catalisador K de até 48% para o corante azul de metileno, enquanto para o
corante rodamina B é observada degradacdo maxima de 41 % para o0 mesmo catalisador.
Para o corante resazurina com deposi¢cdo de nanoparticulas de TiO2 (P25), nota-se uma
eficiéncia de até 32% na degradacao com o catalisador P25. Para o defensivo agricola
atrazina, utilizando o catalisador K, a eficiéncia maxima de degradacdo foi de
aproximadamente 21%. Para o farmaco dipirona, usando-se o mesmo catalisador K, a

eficiéncia maxima de degradacéo foi 15%.

Com os resultados obtidos neste trabalho realizado comprovou-se que o método de
aplicacdo de camadas fotoativas de dioxido de titanio por aerografia e impressao digital
possue eficiéncia é eficaz para a degradacao de poluentes emergentes e corantes de uso

industrial.
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