[%2]
@©
S
o
=]
[
o
Y=
=
>
(a
(M)
[%2]
[O]
)
C
8]
Q.
E
°
e}
-]
<
[%2]
©
4=
k=
|_
(]
o
o
=]
35
)
)
L
©
=
(%)
[3+]
=
N
>
s
O
L
£
(]
N}
(%2]
o
)

UMinho | 2013

Universidade do Minho
Escola de Engenharia

José Dinis Cruz da Silva

Estudo de Tintas Autolimpantes e
Purificadoras

dezembro de 2013



7\
\_/

I'\

Universidade do Minho
Escola de Engenharia

José Dinis Cruz da Silva

Estudo de Tintas Autolimpantes e
Purificadoras

Tese de Mestrado
Ciclo de Estudos Integrados Conducentes ao
Grau de Mestre em Engenharia Civil

Trabalho efetuado sob a orientagdo do
Professor Doutor José Luis Barroso de Aguiar

e coorientacéo da
Engenheira Sandra Raquel Leite da Cunha

dezembro de 2013



Estudo de Tintas Autolimpantes e Purificadoras

AGRADECIMENTOS

A execucdo da tese aqui apresentada so foi possivel devido a colaboracéo de algumas pessoas

a quem devo os mais sinceros agradecimentos.

Ao meu orientador, Professor Doutor José Luis Barroso de Aguiar, a quem agradeco pelo seu

trabalho de orientacdo, disponibilidade, simpatia e aconselhamento.

A minha coorientadora, Engenheira Sandra Raquel Leite da Cunha, pela sua total

disponibilidade, abertura, simpatia e aconselhamento.

Ao Diretor Técnico da Industria de Tintas Barbot, Engenheiro Quimico Jodo Braga, que
forneceu a tinta e o verniz utilizados no trabalho e o seu conhecimento no manuseamento das

mesmas.

Ainda um agradecimento especial ao Professor Carlos Tavares e o respetivo Departamento de
Fisica da Universidade do Minho pela disponibilidade de materiais e equipamentos, e

ensinamentos na utilizacdo dos mesmos.

Aos meus pais, familia, amigos, colegas de curso e técnicos de laboratério, que participaram
diretamente ou indiretamente na elaboracéo desta dissertacdo de mestrado.




Estudo de Tintas Autolimpantes e Purificadoras




Estudo de Tintas Autolimpantes e Purificadoras

RESUMO

Nas grandes cidades a humanidade confronta-se com problemas ambientais muito por causa
dos gases de escape dos veiculos automoveis e degradacdo das fachadas dos edificios devido
aos graffitis e acumulacdo de sujidade nas mesmas. Estes problemas provocam questbes de
salde e custos mais elevados de manutencdo nos edificios. Com a introducdo de nanoparticulas
nos materiais estes podem adquirir novas propriedades, nomeadamente a nanoparticula de
dioxido de titanio, tida como responsével pela introducdo de propriedades de autolimpeza e
purificagdo do ar. A autolimpeza dos materiais evita a acumulacdo de sujidade, diminuindo a
sua necessidade de limpeza e manutencdo. Ja a purificacdo do ar permite melhorar a sua
qualidade, pela degradacdo de particulas nocivas. Sendo as tintas e vernizes produtos
vastamente utilizados em automoveis, edificios, mobiliario..., e estando estes na superficie

destes objetos, faz todo o sentido proporcionar as mesmas estas propriedades.

Nesta investigacdo foram produzidas tintas com efeito fotocatalitico através da adicdo de 0%
(referéncia), 11%, 22% e 33% de didxido de titdnio nanométrico a um verniz. Estudou-se ainda
a capacidade aderente destas a diferentes argamassas, tais como, cal hidraulica, cal aérea,
cimento, gesso e ainda estas mesmas mas com a introducdo de 40% de Materiais de Mudanca

de Fase.

Verificou-se em todas elas uma boa capacidade aderente aos diferentes substratos, destacando-
se 0 verniz com adicdo de 22% de dioxido de titanio o que apresentou maior eficiéncia
fotocatalitica. Notou-se ainda uma diminuicdo da capacidade aderente das argamassas contendo
Materiais de Mudanca de Fase, com excecdo das argamassas de gesso as quais mantiveram a

capacidade em relacdo as argamassas de referéncia.

PALAVRAS-CHAVE:

Tintas e Vernizes; Argamassas; Fotocatélise; Dioxido de Titanio; Materiais de Mudanga de

Fase.
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ABSTRACT

In big cities humanity is faced with environmental problems because of the exhaust gases of
motor vehicles and buildings facades degradation due to the dirt accumulation and graffiti on
them. These problems cause health issues and greater maintenance costs in buildings. With the
introduction of nanoparticles in these materials they can acquire new properties, particularly
the nanoparticle of titanium dioxide, said to be responsible for the introduction of self-cleaning
and air purification properties. The self-cleaning materials prevents the accumulation of dirt,
reducing their need for cleaning and maintenance. As for air purification improves air quality,
by degradation of noxious particles. Being paints and varnishes products widely used in
automobiles, buildings, furniture..., and these being on the surface of these objects, it makes

sense to provide them with these properties.

In this study it was produced paints with photocatalytic effect by the addition of 0% (reference),
11%, 22% and 33% nano titanium dioxide to a varnish. It was also studied the adhesive ability
of these to a different mortars, such as hydrated lime, hydraulic lime, cement, gypsum and again
these same however with the introduction of 40% of Phase Change Materials.

It was found in all of them a good adhesive capacity to different substrates, highlighting the
varnish with the addition of 22% titanium dioxide that showed the highest photocatalytic
efficiency. It was also noted a decreased ability of the adhesive mortars containing Phase
Change Materials, except gypsum mortars which retained the capacity in relation to the

reference mortars.

KEY WORDS:

Paints and Varnishes; Mortars; Photocatalysis; Titanium Dioxide; Phase Change Materials.
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1 INTRODUCAO

1.1 Enguadramento geral

Atualmente, o aumento da consciéncia sobre a necessidade de protecdo da saude humana e a
preservacdo do meio ambiente, incluindo o ambiente construido, tem feito com que em todos

0s setores de atividade se procurem materiais e solu¢Ges mais sustentaveis.

A manipulacdo de materiais a escala nanomeétrica trouxe um novo mundo de oportunidades.
Um dos materiais em que a comunidade cientifica e a indUstria estdo mais focados sdo os
materiais contendo semicondutores com propriedades fotocataliticas, em especial o diéxido de
titdnio (TiO2). Esta nanoparticula confere novas propriedades, sendo elas a autolimpeza das
superficies e a purificacdo do ar do meio envolvente através do fenémeno de fotocatalise. Para
ocorrer este processo é necessario que o material possuidor do semicondutor esteja em contacto
com radiacdo ultravioleta e na presenca de moléculas de agua, o qual leva a formagdo de
substancias, tais como radicais hidroxilos (OH") e ides superdxidos (0%) com um forte poder
oxidante, os quais vao reagir com a sujidade e outros compostos organicos e inorganicos,
provocando a sua dissociagdo e contribuindo assim para a sua desintegracdo e limpeza da
superficie dos materiais. Alguns poluentes atmosféricos como os NOx sdo ainda aprisionados
na superficie do material e transformados em nitratos que séo depois eliminados, contribuindo

assim para uma melhoria da qualidade do ar.
1.2 Motivagdes e objetivos do trabalho

As tintas estdo muito presentes nas nossas vidas, utilizadas desde os tempos mais remotos para
decoracdo das cavernas do homem primitivo e atualmente presentes nos setores mais variados,
tais como, o setor da construcdo, inddstria automaovel, industria de moveis e madeiras, belas
artes, etc. O didxido de titanio € ja vastamente utilizado pela industria de tintas como pigmento
branco. A enorme quantidade de produtos que usam tintas, a facilidade da aplicagdo as
superficies e reparacdo destas, assim como, a pequena espessura do filme seco que permite que
o diéxido de titdnio fique a superficie, torna as tintas uma boa escolha para a incorporagéo

destes semicondutores.
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Os objetivos da presente dissertacdo de mestrado sdo 0s seguintes:

e Desenvolvimento de uma tinta com capacidade fotocatalitica a partir da adicdo de
dioxido de titdnio nanométrico na forma de anatase;

e Otimizacdo da percentagem de dioxido de titanio a adicionar a tinta tendo por base a
obtencdo de um maior efeito fotocatalitico;

e Avaliar a capacidade de aderéncia da tinta desenvolvida a diferentes tipos de
argamassas;

e Comparacdo da tinta desenvolvida com uma tinta comercial contendo rutilo como
pigmento, ao nivel de eficécia fotocatalitica e da aderéncia a diferentes argamassas;

e Avaliacdo do comportamento das tintas em relacdo a argamassas de referéncia

comparativamente a argamassas com material de mudanca de fase.

1.3 Estrutura da dissertacao

A estrutura da presente dissertacao esta dividida em seis capitulos, sendo que serdo abordados
de uma forma resumida. No capitulo 1 € enunciado o enquadramento do tema da dissertacéo e
as motivacdes do seu desenvolvimento, onde serdo definidos os objetivos e a estrutura da

dissertacao.
No capitulo 2 é apresentado o estado da arte sobre tintas, sendo abordada a historia das tintas,
a necessidade de pintar, a definicdo e composicdo das tintas, a sua classificagdo, as suas

propriedades gerais e as preocupac¢des humanas e ambientais das mesmas.

No capitulo 3 é apresentado um resumo de conceitos como o da nanotecnologia e do fendmeno

da fotocatalise, assim como, alguns estudos sobre revestimentos com capacidade fotocatalitica.

No capitulo 4 apresentam-se 0s ensaios realizados nesta dissertacéo, os materiais utilizados e a

metodologia adotada.

No capitulo 5 sdo expostos os resultados obtidos e a sua respetiva analise.

No capitulo 6 apresentam-se as principais conclusdes e limitacfes deste trabalho, assim como,

propostas para trabalhos futuros.
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2 ESTADO DO CONHECIMENTO

2.1 Resenha historica

O homem primitivo é apontado como o produtor das primeiras tintas ha cerca de 25000 anos,
aplicando-as na rocha das suas cavernas para ilustrar animais provavelmente cagados por eles.
Anélises quimicas de pinturas em cavernas descobertas em Espanha e Franga mostraram que
0s pigmentos usados por estes eram o Oxido de ferro e 0 6xido de manganésio (Lambourne,
1987). Contudo, nem todo o homem primitivo utilizou os mesmos pigmentos, tendo sido
descobertas pinturas em outras cavernas feitas com tintas a base de gordura animal, terras

coradas, pigmentos naturais tais como o ocre (Figura 1), 6leos vegetais e claras dos ovos.

=
Figura 1: Ocres naturais e negro de manganésio (Zuppiroli, 2001).

Cerca de 4000 anos A.C. 0s europeus comegaram a usar as primeiras tintas para construcéo
civil feitas com base em pedra calcaria queimada e misturada com agua, aplicando a cal

resultante nas suas casas de barro com o objetivo de as proteger e decorar (CEPE, 2013).

A revolucdo industrial foi o acontecimento que maior pressdo exerceu no desenvolvimento
tecnoldgico das tintas, com o aparecimento de maquinaria e estruturas de ferro com

necessidades de protecdo contra a corrosao (Nogueira, 2009).

Foi a partir do século XX que houve o maior desenvolvimento nas tintas, com o aparecimento
de varios ligantes, tais como: resinas fendlicas em 1910-1919, resinas alquidicas em 1920-1922,
resinas vinilicas e de acrilico em 1925-1931, etil-celulose e poliestireno em 1932-1937, resinas
de nylon, poliuretano e melamina em 1938-1943, resinas de poliéster, epoxi e silicAnicos em
1943-1951 (Freire, 2006).
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2.2 Porqgué pintar

Pintar no interior tem como principal objetivo o valor decorativo proporcionado pelas tintas,
criando ambientes mais agradaveis e atrativos. As tintas brancas ou de cores claras
proporcionam, quando aplicadas em tetos ou paredes, uma melhor iluminacdo e
consequentemente uma reducdo de custos com a iluminacdo. No exterior o valor decorativo
passa para uma segunda importancia, sendo a razdo mais importante a protecdo contra a

corroséo (Nogueira, 2009).

Pintar sobre alvenaria evita o esfarelamento do material e a absor¢do de dgua da chuva e de
sujidade. Sobre a madeira é solucdo para problemas de absorcao de agua e humidade, que geram
fissuras e 0 apodrecimento da mesma. Sobre metal ndo ferroso, pintar ajuda a prolongar a vida
dos sistemas de galvanizagdo e aluminio, e sobre metal ferroso é a solu¢do mais econémica no

combate a corrosdo (Donadio, 2011).

2.3 Definicéo e composicao

Tinta é uma composi¢do liquida, pastosa ou solida, a qual quando aplicada em camada fina
numa superficie, no estado em que é fornecida, ap6s diluicdo ou dispersdo, ou fusdo, é
convertida numa pelicula so6lida, continua, corada e opaca ao fim de determinado tempo (NP-
41, 1982).

De acordo com Baptista (2004), a tinta num edificio corresponde a forma mais elementar de
revestimento de fachada e exerce duas funcdes distintas mas complementares, a primeira como
sendo a de consolidacdo da protecdo das fachadas como camada superficial, a segunda como

embelezamento destas representando uma expressao plastica do edificio.

As tintas segundo a Associacao Portuguesa das Tintas (APT) (2013) sdo compostas por quatro
grandes grupos de constituintes: os ligantes (resinas), os solventes e diluentes (eventualmente

agua), os aditivos e as matérias pulvurentas.
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2.3.1 Ligante

O ligante € o principal responsavel pelas principais propriedades do revestimento e é composto
por uma ou mais resinas, sendo este o veiculo fixo. As tintas séo classificadas de acordo com a
natureza quimica do ligante, que é o constituinte mais importante. O ligante nas tintas

desempenha fungdo semelhante ao ligante nos betdes.

Segundo Matos (2008) o ligante é o principal responsavel pela adeséo, resisténcia a formacéo
de bolhas, fissuras, destacamento, calcinagdo, resisténcia a abrasdo e ao desbotoamento,

alastramento, nivelamento, formacéo da pelicula e desenvolvimento do brilho.

As resinas estdo divididas em duas classes, as termoplésticas e termoendureciveis. As peliculas
termoplasticas secam por simples evaporacdo do solvente, continuando a amolecer quando
aplicadas altas temperaturas e conservam a propriedade de se redissolverem nos solventes
originais da formulacdo. As peliculas termoendureciveis, alem dessa evaporacdo do solvente,
sdo mais sensiveis a redissolucdo e possuem menores graus de amolecimento quando expostas
ao calor (Donadio, 2011). As diferencas entre as propriedades das resinas termoplasticas e

termoendureciveis podem ser consultadas no Quadro 1.

Quadro 1: Caracteristicas das resinas termoplasticas e termoendureciveis (Kairalla, 2002).

Termoplésticas Propriedade Termoendureciveis
- Brilho +
- Teor de Sélidos +
- Dureza +
- Resisténcia a Solventes +
- Resisténcia ao Calor +
+ Aplicabilidade -
+ Custo dos Solventes -
+ Custo por m? -
+ Velocidade de Secagem -

Legenda: O sinal de ( - ) corresponde a inferior e o sinal de ( +) corresponde a superior.
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2.3.2 Solventes e diluentes

Os solventes e diluentes sdo responsaveis pelo veiculo volatil da tinta. Os solventes dissolvem
a resina, enquanto os diluentes (eventualmente 4gua) reduzem a viscosidade da tinta a um nivel
adequado para a sua aplicacdo. A selecdo criteriosa do solvente ou mistura de solventes

influencia a lacagem da pelicula e a velocidade de secagem.

Os solventes, diluentes e solventes latentes (produto que atua como solvente apenas na presenga
de verdadeiros solventes) mais utilizados sdo: hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos,

solventes colorados, alcoois, esteres e cetonas, éteres e esteres glicdlicos (Nogueira, 2009).

2.3.3 Aditivos

Os aditivos sdo materiais normalmente adicionados em pequenas quantidades, com o objetivo
de controlar uma ou mais das propriedades da tinta. Como exemplo de aditivos temos: agentes
dispersantes/molhantes; secantes; biocidas; inseticidas; inibidores de corroséo; absorvedores

ultravioletas (UV); antipeles e antiespuma (APT, 2013).

2.3.4 Matérias pulverulentas

2.3.4.1 Pigmentos

Os pigmentos sdo materiais (geralmente metalicos) sélidos, em pd, praticamente insolUveis,
que conferem a cor e opacidade a tinta e influenciam muitas das suas propriedades, incluindo a
durabilidade, resisténcia a corrosao e resisténcia ao fogo. Estes podem ser divididos segundo
pigmentos organicos cuja molécula é organica e inorganicos cuja molécula é constituida por

um oxido metalico ou por um sal metalico de um acido inorgéanico, de acordo com o Quadro 2.

A proporcdo entre 0os pigmentos e o veiculo numa tinta &€ muito importante, pois afeta
caracteristicas como a permeabilidade ao vapor de agua, corpo, coesdo, resisténcia a tracao,
opacidade e aspeto final da pelicula. A relagdo entre o pigmento e veiculo é feita através da
determinacdo da concentracdo de pigmento em volume (Pigment Volume Concentration —

PVC) segundo a Expressdo 1 (Nogueira, 2009).




Estudo de Tintas Autolimpantes e Purificadoras

Volume(Pigmento)+Volume(Cargas) 00 (1)
Volume(Pigmento)+Volume(Cargas)+Volume(Ligante)

PVC [%] =

Quadro 2: Cor obtida a partir de pigmentos inorganicos e organicos (Lambourne, 1987).

Cor Inorgénico Orgénico
Carbono Preto
Preto Carbonato de Cobre Anilina Preta

Dioxido de Manganés
Cromatos de Zinco, Chumbo e Bario

Amarelo Sulfureto de Cadmio Azo Amarelo de Niquel
Oxidos de Ferro
Azul Ultramar Ftalocianina Azul
Azul/Violeta Azul da Prussia Indanthrone Azul
Cobalto Azul Carbazol Violeta
Verde Oxido de Crémio Ftalocianina Verde
Oxido de Ferro Vermelho
Seleneto de Cadmio Toluidina Vermelha
Vermelho : .
Chumbo Vermelho Quinacridona

Cromo Vermelho

Diéxido de Titanio
Branco Oxido de Zinco ]
Oxido de Antimonio

Carbonato de Chumbo (Bésico)

Uma percentagem de PVC alta indica que a tinta possui pouco ligante, o que ira originar um
filme poroso. J4 uma percentagem de PVVC baixa é sindénima de grandes quantidades de ligante,
tornando o filme muito fechado (Nogueira, 2009). Matos (2006) refere que, ainda que varie de
acordo com o tamanho do pigmento utilizado, os valores comuns de percentagem de PVC na

obtencdo de uma tinta brilhante ou mate, correspondem aos valores apresentados no Quadro 3.

Quadro 3: Tipo de tinta de acordo com a percentagem de PVC (Matos, 2006).

Tipo de Tinta Percentagem de PVC
Brilhante <20 %
Semi-brilhante 30a35%
Acetinada 35a45%
Mate 45280 %
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2.3.4.2 Cargas

As cargas sdo materiais sélidos em p6 que permitem economizar, dado que proporcionam
volume a um baixo custo e desempenham um papel ao nivel do controlo do brilho, da reologia
da tinta, da dureza, resisténcia a riscagem, permeabilidade e aderéncia. Tendo em consideragédo

0 tipo de carga e da impureza nela contida pode ser mais dificil a obtencao de brancos puros.

Segundo Matos (2008) as cargas mais frequentemente utilizadas sao:

e Argila: calcinada proporciona maior poder de cobertura que a maioria das cargas em
tintas porosas, enquanto delaminada aumenta a resisténcia a manchas;

e Silica e silicatos: proporcionam excelente resisténcia a abrasao;

e Silica diatomacea: controla o brilho;

e Carbonato de célcio: pigmento de uso geral, de baixo custo e reduzido poder de
cobertura;

e Talco (silicato de magnésio): € uma carga de uso geral e relativamente macia;

o Oxido de zinco: pigmento util pela sua resisténcia a bolores, inibidor de corrosio e

bloqueador de manchas.

Nogueira (2009) refere que otimizando o espagcamento entre os pigmentos de didxido de titanio
(Figura 2), é possivel aumentar o nimero de particulas que dispersam a luz, aumentando assim
a opacidade da tinta sem aumentar a quantidade empregue de pigmento. No caso do diéxido de
titnio o espacamento 6timo para um aumento maximo de dispersdo de luz ocorre quando se

usam cargas com tamanho medio entre 0,1 e 0,2 pum.

Carga 6 ym Carga 2 ym Carga < 0.5 um

Redugao do tamanho da particula da carga

»

Melhora espacamento / dispersédo do pigmento

Figura 2: Otimizacdo do espagamento entre pigmentos de dioxido de titdnio (Nogueira, 2009).
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2.4 Classificacao das tintas

As tintas segundo Freire (2006), pela nomenclatura comercial, sdo geralmente classificadas por:

e Léatex: Acetato de polivinila (PVA), acrilicos puros ou acrilicos associados;

e Alquideos: Oleos ou esmaltes;

e Vernizes: Poliuretanos, copal;

e Epoxi: Tintas epoxi;

e Especiais; Borracha clorada ou lacas;

e Primarios: Antioxidantes, nivelantes, fixadores de absorcdo ou corretores quimicos e

fisicos.

Genericamente as tintas obtidas a partir de resinas termoplésticas sdo designadas por lacas,
sendo que as mais empregues sdo: os hidrocarbonetos, as nitroceluldsicas, as vinilicas e as
acrilicas. No caso das tintas obtidas a partir de resinas termoendureciveis, as de maior
aplicabilidade sdo: as epoxi (poliamida/poliamina), as de poliuretano (aromatico/alifatico) e as
alquidicas (secagem ao ar e estufa) (Donadio, 2011). Tintas plasticas e esmaltes sdo as
designacdes vulgarmente utilizadas para agrupar as tintas aquosas para acabamento de paredes

e as tintas a base de solvente para acabamento de ferro e madeira (Nogueira, 2009).

De acordo com a APT (2013), as tintas sé@o geralmente classificadas de acordo com o seu
principal ligante (veiculo fixo): i) Ligante Natural; ii) Derivados Celul6sicos, iii) Derivados da
Borracha, iv) Vinilicos e Acrilicos (Policloretos de Vinilo - PVC), v) Alquidicos
(Gliceroftalicos), vi) Poliésteres, vii) Fenolicos, viii) Epoxidicos, ix) Aminicos, x) Poliuretanos,

como esté descrito no Quadro 4.

A norma NP-42 (1982) refere que as tintas também podem ser classificadas segundo a natureza
do veiculo volatil. Segundo a natureza do veiculo volatil estas podem ser classificadas como
tinta aquosa e tinta de base solvente. Segundo o Guia para a Reducdo de COV (compostos
organicos volateis) nas Tintas Decorativas da CEPE (Conselho Europeu da IndUstria das Tintas,
Tintas de Impresséo e Tintas para Belas Artes), da-se a designacdo de tinta aquosa quando a
viscosidade desta é ajustada com agua e tinta de base solvente quando a viscosidade é ajustada

através de um solvente organico.
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Quadro 4: Classificacdo das tintas segundo a natureza do veiculo fixo (APT, 2013).

Ligante Natural — 6leos secativos naturais ou resinas produzidas por arvores resinosas.
Muito usado no passado e com aplicacdo na restauracdo de moveis e nas cores de belas

artes.

Derivados Celul6sicos — obtidos por modificacdo da celulose. Produtos ja pouco

utilizados, com excecao da nitrocelulose.

Derivados da Borracha — obtidos por modificagcdo da borracha natural. Produtos que
apresentam excelente resisténcia a &gua, utilizados em ambientes corrosivos ou

maritimos.

Vinilicos e Acrilicos (Policloretos de Vinilo - PVC) — a selecdo dos monémeros permite
a adaptacao a diversas aplicacGes (os derivados acrilicos tém uma maior estabilidade que

os derivados vinilicos). Ligantes utilizados principalmente em tintas de emulsao aquosas.

Alquidicos (Gliceroftalicos) — obtidos a partir de Gleos naturais mais ou menos
modificados por outras substancias. Ligantes que endurecem (curam) a temperatura

ambiente, pela acdo do oxigénio ou por reacdo com outras resinas com o auxilio de calor.

Poliésteres — obtidos por reacdo entre os polidcidos e os polidlcoois, ndo contém
derivados de 6leos naturais. Ligantes que endurecem (curam) por poli condensacéo

interna ou com aminas reativas.

Fendlicos — produtos da reacédo de fendis com aldeidos. Raramente usados como ligante
isolado devido a serem duros e quebradigos. Utilizam-se quando quimicamente

modificados ou em combinagdo com outras resinas compativeis.

Epoxidicos — 0s grupos epdxido destas resinas reagem por mecanismo de adicdo com
diversos grupos quimicos. Ligantes que endurecem a temperatura ambiente ou em estufa,

dependendo da natureza do outro componente reacional.

Aminicos — produtos da reacdo de aldeidos com derivados aminados (ureia, melamina).
Raramente se usam isolados, geralmente em combinacdo com outras resinas contendo

grupos reativos.

Poliuretanos — obtidos por adi¢cdo entre compostos contendo grupos isocianato e um
outro com fungdes reativas. A reacdo faz-se a temperatura ambiente e é necessario

preparar a mistura dos dois componentes imediatamente antes da sua utilizag&o.

10
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2.5 Propriedades gerais das tintas

As propriedades fundamentais das tintas sdo a sua opacidade ou poder obliterante e a sua

durabilidade, sendo que a sua consisténcia e aplicabilidade também s&o importantes. Segundo

APT (2013), a avaliacdo das propriedades de desempenho ligadas a funcéo e a durabilidade do

revestimento dependem:

Tempo de Secagem: a tinta devera secar 0 mais rapidamente possivel, com o objetivo
de n&o se depositarem impurezas, podendo modifica-la quimicamente;

Aderéncia ao Substrato e entre Camadas: deve possuir um forte poder aderente a
qualquer superficie;

Resisténcia Mecanica: dureza, resisténcia a riscagem, resisténcia ao choque, a
quadricula e a abras&o;

Aspeto: textura, cor, brilho inicial e brilho apds envelhecimento;

Durabilidade: deve manter a sua cor original e as suas carateristicas de protecdo o
maximo de tempo;

Resisténcia a corrosao, as agressdes quimicas e biologicas: uma tinta desempenha um
forte papel na resisténcia a corrosdo nas superficies exteriores e um papel fundamental
contra os agentes biol6gicos no interior de hospitais, por exemplo;

Resisténcia ao calor, resisténcia a humidade: eficaz barreira contra a penetracdo da 4gua;
Resisténcias a agressdes especificas em funcdo do uso: no caso de uma tinta especial,

por exemplo uma tinta intuminescente, esta deve retardar a chama e proteger a estrutura.

As tintas sdo materiais complexos e se queremos compreendé-las e entender a melhor forma de

as utilizar é necessario usarmos algum do nosso tempo para estudarmos e compreendermos as

relacOes causa-efeito entre composicéo, propriedades e comportamento final (Nogueira, 2009).

2.6 Protecdo da saude humana e meio ambiente

Nos ultimos anos tem-se vindo a assistir a um aumento da consciéncia sobre a necessidade de

protecdo da salde humana e da preservacdo do meio ambiente, muito por culpa da descoberta

de agentes cancerigenos e agentes poluentes, acerca dos quais nada se sabia até entao.

11
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O CEPE refere que as emissdes efetuadas pelos meios de transporte sdo a mais importante fonte
de poluicdo do ar, com os veiculos a gasolina e a gaséleo a emitirem uma variedade de
poluentes, tais como: Oxidos de Nitrogénio (NOx), Monéxido de Carbono (CO) e particulas,
bem como compostos organicos volateis (COV), estes ultimos também ligados ao uso de
solventes na industria das tintas. Compostos Orgéanicos Volateis (COV), como 0 nome indica €
um composto organico, com ponto de ebuli¢do inicial a pressao normal de 101,3 kPa, igual ou
inferior a 250°C. A acéo solar nos NOx e COV leva a formacédo de ozono ao nivel do solo,

sendo este um poluente capaz de percorrer uma grande distancia.

Salazar (2007) ao analisar as emissdes de COV em tintas com base solvente e com base aquosa
concluiu que as tintas com base solvente apresentavam uma emissdo de COV 520 vezes

superior as de base agquosa.

Até ao inicio do século XX a maioria das construc@es eram feitas com base em materiais
naturais, sendo que agora sdo correntemente utilizados materiais produzidos industrialmente e
estes podem conter substancias quimicas como metais pesados (Quadro 5) e COV. A nivel
legislativo o Decreto-lei n° 181/2006, de 6 de setembro, transpde para a ordem juridica
portuguesa a Diretiva n® 2004/42/CE, de 21 de abril de 2004, que limita o teor de COV em
tintas e vernizes (Quadro 6). Apenas em julho de 2007 é que o Ministério do Ambiente, por
meio do Despacho n®17.141/2007, aprovou um programa para controlo da aplicacéo do referido
decreto-lei (Torgal & Jalali, 2010).

Quadro 5: Agentes cancerigenos presentes em tintas (International Agency for Research on

Cancer, 1995; United Nations Centre for Human Settlements, 1997 apud Torgal & Jalali,

2010).
Agente Cancerigeno Fonte
Cromo Primérios e Tintas
Céadmio Pigmentos
Benzeno Solventes
Cloreto de Metileno Decapantes
Estireno Solventes Orgéanicos
Niquel Pigmentos
Chumbo Primarios, Secantes e Pigmentos

12
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De acordo com o CEPE as principais opcOes para os fabricantes de tintas e vernizes diminuirem
0 teor de compostos orgénicos volateis (COV) presente nas tintas e vernizes, passa por
substituirem os produtos de base solvente por produtos aquosos, reduzirem o teor de solventes
nos produtos de base solvente, e reduzirem o teor de solventes nos produtos aquosos. Quanto
ao uso de metais pesados, alguns destes ja foram completamente removidos das formulacbes
das tintas e vernizes e os restantes devem ser substituidos com o aparecimento de outros

componentes capazes de desempenhar funcdo semelhante e com propriedades semelhantes.

13
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Quadro 6: Teor maximo de COV para tintas e vernizes (Diretiva 2004/42/CE, 2004).

Fase | (g/l (*)) | Fase Il (g/l (*))

Produtos Tipo (a partir de (a partir de
1.1.2007) 1.1.2010)

Tintas mate para paredes e tetos interiores BA 75 30
(brilho <25@60°) BS 400 30
Tintas brilhantes para paredes e tetos interiores | BA 150 100
(brilho >25@60°) BS 400 100
Tintas para paredes exteriores de substrato BA 75 40
mineral BS 450 430
Tintas para remates e painéis BA 150 130
interiores/exteriores de madeira ou metal BS 400 300
Vernizes e lasures para remates BA 150 130
interiores/exteriores, incluindo lasures opacas BS 500 400
Lasures com poder de enchimento minimo para | BA 150 130
interiores e exteriores BS 700 700

BA 50 30
Primarios

BS 450 350

BA 50 30
Primarios fixadores

BS 750 750
Produtos de revestimento de alto desempenho BA 140 140
monocomponente BS 600 500
Produtos de revestimento reativos de alto BA 140 140
desempenho bicomponente para utilizacbes
finais especificas, nomeadamente em pisos BS 550 500

BA 150 100
Produtos de revestimento multicolor

BS 400 100

) _ _ BA 300 200

Produtos de revestimento de efeito decorativo

BS 500 200

(*) g/l no produto pronto a utilizar

Legenda: BA: Tintas com viscosidade ajustada por 4gua; BS: Tintas com viscosidade ajustada

por solventes organicos.

14



Estudo de Tintas Autolimpantes e Purificadoras

3 ESTUDO DE TINTAS AUTOLIMPANTES E PURIFICADORAS

3.1 Nanotecnologia

O prefixo “nano” deriva da palavra Grega “nanos”, que significa literalmente ando. Um
nanémetro (nm) é equivalente a um bilionésimo de um metro, mais concretamente 10~° m. Por
exemplo, um cabelo humano tem cerca de 80,000 nanémetros de largura, e um glébulo
vermelho tem cerca de 7000 nandmetros de largura. Os atomos individuais estdo abaixo de um
nanémetro em tamanho, enquanto muitas moléculas, incluindo algumas proteinas s&o

superiores a um nandémetro (Bakker, 2008).

Nanotecnologia é considerada como uma das principais tecnologias do futuro. O termo
nanotecnologia é referido como o fabrico, analise e a utilizacdo de estruturas como por exemplo,
particulas, camadas ou tubos com menos de 100 nanémetros (nm). O fabrico artificial de nano
particulas e sistemas de nano escala introduziram novas perspetivas para o desenvolvimento de
novos produtos e novas aplicacdes (Mathiazhagan & Joseph, 2011). Segundo Cruz (2009), a
primeira medicdo a nanoescala foi realizada na década de 1910 por Zsgmondy, tendo este
observado particulas menores do que um micron e definido a medida de um bilido de vezes
menor que o0 metro, a qual chamaria de nanémetro. Recentemente, descobriu-se que 0s romanos
jadominavam esta arte, quando estes fizeram um calice de vidro ha 1600 anos, que mudava de
cor conforme o liquido nele contido, através da impregnacao no vidro de nanoparticulas de ouro

e prata com um tamanho de 50 nandmetros (Figura 3).

Figura 3: Célice de Lycurgos com 1600 anos (Smithsonian, 2013).
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Em geral todas as nanotecnologias préaticas atuais sao aquelas que utilizam nanoparticulas nos
chamados nanomateriais e caracteristicas em tamanho nanométrico nos circuitos integrados.
Tanto se pode chamar de nanomateriais aqueles com dimensao a nanoescala bem como aqueles
que contém particulas nanométricas (Bakker, 2008). No setor da construcdo a nanotecnologia
tem vindo a afirmar-se através do uso nanoparticulas com propriedades fotocataliticas (Torgal
& Jalali apud Azevedo, 2010).

Como é do conhecimento geral, muitas tintas para exterior e interior contém biocidas e aditivos
para a prote¢do contra a deterioragdo microbiana, fisica e quimica. A inddstria de tintas ndo so
investiga melhores tintas com biocidas degradaveis, como também consideram a utilizacéo de
nanoparticulas de prata, cobre, 6xido de zinco e dioxido de titanio como aditivos para a protecao
da tinta contra a degradacdo microbiana, fisica e quimica. No futuro os biocidas degradaveis
devem ser substituidos por nanomateriais (Kaiser et al., 2013). Estes mesmos autores referem
que resultados iniciais sugerem que a utilizacdo de nanomateriais em tintas nao resultard num
maior nivel de exposicao e que ndo havera um maior risco para a salde comparativamente aos

produtos convencionais.

3.2 Radiacao ultravioleta

A radiacdo ultravioleta (UV) é uma onda eletromagnética ndo-ionizada, sendo esta composta
por trés faixas: a faixa UV-C com comprimento de onda de 100 a 280 nm, a faixa UV-B de 280
a 320 nm e a faixa UV-A de 320 a 400 nm. Da radiacdo solar apenas 4% do que chega a
superficie terrestre é radiacdo ultravioleta, composta por 96% de UV-A, 4% de UV-B e a UV-
C regra geral ndo chega ao solo (Koller, 1965; INIRC, 1985 apud Silva, 2008).

3.3 Fotocatalise

Segundo Paramés & Brito (2010), a fotocatalise € um fenémeno que ocorre quando um
composto, denominado de semicondutor com propriedades fotocataliticas, sofrendo o efeito da
luz solar, mais concretamente radiagdo ultravioleta (UV), acelera a velocidade de reagédo
quimica, sem este ser consumido. Estes podem ser adicionados a varios materiais, criando-lhes

a propriedade de decomporem poluentes atmosféricos quando atingidos por luz.
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Quanto mais pequenas e mais finas forem as particulas absorventes de radiagdo ultravioleta
(UV), melhor serd a protecdo das superficies, como exemplo na Figura 4, tornando estas

superficies mais duraveis.

Radiacdao UV

Figura 4: Relacédo entre dimenséo de particulas absorventes de UV e protecao.

Segundo Rabek (1995), as tintas de parede com ligantes organicos, tais como, misturas de
acrilico, acetato de vinilo, estireno e acidos gordos insaturados, sdo sensiveis as fotoreacdes,
pelo que devem ser evitadas, além de poderem gerar produtos ndo desejados durante a
irradiacao.

3.4 Semicondutores com propriedades fotocataliticas

Os semicondutores com propriedade fotocatalitica apresentam uma absorvéncia espectral que
se situa no espectro de radiacdo ultravioleta. Quando aplicados no exterior a fotocatalise ndo
tem problemas em ocorrer devido a radiacdo UV proveniente do sol. Contudo, no interior dos
edificios as simples lampadas florescentes tém dificuldades em fornecer a radiagdo UV
necessaria pelo que a eficiéncia dos semicondutores pode ser reduzida. Neste Gltimo caso, a
solugéo pode passar por aumentar a sensibilidade destes semicondutores para o espectro de luz
visivel com a introducdo de outros elementos quimicos, que fagam com que o conjunto absorva
uma maior gama de comprimentos de onda, desde que nédo resulte numa molécula instavel ou

insegura (Paramés & Brito, 2010).
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Os semicondutores com propriedades fotocataliticas mais conhecidos sdo o Didxido de Titanio
(Ti02), o Oxido de Zinco (Zn0), o Oxido de Ferro 111 (Fe20s3), o Trioxido de Tungsténio (WOs)
e 0 Seleneto de Cadmio (CdSe) (Torgal & Jalali apud Azevedo, 2010).

Atualmente, o fotocalizador referido como o mais eficiente e mais utilizado € o dioxido de
titanio (TiO) (Paramés & Brito, 2010). De acordo com Pereira et al. (2009), este semicondutor
quando exposto aos raios ultravioletas UV-A da luz solar (320 a 400nm), na presenca de
moléculas de agua leva a formac&o de substancias, radicais hidroxilos (OH") e ibes superoxidos
(0%), que possuem um forte poder oxidante e que v&o reagir com as impurezas ou outros
compostos organicos e inorganicos, provocando a sua dissociacdo contribuindo para a sua
desintegracdo (figura 5). Quando sujeito a radiacdo ultravioleta o TiO> ainda é capaz reduzir o
angulo de atrito interno da agua (em alguns casos 80%), tornando a superficie do material

hidrofilica, o que contribui para a autolimpeza da superficie (Figura 5).

O didxido de titanio com propriedades fotocataliticas é encontrado maioritariamente na sua
forma cristalografica de anatase e rutilo. Na forma de rutilo, o TiO. é vastamente utilizado na
industria das tintas sobre a forma de pigmento que confere a cor branca devido ao seu elevado
indice de refracdo (Paramés & Brito, 2010), enquanto na forma de anatase (Figura 6) € utilizado
para aplicacdes fotocataliticas (PICADA, 2013).

Luz Luz

Co,

CO,

LY

TiO, TiO,

Figura 5: Efeito do TiO2 na autolimpeza (direita) e despoluigéo (esquerda) com formacéo de

CO2 como produto de reacdo da decomposicdo de poluentes (Paramés & Brito, 2010).
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Figura 6: Nanoparticula de (TiO2) na forma de anatase (PICADA, 2013).

O nano-TiO2, o nano-SiO2 e o0 nano-ZnO tém sido 0s pigmentos com maior sucesso na
aplicacdo das nanotecnologias na pintura de paredes interiores (Wang et al., 2007). Regulando
a dosagem de dispersante, as nanoparticulas sdo dispersas homogeneamente na tinta (Wang et
al., 2007). Controlando a dosagem de nano-TiO2 e a concentracdo de pigmento em volume
(PVC), consegue-se otimizar propriedades, tais como dureza, resisténcia a abraséo, estabilidade
de armazenamento e relagéo de contraste e brilho (Wang et al., 2007). Segundo Pereira et al.
(2009) estudos constataram que o rutilo quando incorporado em blocos de pavimento, apresenta
melhores resultados na remocao de Oxido de Azoto (NOX), apesar de ser menos fotoactivo que

a anatase.

Segundo Tavares et al. (2009) e J. Marques et al. (2013), uma das formas de analisar o
comportamento fotocatalitico das nanoparticulas de dioxido de titanio em meio laboratorial, é
submeté-las a ensaios de absorvancia através de um espectrofotémetro. Para tal é necessario
um corante, atuando como um poluente organico, o qual ira ser foto-degradado (reducdo da
concentracdo inicial). O corante mais correntemente utilizado é o azul-de-metileno embora
outras investigacdes (Tavares et al., 2007) usem a rodamina B. Para monitorizar a concentracdo

do corante em funcdo do tempo, diversos autores recorrem a lei de Beer-Lambert.
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3.5 Propriedades gerais

3.5.1 Autolimpeza

Revestimentos autolimpantes, como o nome sugere, apresentam uma propriedade funcional
especial e o termo efeito L6tus (folha de Lo6tus) e autolimpeza sdo sindénimos. Embora aplicadas
a superficies que possam estar sujas a agua da chuva é suficiente para as limpar, tornando-se
desnecessario serem limpas manualmente. Nos ultimos anos, 0s revestimentos autolimpantes
usando o semicondutor didxido de titanio (TiO2) tém atraido consideravelmente a atencéo da

comunidade cientifica e do setor industrial (Mathiazhagan & Joseph, 2011).

Segundo Carneiro et al. (2012) existem duas abordagens para as aplicacdes de autolimpeza
envolvendo as tintas: super-hidrofobicidade e super-hidrofilicidade. Na super-hidrofobicidade,
com a adicao de polimeros fluorados ou aditivos, a agua forma gotas esféricas que rolam para
baixo e levam com elas a sujidade acumulada na superficie. Na super-hidrofilicidade, com a
adicdo de certos tipos de dioxido de titanio, a absor¢édo de dgua por fotoinducdo combinada com
atividade fotocatalitica cria uma elevada molhabilidade da superficie promovendo degradacéo
oxidativa de compostos organicos. Carneiro et al. (2012) desenvolveu uma tinta acrilica
autolimpante com a adicdo de nanosilica (fumed silica) dispersa na matriz polimérica. O
desempenho autolimpante foi mantido durante o periodo de teste de 1 més com varios ciclos de
molhagem/secagem, obtendo uma tinta com pouca acumulacdo de sujidade em relacdo a
matéria organica e inorganica (Figura 7). A incorporacdo da silica na formulagdo da tinta
permitiu ainda a reducdo do ligante polimérico, mantendo a tinta as suas propriedades, tais
como, permeabilidade a 4gua e retencdo da cor.

Figura 7: Tinta nanocomposita (esquerda) e tinta de referéncia (direita) apos quatro semanas
de acumulacdo de sujidade, sendo que a parte central ndo esteve exposta a sujidade (Carneiro
etal., 2012).
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Um estudo envolvendo sol-gel, processo que usa precursores quimicos para a producdo de
revestimentos ceramicos e de vidro a baixas temperaturas, conjuntamente com uma camada de
TiO2 na forma de anatase (Figura 8), quando aplicado a um substrato de tinta orgénica de
fluorocarbono, revelou que o revestimento TiO: sol-gel apresenta um angulo de contacto quase
nulo com a &gua mesmo sem exposicao solar, sendo a propriedade super-hidrofilica mantida na
presenca de luz solar. Com estas propriedades fotocatalitica e hidrofilica, os residuos na
superficie foram oxidados ou simplesmente lavados pela agua da chuva. Este resultado so foi
possivel devido a camada sol-gel que atua como ligante das particulas de dioxido de titanio e
em segundo lugar como barreira para prevenir danos no substrato provocado pela reagéo
fotocatalitica (Cai et al., 2006).

Camada de TiO2

e i ——— l | Ammn—— e
:

Camada sol-gel
Y

Figura 8: Imagem da pelicula TiO2 sol-gel sobre a tinta orgénica de fluorocarbono (esquerda)

e comparagdo com tinta de referéncia (direita) (Cai et al., 2006).

3.5.2 Purificacéo do ar

Segundo Coelho (2012), o ar interior das habitacGes é muitas vezes mais poluido que o ar
exterior, sendo que os humanos passam em média mais de 80 % do seu tempo dentro de espacos
interiores como por exemplo casa, escola e escritorio. Muito por culpa de tintas, colas, vernizes,
detergentes, adesivos, carpetes, papel de parede e velas perfumadas, responsaveis pela emissédo
de substancias nocivas, incluindo o benzeno e o formaldeido, somos cada vez mais vitimas de
doencas ou alergias respiratorias, sendo que 10% das criancas com menos de 10 anos ja
sofreram de problemas relacionados com asma, 0 que nos leva a procura de novos materiais e

solucBes para melhorar a qualidade do ar que se respira.
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Um estudo realizado por Breitbach (2011) analisou a adi¢do de didxido de titdnio nanométrico,
sobre a forma de anatase por ser termicamente mais estavel, numa tinta exterior para superficies
argamassadas. Foram utilizados diferentes teores de TiO2: 3%, 5%, 7% e 10% em rela¢éo ao
ligante. Depois das amostras submetidas a um aparelho de medicéo do agente poluente Oxido
de Azoto (NOXx), concluiu-se que existe degradacdo do agente poluente em todas as amostras,

sendo que o teor de 3% de TiO> foi 0 que obteve melhores resultados.

Um estudo recente de Costa et al. (2012) numa industria de criacédo de suinos, em que as paredes
de uma das unidades foram pintadas com uma tinta contendo di6xido de titanio (70 g/m?) sobre
efeito de lampadas ultravioleta UV-A (Figura 9), revelou que h&d um decréscimo da
concentragdo e emissdo de metano (CHa) e de particulas poluentes inalaveis PM1g na unidade
de teste. A taxa de conversdo alimentar (apetite) dos leitdes foi melhorada, provavelmente pela
criacdo de uma melhor qualidade de ar, criando assim uma maior produtividade na inddstria de

criagdo de suinos.

Figura 9: Uma das duas unidades de teste. Tubo perfurado (p) fornece ar fresco e o exaustor

(f) remove o ar poluido para analise (Costa et al., 2012).

Testes a escala laboratorial nem sempre conduzem a resultados semelhantes quando aplicados
a uma escala macro. Com base nesta informagdo o projeto “PICADA” (Photocatalytic
Innovative Coverings Application for Depollution Assessment) decidiu criar um teste
laboratorial em escala real para testar o poder de despolui¢do de uma tinta branca acrilica tratada
com 10% didxido de titanio (TiO.), fornecida pela Millennium Chemicals.
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Este teste foi realizado num parque de estacionamento interior (Figura 10) contendo gases de
escape de um carro, tais como, Oxido de Azoto (NOx), Di6xido de Enxofre (SO2), Mondxido
de Carbono (CO), Didxido de Carbono (CO2) e Compostos Orgénicos Volateis (VOC). O teto
de 322 m? do parque foi equipado com 20 lampadas emissoras de radiacdes UV-A e UV-B e
pintado com a tinta fotocatalitica. Os resultados mostraram uma remocdo de Oxido de Azoto
(NO) e Dioxido de Azoto (NO-) com valores de 19% e 20% respetivamente, comparativamente
ao mesmo teste mas sem o uso da tinta fotocatalitica. Este mesmo teste foi realizado numa
escala laboratorial com temperatura a 23°C e humidade relativa de 20%, tendo-se observado
uma maior atividade fotocatalitica, 0 que sugere que o comportamento fotocatalitico é melhor
em laboratdrio, o que leva por vezes a uma sobrestimacao da capacidade fotocatalitica de um
material contendo TiO2 (PICADA, 2013; Maggos, 2007).

No projeto PICADA (2013) foram ainda desenvolvidas duas tintas aquosas. Uma com siloxano,
ligante polimérico que é resistente (ndo decomposto pela agdo fotocatalitica) ao efeito
fotocatalitico do TiO2 e uma de silicato. Pirola et al. (2011), revelaram que a tinta de siloxano
desenvolvida no projeto PICADA é a que tem atividade fotocatalitica mais duradoura, enquanto

que a de silicato é mais eficaz na degradacdo do NOX.
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Figura 10: Descricdo do teste do parque de estacionamento no ambito do projeto PICADA.
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Uma investigacdo (Salthammer & Fuhrmann, 2007) usando trés tintas comercialmente
disponiveis de base aquosa contendo o semicondutor dioxido de titanio, expostas a luz artificial
para simular a luz interior de um edificio através de um foto-reator, revelou uma remocéo de
gases NO; satisfatoria quando houve trocas de ar com o exterior e de formaldeido quando ndo
houve trocas de ar com o exterior e quando testado em concentragdes elevadas. Quanto a

compostos organicos volateis e monoxido de carbono néo se verificou nenhuma reducéo.

3.6 Avaliacéo do conhecimento

Pode-se concluir que existem algumas nanoparticulas com propriedades fotocataliticas no
mercado. No que respeita as tintas a nanoparticula com maior aceitacdo tanto no meio
académico como no setor industrial é o didxido de titanio. Este semicondutor possui a
propriedade de autolimpeza das superficies e de purificacdo de alguns poluentes atmosféricos.
Existem ainda poucos estudos sobre tintas com propriedades autolimpantes e purificadoras com
a adicdo de semicondutores. Diversos estudos, como o de Salthammer & Fuhrmann (2007),
sobre a propriedade purificadora das tintas com adicdo de dioxido de titanio a escala
nanométrica na presenca de luz ultravioleta mostraram um forte poder de remocao de gases
como o Oxido Nitrico mas sem nenhuma degradacio de compostos organicos volateis, e em
alguns casos até aumentando a emissdo de produtos indesejados. Neste Gltimo caso esta emissdo
de produtos indesejados pode baixar com o tempo de uso e segundo Auvinen & Wirtaen (2008)
devem ser evitados materiais organicos em ligantes e aditivos ja que sdo decompostos pela acéo

fotocatalitica, emitindo COV devido a degradacdo da tinta.

As tintas fotocataliticas, ainda se encontram a dar os primeiros passos de vida, com formulagdes

ainda ndo estando otimizadas e a necessitarem de mais estudos.
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4 MATERIAIS E METODOLOGIAS

4.1 Enquadramento

Sendo esta uma dissertacdo de mestrado que tem por base uma metodologia experimental, este
capitulo tem como principal objetivo descrever a metodologia utilizada nos diferentes ensaios

realizados, assim como, 0s materiais e 0s equipamentos necessarios a sua realizacao.

Tendo como objetivo a criacdo de uma tinta com propriedades fotocataliticas, optou-se por
utilizar um verniz comercial em vez de uma tinta comercial, simplificando assim a percecao na
formulacdo destas, ja que um verniz é a base de uma tinta sendo que esta ndo possui material
solido como os pigmentos e cargas. A percentagem de adi¢do de didxido de titanio ao verniz
teve por base um esmalte ja comercializado com dioxido de titdnio nanométrico na forma de
rutilo, tendo este na sua composicdo cerca de 21,9% de TiO2 na forma de rutilo e uma
percentagem de 0,3 a 1,7% de TiO2 na forma de anatase. Com base neste dado optou-se por
adicionar diferentes percentagens de dioxido de titanio na forma de anatase, 11%, 22% e 33%,
assim como uma composigédo de referéncia (0% de TiO2). Como substrato da pintura optou-se
por utilizar diferentes tipos de argamassas, sendo estas a base de cal hidraulica, cal aérea,
cimento e gesso, sendo que algumas foram aditivadas com PCM (Phase Change Materials) e
outras sem qualquer incorporacdo de PCM, de modo a analisar a aderéncia da pintura a estes

substratos.

4.2 Materiais utilizados

Os materiais utilizados na elaboracao deste trabalho experimental foram ligantes, tais como, cal
hidraulica, cal aérea, cimento Portland e gesso. Foram ainda utilizados materiais como agua,
areia de rio, superplastificante, fibras sintéticas, PCM, tijolos, diéxido de titanio nanométrico

na forma de anatase, esmalte, verniz, cola epoxidica, azul-de-metileno e alcool isopropilico.
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4.2.1 Ligantes

4.2.1.1 Cal hidréaulica

A cal hidraulica utilizada para o fabrico das argamassas a base de cal hidraulica foi produzida
pela SECIL com o nome comercial MARTIGANCA HLS5, é constituida maioritariamente por
silicatos de calcio, aluminatos de célcio e hidréxido de célcio, apresentando-se na forma de pé
e com cor cinzenta. Esta foi classificada como sendo uma a cal hidraulica natural HL5 segundo
a norma NP EN 459-1. Além de possuir presa hidraulica, apresenta também presa por

carbonatagéo.

4.2.1.2 Cal aérea

A cal aérea utilizada como ligante nas argamassas a base de cal aérea foi produzida pela
Calcidrata Industrias de Cal S.A., é constituida por um pé seco, extremamente fino e de elevado
grau de brancura (Figura 11). Esta é uma cal hidratada ou cal apagada, com 90% de grau de

pureza e massa volimica aparente de 1100 kg/m®.

CALCIDRAT.

INDUSTRIAS DE CAL, S-A

Estrada b t«Qutubiro - Pé da Pedreira 2025-16:
Telef: 247 402030 Fax: 243 409
ww saloidrata.pt

da cal para

~CAL VIVA EM PO MICRONIZADA
~CAL VIVA GRANULADA

Figura 11: Saco de 22 kg de Cal Aérea da Calcidrata.
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4.2.1.3 Cimento

Para a elaboracdo das argamassas de cimento foi escolhido o cimento mais utilizado para o
fabrico de argamassas de revestimentos interiores, conhecido como cimento Portland de
calcario, de cor cinzenta, produzido pela Secil, sendo este comercialmente designado por CEM
11/B-L Classe 32,5N (Figura 12). E constituido por 65% a 75% de clinquer Portland, 21% a

35% de calcario e 0% a 5% de outros constituintes.

Figura 12: Sacos de 40 kg de cimento CEM 11/B-L Classe 32,5 N da Secil.

No Quadro 7 podem-se consultar os valores referentes a resisténcia a compressdo para este

cimento aos 2, 7 e 28 dias. Estes valores foram retirados da respetiva ficha técnica.

Quadro 7: Resisténcia a compressdo (em MPa) para o cimento CEM I1/B-L Classe 32,5N.

Resisténcia a compressao (MPa)

. L ) Resisténcia de
Resisténcia aos primeiros dias o
referéncia
- _ _ NP EN 196-1
2 Dias 7 Dias 28 Dias
- > 16 >32e<52,5

4.2.1.4 Gesso

O gesso selecionado para a producao de argamassas a base de gesso foi produzido pela SIVAL,
comercialmente designado de Dias Pereira, apresentando-se em forma de p6 e com cor branca.
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4.2.2 Agua

Toda a agua utilizada na elaboracéo deste trabalho foi proveniente da rede de aguas publicas da
cidade de Guimaraes, recolhida no Laboratério de Materiais de Construgdo do Departamento

de Engenharia Civil da Universidade do Minho.
4.2.3 Areia

A areia escolhida foi uma areia de rio tratada, muito fina, siliciosa e monogranulométrica, com
tamanho médio de particula 439,39 um (Figura 13). A distribui¢do granulométrica da areia e a
respetiva curva podem ser consultadas na Figura 14.

Figura 13: Areia de rio.
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Figura 14: Curva granulométrica da areia.
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4.2.4 Superplastificante

O superplastificante utilizado na formulac&o das argamassas foi produzido pela BASF (Figura
15), comercialmente conhecido por Glenium 52, em estado liquido com cor castanha clara. Tem
como principal funcdo reduzir a quantidade de agua utilizada, para conferir uma boa
trabalhabilidade as argamassas. Este € baseado em poliacrilato e possui uma densidade de 1050

kg/m?.

Figura 15: Embalagem de superplastificante Glenium 52 da BASF.

4.2.5 Fibras

As fibras utilizadas na producéo de argamassas com PCM, foram fibras sintéticas de poliamida,
genericamente mais conhecidas como nylon (Figura 16), que é um dos polimeros com maior
utilizagdo. Apresentam um comprimento de 6 mm e densidade de 1380 kg/m3. O principal
objetivo da incluséo deste material consistiu no controlo da retragdo das argamassas produzidas.

Figura 16: Fibras sintéticas de poliamida.
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426 PCM

A designacdo de PCM vem do inglés Phase Change Materials, que é portugués significa
Materiais de Mudanca de Fase. Estes sdo materiais que mudam de forma fisica a uma
temperatura especifica. A dgua é um bom exemplo de um PCM que passa do estado liquido
para o estado solido (gelo) a uma temperatura de 0°C. Estes materiais passam de forma solida
a forma liquida quando a temperatura aumenta, absorvendo e armazenando energia na forma
de calor. No sentido inverso, quando a temperatura diminui a energia € libertada, voltando o
PCM a apresentar-se na forma sélida. O Material de Mudanca de Fase deve ser encapsulado,
caso contrario, durante a fase liquida este pode-se deslocar do local onde foi aplicado. A
incorporacdo de PCM em argamassas permite regular a temperatura no interior dos edificios,
aumentando o conforto térmico e diminuindo o recurso a equipamentos de climatizacéo,
minimizando assim 0s consumos energeéticos e 0s custos associados aos mesmos (Cunha et al.,
2013).

Tendo em conta o crescente interesse da comunidade cientifica neste promissor material, optou-
se pela sua incorporacéo no fabrico das argamassas. O PCM utilizado foi produzido pela Devan
com a designacdo comercial Mikrathermic D24 (Figura 17), de cor branca e estrutura flocada,
comercializado em pé seco. Este € microencapsulado, constituido por uma parede em melamina
formaldeido e nacleo em parafina, com temperatura de fusdo de 24°C e uma entalpia de 110
kJ/kg (Cunha et al., 2013).

Figura 17: Material de mudanca de fase da Devan (esquerda) e respetiva embalagem (direita).
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4.2.7 Dibxido de titanio

O dioxido de titdnio nanométrico utilizado neste trabalho foi produzido pela Evonik
Industriesm, comercialmente designado por AEROXIDE TIO2 P25 (Figura 18). Este material
apresenta particulas de tamanho nanomeétrico, por isso, foram utilizadas luvas para evitar o
contacto direto com o material e 0 uso de uma mascara para evitar respirar particulas suspensas

no ar. No Quadro 8 pode-se ver algumas das propriedades do material.

Figura 18: Saco de AEROXIDE TiO2 P25 da Evonik.

Quadro 8: Propriedades do AEROXIDE TiO; P25 da Evonik.

Propriedades Valor Unidade
Superficie especifica 50+ 15 m?/g
PH em 4 % disperséo 35-45 -

Tamanho médio de
o 21 nm
particula priméria
Densidade 130 g/l
Humidade (2 h a 105 °C) <15 wt. %
Perda de ignicdo (2 h a
<2,0 wt. %
1000 °C)
Conteudo de TiO2 <99.,5 wt. %
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4.2.8 Tinta de esmalte

O esmalte utilizado nas pinturas foi o Esmalte In & Out com a referéncia 1100 (Figura 19), um
esmalte aquoso brilhante para interiores e exteriores, de cor branca, produzido pela Barbot
Industria de Tintas S.A., sendo este baseado numa emulsao acrilica e pigmentos selecionados.
Esta tinta possui cerca de 21,9 % de dioxido de titanio na forma de rutilo, contendo uma

percentagem residual de 0,3 a 1,7% de dioxido de titdnio na forma de anatase.

Figura 19: Lata de esmalte aquoso IN & OUT da Barbot.

Este esmalte apresenta como principais propriedades um alto brilho, um bom poder de
cobertura, ndo apresenta cheiros, possui uma boa resisténcia a alcalinidade, é de secagem
rapida, excelente na retencdo do brilho e cor (o branco ndo amarelece) e é lavavel. O seu
rendimento tedrico (a 30 um) é de 11,6 m#I e o rendimento pratico é de 8 a 10 m?/I. Possui
ainda um tempo de secagem de 1 a 2 horas, com um intervalo recomendado entre demaos de 6

a 12 horas e tem como diluente de limpeza a gua.

4.2.9 Verniz

O verniz ao qual foi adicionado o didxido de titanio, foi o Verniz Prodexor Aquoso para
Exteriores e Interiores com a referéncia 1632 (Figura 20). E um verniz incolor e aquoso que se
destina a protecdo e embelezamento de madeiras, produzido pela Barbot Industria de Tintas
S.A. e baseado em dispersfes aquosas de copolimeros acrilicos, filtros especiais absorvedores

de UV, fungicidas e inseticidas.
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Figura 20: Lata de verniz PRODEXOR aquoso da Barbot.

Apresenta como principais propriedades um acabamento acetinado, uma excecional resisténcia
a luz e a intempérie, comportamento excelente quando comparado com vernizes tradicionais,
boa aplicabilidade, praticamente isento de cheiros e reduzida emissdo de solventes para a
atmosfera, sendo por isso “amigo do ambiente”. Possui um rendimento pratico de 10 a 15 m#/I,
um tempo de secagem de 1 a 2 horas, um intervalo recomendado entre demdos de 4 horas e tem

como diluente de limpeza a &gua.

4.3 Composic¢des em estudo

4.3.1 Formulacao das argamassas

As argamassas utilizadas neste trabalho foram desenvolvidas e testadas em trabalhos realizados
anteriormente na Universidade do Minho. As composi¢6es foram desenvolvidas tendo em conta

a trabalhabilidade adequada ao manuseamento das mesmas.

Foram utilizadas argamassas com base em diferentes ligantes, sendo eles de, cal hidraulica, cal
aérea, cimento e gesso. Para cada ligante foram desenvolvidas argamassas com a incorporagéo

de PCM (Phase Change Materials) e argamassas de referéncia, sem incorporacdo de PCM.

As argamassas de referéncia (0% de PCM) ndo apresentaram qualquer fissuracéo, nao se tendo
incorporado fibras de poliamida. Contudo a aplicagdo de PCM as argamassas fez com que estas
apresentassem uma elevada fissuracdo (Figura 21) pelo que se procedeu a incorporagéo de 0,5%
de fibras. Contudo para alguns ligantes (Figura 22 e 23) a inclusé@o de 0,5% de fibras ndo foi
suficiente, pelo que se aumentou a percentagem de fibras para 1%, resolvendo a fissura¢ao nas

argamassas contendo PCM.
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Figura 22:

Figura 23: Argamassas fissuradas de cal hidraulica com 40% de PCM e 0,5% fibras.

O Quadro 9 apresenta as composi¢es das argamassas utilizadas como reboco no provete
(tijolo) para o ensaio de aderéncia. Em todas elas exceto as de Cal Aérea com PCM, possuem
as mesmas quantidades de ligante, superplastificante e de fibras. As composicdes das
argamassas nos quadros abaixo representados, foram posteriormente quantificadas de modo a
preencher um volume de um tijolo com 30 cm de comprimento por 20 cm de altura e 1 cm de

espessura de revestimento.
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Quadro 9: Composicao das argamassas.

Referéncia
Ligante Areia . .
Superplastificante (kg/m?) Agua (kg/md)
(kg/m®) | (kg/m3)
Cal 500 1351,1 15 270
Hidraulica 40% PCM e 1% Fibras
Ligante Areia PCM Superplastificante Fibras Agua
(kg/m®) | (kg/m®) | (kg/md) (kg/m?) (kg/m®) | (kg/m?)
500 567,2 226,9 15 5 310
Referéncia
Higante Areia Superplastificante (kg/m?3) Agua (kg/m?®)
(kg/m® | (kg/m®)
500 14472 15 225
Cal Aérea
40% PCM e 1% Fibras
Ligante Areia PCM Superplastificante Fibras Agua
(kg/m® | (kg/m®) | (kg/md) (kg/m?) (kg/m®) | (kg/m?)
800 425,2 170,1 24 8 288
Referéncia
Higante Areia Superplastificante (kg/m?) Agua (kg/m®)
(kg/m®) | (kg/m®)
500 1360,4 15 280
Gesso
40% PCM e 1% Fibras
Ligante Areia PCM Superplastificante Fibras Agua
(kg/m3) | (kg/m®) | (kg/md) (kg/m®) (kg/m3) | (kg/m?)
500 535,8 2143 15 5 350
Referéncia
Ligante Areia Superplastificante (kg/m?) Agua (kg/md)
(kg/m®) | (kg/m®)
— 500 1418,8 15 275
40% PCM e 1% Fibras
Ligante Areia PCM Superplastificante Fibras Agua
(kg/m®) | (kg/m3) | (kg/md) (kg/m?®) (kg/m®) | (kg/m3)
500 622,1 248,8 15 5 295
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4.3.2 Formulacéo da pasta de titania

Para a incorporagdo do didxido de titdnio nanométrico na forma de anatase optou-se numa
primeira iteragdo por utilizar um traco em peso com a adicéo direta do didxido de titanio ao
verniz na tentativa de utiliza-lo como aditivo. Em cada 100 gramas de verniz adicionou-se 11,
22 e 33 gramas de didxido de titdnio de modo a produzir uma tinta contendo 11%, 22% e 33%
de TiO,. Contudo, a incorporagdo do semicondutor nestas condi¢des néo foi possivel, uma vez
que a tinta ndo seria aplicavel. Apenas foi possivel produzir uma tinta contendo 11% de TiO>
suficientemente liquida para ser aplicavel. Verificando-se assim a impossibilidade da adigdo
direta da nanoparticula e sem a adicdo de controladores de viscosidade e outros componentes
na producdo de tintas, optou-se por produzir uma pasta de titdnia utilizando um traco em

volume, contendo agua e didxido de titanio segundo a Expresséo 2.

= razao (2)

EENE

Em que:
e T eaquantidade em gramas de TiO;
e pT éamassavolimica do TiO;
e W éaquantidade em gramas de agua;

e pW ¢ a massa volumica da agua.

Foram produzidas diferentes pastas de TiO2, com o objetivo de produzir uma pasta semelhante
a utilizada pela Barbot contendo dioxido de titdnio nanometrico na forma de rutilo, a qual
incorporam no seu esmalte. A razdo de 0,15 foi a que mostrou ser mais semelhante na sua
fluidez e cuja incorporacdo e homogeneizagdo no verniz foi mais eficaz. Verificou-se com esta
razao que por exemplo, para cada 100 gramas de agua seriam necessarios adicionar 19,5 gramas
de dioxido de titanio de modo a produzir a pasta (Figura 24). Posteriormente adicionou-se ao

verniz 11, 22 e 33 gramas de pasta de titania.
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Figura 24: Quantidades de TiO- (esquerda) e agua (direita) necessarias para producdo da pasta

de titania.

4.4 Procedimentos de ensaio

Nesta seccdo sdo descritos os ensaios realizados e a metodologia seguida na realizagdo dos

mesmaos.

Foram elaborados ensaios para avaliar a aderéncia das tintas produzidas as diferentes
argamassas. Os ensaios foram realizados segundo a norma EN 1015-12:2000 devidamente

adaptada.

Com o objetivo de avaliar o comportamento fotocatalitico das tintas produzidas, foram

realizados testes de absorvancia e refletancia.

4.4.1 Ensaio de aderéncia

O ensaio de aderéncia possibilitou a determinacdo da tensdo adesiva entre o substrato
(argamassas) e a superficie pintada de modo a avaliar a aderéncia do verniz aditivado com
diéxido de titanio as diferentes argamassas. Possibilitou também conhecer a aderéncia de

argamassas contendo PCM ao tijolo em relacdo as argamassas de referéncia.

Os procedimentos, equipamentos, materiais e utensilios necessarios para este ensaio sdo a
seguir descritos de forma sucinta. A medicdo das quantidades de materiais no fabrico das
argamassas foi feita recorrendo a uma balanga eletronica com precisdo de 0,1 gramas e

separados em recipientes (Figura 25).
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Posteriormente, no fabrico das argamassas foi utilizada uma misturadora elétrica com um
recipiente de 5 litros de capacidade (Figura 26). Os tijolos utilizados para o assentamento das
argamassas foram tijolos ceramicos furados, de formato normalizado segundo a NP 80, com
dimensdes de 30 x 20 x 7 cm? (Figura 27). Estes foram colocados em agua durante 30 minutos
de modo a ficarem saturados e removendo possivel sujidade (Figura 27). Posteriormente,
procedeu-se a cofragem dos tijolos recorrendo a barrotes de madeira e ferros de a¢o previamente

a colocacao das argamassas (Figura 28).

Figura 26: Misturadora elétrica.
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Figura 27: Tijolo ceramico de formato normalizado (esquerda) e tijolos inseridos em agua
(direita).

Figura 28: Sistema de cofragem em volta do tijolo com 1 cm de altura.

Aplicadas as argamassas nos tijolos foram colocados sacos de polietileno sem rasgos por cima
das argamassas frescas, de a controlar a fissuracdo das argamassas por evaporacao de agua
(Figura 29). Estas foram descofradas e armazenadas durante 28 dias a uma temperatura média
de armazenamento de 19°C e humidade relativa média de 55% (Figura 29).

Figura 29: Protecdo das argamassas frescas (esquerda) e armazenamento depois de

descofradas (esquerda).
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4.4.1.1 Desenvolvimento e aplicagdo das tintas

Para este ensaio foram elaboradas cinco composicdes de tintas diferentes, sendo que duas das
composicdes, a composicao de verniz de referéncia (0% de TiO>) e 0 esmalte, ja se encontravam
prontas a utilizar. As restantes trés composicoes (11%, 22% e 33% de TiO>) tiveram como base
o0 verniz de referéncia ao qual se adicionou a pasta de titania. A elaboracéo e adicdo desta pasta
procedeu-se adicionando dioxido de titanio a agua de acordo na razédo seguida no ponto 4.3.2,
de modo a formar a pasta de titdnia. Em seguida misturou-se esta adicdo manualmente, com
velocidade uniforme, durante os minutos necessarios (entre 8 a 15 minutos) a formacao de uma
substancia pastosa. Posteriormente foi adicionado em peso o verniz de referéncia as diferentes
quantidades (em peso) pretendidas de TiO2 e misturado manualmente, de forma regular, durante
15 minutos para a adicdo ficar uniforme, com o intuito de formar as trés composic¢des contendo
11%, 22% e 33% de TiO..

A metodologia seguida para a pintura das argamassas, nas quais foram aplicadas trés demaos,
com recurso a uma trincha, obtendo-se assim uma camada de filme seco espessa, encontra-se

descrita nos seguintes pontos:

e Lixadas todas as irregularidades na argamassa, seguido da limpeza da superficie da
argamassa com escovas;

e Apo0s os tijolos argamassados terem 28 dias de cura, a uma temperatura e humidade
uniformes, foi produzida e aplicada a primeira dem&o em movimentos cruzados;

e Apesar de os tempos de secagem serem de 1 a 2 horas e os intervalos entre demaos
serem de 4 horas para 0 verniz e 6 a 12 horas para o esmalte, a segunda demao so foi
aplicada passadas 24 horas, por prudéncia e sempre em movimentos cruzados;

e Aterceira demado foi aplicada em movimentos cruzados passadas as mesmas 24 horas;

e A tinta teve um tempo de secagem de 7 dias, até se realizarem 0s varios ensaios.

4.4.1.2 Ensaio de arrancamento por tracao

O principio deste ensaio refere que a tensdo adesiva é determinada como a tensdo maxima
aplicada por uma carga direta perpendicular a superficie pintada no substrato. A tensdo €
aplicada através de um disco metalico colado a uma area de teste na superficie. A tenséo adesiva

é obtida a partir do quociente entre a carga de rotura e a area de teste, segundo a Expresséo 3.
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fu=2 3)

Em que:
e f, éatensdo adesiva, (N/ mm?);
e Fyéacargade rotura, (N);

e A é aérea de teste em forma circular, mm?2.

Os ensaios de arrancamento por tracdo foram realizados segundo a norma EN 1015-12:2000.
Inicialmente procedeu-se a perfuracdo de cinco amostras com maquina de perfuracdo elétrica
(Figura 31), espacadas no minimo de 3 centimetros (em vez dos 5 centimetros que a norma
refere), de forma ser possivel obter cinco amostras em cada tijolo. Estas cinco amostras foram
dispostas segundo esquema da Figura 32, sendo que, C1 é o carote 1 até C5 que é o carote
namero 5. Em seguida foi colocado papel envolvendo os carotes, de forma a evitar a penetracéo
da cola nos mesmos (Figura 32). A cola utilizada é constituida por dois componentes (Figura
30), o primeiro é um ligante a base de resinas de epdxi especiais produzido pela Sika Portugal
S.A. com designacdo comercial Icosit K-101 N, Comp. A, com cor cinza claro e o segundo um
componente B para Icosit K-101 N produzido pela Sika Portugal S.A. com a designacgéo
comercial Icosit K-101 N, Comp. B. Colados os provetes procedeu-se a coloca¢do da maquina
de arrancamento por tracdo manual em cada amostra, nivelando-a e levando em seguida os

provetes a rotura.

Figura 30: Latas dos componentes da cola epoxidica Icosit K-101 N da Sika.
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Figura 31: Maquina de perfuracéo elétrica (esquerda) e maquina manual de arrancamento por
tracdo (direita).

Figura 32: Disposicao das cinco amostras de C1 a C5 (esquerda) e colagem dos discos de

metal (direita).

A especificacdo define trés tipos de rotura distintos para resultados validos. A fratura da Figura
33 é uma fratura padrdo do tipo A, que é uma fratura de adesdo entre camadas ou interfaces e
em que o valor de teste equivale a tensdo adesiva. Como temos interfaces entre tinta-argamassa

e argamassa tijolo, este tipo de rotura padrdo pode ocorrer entre essas duas interfaces.
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Figura 33: Fratura padrdo A — Fratura adesiva entre camadas.

E em que:
e 1 é 0 prato metélico;
e 2 éacamada de tinta;
e 3éaargamassa;

e 4¢éotijolo.

A fratura padrdo do tipo B (Figura 34) é uma fratura de coesdo, que ocorre na camada de

argamassa. Neste tipo de rotura a tensdo adesiva € maior do que o valor de teste.

Figura 34: Fratura padrdo B — Fratura coesiva na propria argamassa.
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A fratura padrdo do tipo C (Figura 35) é também uma fratura coesiva mas em que a fratura se
da no tijolo. A tensdo adesiva é também maior que o valor de teste para este tipo e rotura.

Figura 35: Fratura Padrdo C — Fratura coesiva no tijolo.

4.4.2 Ensaio de medicao da eficiéncia fotocatalitica

O ensaio de medicdo da eficiéncia fotocatalitica possibilitou a verificacdo da existéncia do
fendmeno de fotocatalise para os vernizes contendo dioxido de titanio, através da degradacéo
de um poluente (corante). Para tal foi necessario recorrer a um espectrofotometro UV/Vis

preparado para ensaios de absorvancia.

4.4.2.1 Preparacao e pintura das amostras

As amostras foram preparadas em laminulas de vidro com tamanho 7,5 cm por 2,6 cme 1 mm
de espessura. Para eliminar possiveis agentes contaminantes e oleosidade estas foram colocadas
num recipiente juntamente com alcool isopropilico e em seguida receberam um banho de
ultrassons durante 15 minutos através do equipamento na Figura 37. O alcool isopropilico (2-
Propanol) utilizado na limpeza das laminulas de vidro foi produzido pela Ceamed, Lda, com a

marca comercial Cmd Chemicals (Figura 36).
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Figura 37: Laminulas mergulhadas em &lcool isopropilico (esquerda) e equipamento de banho

de ultrassons (direita).

O processo de pintura foi semelhante ao processo seguido nos ensaios de aderéncia. Cada
laminula de vidro recebeu trés dem&os com um intervalo entre demé&os de 24 horas, com uso de
uma trincha como processo de aplicacdo e apenas com movimentos na horizontal
(paralelamente ao lado de maior comprimento da laminula). Em seguida as amostras foram
colocadas num forno a 50°C durante 2 horas de modo a secarem completamente, evitando a

contaminacgdo do corante e armazenadas num recipiente plastico para ndo serem contaminadas.

4.4.2.2 Ensaio de absorvancia

Para estudar a eficiéncia fotocatalitica foi utilizado um corante organico de azul-de-metileno
como poluente, em solugdo aquosa (Figura 38). Esta solugdo com concentragdo de 10° M
(molar) foi previamente agitada num agitador elétrico para uniformizar a sua concentracao
(Figura 39).
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Figura 39: Agitador elétrico usado para agitar o frasco com corante.

A absorvancia pode ser expressa pela quantidade de luz que é absorvida pela amostra, sendo
que, diferentes moléculas absorvem radiagdo de diferentes comprimentos de onda (Figura 40).
Em termos praticos o espectro de absorcdo € caracterizado por dois parametros, a posi¢cdo
méaxima do espectro de absorgéo (Amax) e a extingdo molar (). O modelo de absorvancia seguido
foi caracterizado pela lei de Beer-Lambert, que relaciona a extingdo molar ou coeficiente de
absor¢do molar (g), a concentracdo de corante (c) € o comprimento da célula de quartzo
(também conhecida como cuvette) (1) no qual a laminula pintada se encontra mergulhada no

corante, segundo a Expressao 4 (ScanSCl, 2013).

A=eXcXl (4)
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Figura 40: Esquema de funcionamento do ensaio de absorvancia feito pelo espectrofotometro
(ScanSCl, 2013).

A luz incidente ao passar pela cuvette, vai ser parcialmente absorvida e o espectrofotdmetro
recolhe dados sobre a luz transmitida ou luz ndo absorvida. A relacdo entre a luz absorvida e
transmitida é expressa pela relacdo da Expressdo 4. Como ¢ ¢ 1 sd0 constantes, a expressao
mostra que a concentragcdo de uma substancia em solugdo (corante) é diretamente proporcional
a absorvancia (A) da solucéo, ou seja, a expressdo pode ser escrita segundo a Expressdo 5. Em
que (A) representa a absorvancia, (c) a concentracdo de corante e o (0) representa o instante
inicial (tempo 0), como se pode ver pela Expressao 5 (ScanSClI, 2013). O espectrofotometro
utilizado foi da marca ScanSCI (Figura 41), este contendo uma fonte de radiagdo ultravioleta
(UV) em tecnologia LED e foi utilizado o programa SpectraScan 1.0 na obtengdo dos

resultados.

Figura 41: Espectrofotémetro UV/Vis preparado para ensaios de absorvancia da marca
ScanSClI apoiado num agitador magnético.
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=< ©)

Em que:
e A representa a absorvancia a dado instante;
e Ao representa a absorvancia no instante inicial,
e Crepresenta a concentracdo do corante a dado instante;

e (o representa a concentragdo do corante no instante inicial.

A rapidez de degradagdo da composicéo de azul-de-metileno (k), pode ser calculada segundo a
seguinte expressdao em que (t) é referente ao instante de tempo decorrido e é expresso em

minutos.

Lo a=>int =—kxt (6)
Ag

Co

A rapidez de degradacdo do corante (k) corresponde ao declive (m) do gréfico (In A/Ao; Tempo
(min)). Como a rapidez de degradacdo corresponde ao declive foi tragada em cada um dos
graficos uma equacéo linear. No caso de adi¢Bes de TiO. para os resultados serem validos
necessita de estar compreendido entre os valores 10* < k < 102 em min™*. Quanto maior for
este declive, ou seja, maior valor de k, a amostra terd um maior efeito fotocatalitico. O intervalo
de comprimento de onda foi de 150 a 800 nm, o qual engloba as regides do ultravioleta, do

visivel e dos infravermelhos do espectro eletromagnético.

A metodologia seguida no ensaio de medicdo da eficiéncia fotocatalitica foi o seguinte.
Inicialmene foi ligado o LED do espectrofotdémetro durante 30 minutos para estabilizar a
lampada UV e durante esse periodo agitou-se a solucdo aquosa de azul-de-metileno no agitador
elétrico. Em seguida colocou-se a intensidade de irradiancia do LED a rondar os 3 mW / cm? e
com excitacdo centrada a 365 nm (UV-A). Apds isto, procedeu-se a abertura do programa
SpectraScan 1.0 e ligou-se o Shutter (obturador) do equipamento, configurando os parametros
necessarios no programa, voltando a desligar o Shutter em seguida. Feito isto, adicionou-se a
solucdo de azul-de-metileno a célula quartzo e colocou-se a laminula de vidro pintada presa
com uma mola de modo a esta ndo tocar no fundo da célula (Figura 42). Colocou-se a célula de
quartzo no suporte do espectrofotdmetro (Figura 42) e dois agitadores magnéticos dentro desta,
voltando novamente a ligar-se o Shutter. O agitador foi colocado na intensidade méxima de

modo a uniformizar o corante durante o tempo de ensaio.
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Por ultimo fixou-se o pico do espectro de absor¢do do corante para a amostra e configurou-se
0 ensaio para um intervalo de comprimento de onda e duragéo de 6 horas. Este procedimento
foi realizado para todas as amostras, tendo sido eliminados dos resultados possiveis subidas
iniciais dos valores de absorvancia, porque estes correspondem a uma possivel contaminacéo
da amostra ou a um aumento da concentracdo de corante devido a dissolucéo de particulas da

amostra.

Figura 42: Colocagdo da amostra na cuvette (esquerda) e colocagédo da cuvette no suporte do

espectrometro (direita).

4.4.2.3 Ensaio de refletancia

Este ensaio tornou-se necessario realizar de modo complementar a compreensao de alguns dos
resultados obtidos nos ensaios de absorvancia. Para tal foi utilizado um Espectrofotometro UV-
Vis, fabricado pela Shimadzu, modelo UV-2501 PC (Figura 43), utilizando o programa UV
Probe.

Figura 43: Espectrofotometro UV-Vis usado para ensaios de refletancia.
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A refleténcia é baseada no principio fisico da reflexao. A reflexdo é basicamente a mudanca na
direcdo de uma onda numa interface entre dois meios diferentes para que a onda retorne para o
meio onde é originario. A refletancia mede a fracdo de energia eletromagnética incidente que é
refletida de uma superficie. Para tal foi necessario antes de colocar as amostras individualmente
no equipamento, a colocacdo de espelhos, os quais sdo responsaveis pela calibragdo do
equipamento. Apés o aparelho varrer a amostra, 0 programa apresenta uma curva. O intervalo
de comprimentos de onda foi de 190 a 900 nm, que abarcam a regido do ultravioleta, visivel e

infravermelha do espectro eletromagnético, com um incremento de 2 em 2 nm.

O tipo de refletancia utilizado no ensaio foi a refletancia especular, que segundo a primeira lei
de Snell, o angulo que o feixe incidente faz com a normal a superficie é igual ao angulo do raio
reflectido, este também medido a partir da normal (Figura 44), ou seja, apenas existe um feixe
incidente e um feixe recetado. Este tipo de reflexdo ocorre em superficies que sdo semelhantes
aos espelhos (ScanSCl, 2013).

——————————————————————————
Figura 44: Refletancia especular (ScanSCl, 2013).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Poder de cobertura

Embora o dioxido de titanio na forma de anatase ndo tenha sido utilizado na composicao da
tinta com o proposito de pigmento, este adicionado ao verniz, revelou como seria de esperar
algum poder de cobertura, sendo insuficiente mas progredindo a cada deméo aplicada. Notou-
se ainda que em argamassas de gesso este possui um melhor poder obliterante que as restantes,
devido a estas apresentarem uma superficie mais regular e a uma maior facilidade de aplicacéo

da tinta, embora nas argamassas de cimento o desempenho obliterante tenha sido fraco.
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A cor resultante da pigmentacdo do dioxido de titanio foi uma cor branca (translucida) mas
mais perto da gama de cores dos cinzentos, como se pode ver nas Figuras 45 e 46, em que no
lado direito da imagem temos a tinta esmaltada de cor branca, seguido do verniz com 33% de
TiOz, depois o verniz com 22% de TiOz e do verniz com 11% de TiO>, e por fim e totalmente
a esquerda o verniz de referéncia (0% adicdo de TiO2). De modo a testar a opacidade das
diferentes amostras de tintas e verniz, optou-se por utilizar uma argamassa com o fundo mais

escuro, ou seja, argamassas de cimento (Figura 45 e 46).

Figura 45: Diferenca de tonalidades entre o esmalte (a esquerda), vernizes com TiOz (ao

centro) e verniz (a direita).

Figura 46: Diferenca de opacidade entre o esmalte (no topo), vernizes com TiO> (ao centro) e

verniz (em baixo).
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Ao nivel da opacidade e cor entre os vernizes com TiO2 ndo foi notéria uma grande diferenca
entre as percentagens de incorporagdo de 11%, 22% ou 33% de dioxido de titdnio. Como se
poder ver na Figura 47, nota-se apenas uma ligeira diferenca entre eles ao nivel do poder
obliterante, apresentando o verniz com incorporacao de 33% de TiO2 o melhor poder obliterante
de todas as amostras analisadas, uma vez que apresenta mais dioxido de titdnio do que os

restantes.

Figura 47: Verniz 33% (esquerda), verniz 22% (centro) e verniz 11% (direita).

Embora néo se tenha usado o traco em peso na adi¢do da titania ao verniz devido a ndo ser
possivel a pintura para as adi¢des de 22 e 33%, na adi¢do de 11% de TiO2 em peso, verificou-
se um bom poder de cobertura com uma cor completamente branca e opaca, como se pode ver
na Figura 48. Isto mostra que quando usado em grandes percentagens o dioxido de titanio

nanométrico na forma de anatase consegue obter brancura similar ao rutilo como pigmento.

Figura 48: Verniz com 11% TiO2 (em peso) em argamassa de cal hidraulica (esquerda),

cimento (centro) e gesso (direita).
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5.2 Ensaio de aderéncia

Na apresentacao dos resultados dos ensaios de aderéncia optou-se por mostrar uma imagem de
cada argamassa pintada com o ensaio ja realizado, apresentando os valores de carga de rotura,
a tensdo adesiva, 0 desvio-padréo e o tipo de rotura ocorrido em cada um dos carotes. Estes
resultados podem ser consultados desde o Quadro 1 até ao Quadro 40 que se encontram em
anexo. Optou-se ainda por apresentar graficos de forma a mostrar a relacdo entre argamassas

com e sem PCM para as diferentes composic¢des de tintas.

Com base nos ensaios realizados verificou-se que as argamassas de cal hidraulica sem
incorporacdo de PCM apresentam valores médios de tensdo adesiva muito semelhantes,
compreendidos entre 0,322 N/mm? e 0,389 N/mm? (Figura 49), apresentando apenas rotura nas
argamassas (sem excecdo). No caso das argamassas de gesso sem incorporagédo de PCM os
valores médios de tensdo adesiva variam entre 0,429 N/mm?a 0,570 N/mm? (Figura 50). O tipo
de rotura ocorre na interface entre a argamassa e o tijolo, embora para o caso do esmalte a rotura
tenha ocorrido em grande parte na superficie pintada dos provetes, o que pode ser explicado
pelo facto do valor da tensdo adesiva da tinta ser semelhante ao valor da tenséo adesiva entre a

interface argamassa tijolo para este tipo de argamassas.

Quanto as argamassas de cal hidraulica com PCM e fibras estas apresentam valores médios de
tensdo adesiva mais baixos de 0,075 N/mm? a 0,199 N/mm? (Figura 49), em relagdo as
argamassas de cal hidraulica de referéncia. A rotura da-se maioritariamente na argamassa, com
excecdo da que foi pintada com verniz 11 % TiO2, o qual ndo aderiu bem a argamassa,

provavelmente por haverem muitos finos a superficie.

As argamassas de gesso com PCM e fibras apresentaram roturas mistas, ocorrendo na tinta ou
na interface argamassa-tijolo, com valores de tensdo adesiva médios entre os 0,224 N/mm? a
0,545 N/mm? (Figura 50). Os valores mais baixos dizem respeito a roturas na tinta e os valores
mais altos a roturas na interface argamassa-tijolo. Embora se verifique uma aderéncia com dois
tipos de rotura a estas argamassas, estas aparentemente séo as melhores para a incorporagéo de
PCM, ultrapassando em dois dos casos a propria argamassa de gesso de referéncia. De salientar
que o esmalte ndo aderiu bem a argamassa de gesso com PCM, provavelmente por haverem

muitos finos a superficie desta.
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Substrato - Cal Hidraulica
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Figura 49: Forga adesiva dos ensaios com substratos de cal hidréulica.

Substrato - Gesso

m0%PCM m40 % PCM

0,600 0,570
' 0,538 0,545

0,538

0,500

0,465

0,449

0,425 0,4290,435

Verniz 0 % Verniz 11 % Verniz 22 % Esmalte 22 % Verniz 33 %

0,400

0,300

0,224

fu (N/mm2)

0,200

0,100

0,000

Figura 50: Forga adesiva dos ensaios com substrato de gesso.

Verificou-se uma diminuigdo da aderéncia para as argamassas a base de cal hidraulica com
PCM entre 77,8% para o verniz contendo 11% de TiOz e 41,9% para o esmalte (Figura 49). Foi
possivel verificar para as argamassas a base em gesso com PCM uma melhoria na aderéncia
nos vernizes com incorporacdo de 11% e 22% de TiOz, de 1,4% e 14,7% respetivamente, e

ainda uma diminuicdo na aderéncia em 60,7% para o esmalte (Figura 50).
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Relativamente as argamassas a base de cimento sem incorporacdo de PCM a rotura ocorre nas
argamassas ou no préprio tijolo, e o valor médio de tensdo adesiva estd compreendido entre
0,456 N/mm?e 0,886 N/mm? (Figura 51). Tendo as diferentes composicdes de tintas resistido a

tais tensdes, leva a concluir que estas aderem muito bem as argamassas de cimento.

As argamassas de cal aérea sem incorporacdo de PCM apresentam (sem excec¢do) rotura na
interface argamassa-tijolo. Estas argamassas apresentam os valores medios de tensdo adesiva
dos mais baixos, de 0,102 N/mm?a 0,172 N/mm? (Figura 52).

As argamassas de cimento contendo PCM e fibras apresentaram roturas maioritariamente na
argamassa, com valores entre os 0,078 N/mm? e 0,197 N/mm? (Figura 51), sendo a excec&o a
que foi pintada com verniz, a qual atingiu os 0,214 N/mm?, e tenha por isso rompido na interface
argamassa-tijolo. De notar que a introducéo de PCM e fibras diminuiu muito a resisténcia destas

argamassas em relacdo as de cimento de referéncia.

As argamassas de cal aérea com PCM e fibras (Figura 52) apresentaram roturas apenas entre a
interface tijolo-argamassa e com valores médios tensdo adesiva mais baixos em relacdo as de
referéncia, sendo que as de referéncia ja apresentavam valores baixos, logo esta argamassa

precisa de ser novamente reformulada de maneira a resistir melhor a rotura.

Substrato - Cimento

m0%PCM m40 % PCM

1,000
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0,900
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e 0,400
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0,200
I 0,100 I 0,078 0,093
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0000 L] ] ]
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Figura 51: Forga adesiva dos ensaios com substrato de cimento.
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Substrato - Cal Aérea
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Figura 52: Forga adesiva dos ensaios com substrato de cal aérea.

A diminuicdo da aderéncia para as argamassas de cimento com PCM encontra-se entre 63,7%
para o verniz e 89,5% para o verniz com adicdo de 33% de TiO2, comparativamente as
argamassas de cimento de referéncia (Figura 51). A diminui¢do da aderéncia para as argamassas
de cal aérea com PCM comparativamente as argamassas de cal aérea de referéncia apresenta-
se entre 14,5% para o Esmalte e 63,4% para o verniz com 33% de dioxido de titanio (Figura
52).

Verificou-se que o verniz de referéncia assim como o verniz contendo dioxido de titanio,
apresentaram uma aderéncia tdo boa quanto o esmalte, o qual é uma tinta comercial, para 0s
oito tipos de argamassas diferentes. Verificou-se ainda que ndo existem diferencas
consideraveis nos valores de aderéncia entre o verniz sem adi¢do de dioxido de titanio e aqueles
que contém este semicondutor. O grande fator contributivo para a aderéncia parece estar mais
ligado a resisténcia das argamassas e a aderéncia da interface tijolo-argamassa, ja que em dois
casos em que a rotura ocorreu no proprio tijolo, as tintas conseguiram manter a aderéncia,
superando tais valores de tenséo de rotura. Dito isto, a aderéncia da interface tinta-argamassa

parece ser a zona menos provavel para haver rotura.

5.3 Ensaio de absorvancia

Para 0s ensaios de absorvancia optou-se pela apresentacdo grafica do espetro de absorcéo do
corante para cada uma das composicdes e a elaboracdo de uma tabela e graficos com a rapidez

de degradacéo do corante e a percentagem de degradacéo do mesmo.
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Os espetros de absorcdo do corante para as diferentes composi¢des podem ser consultados nas
Figuras 53 a 57. Estes espetros de absor¢do permitem por meio da reducdo da concentragdo do
corante de azul-de-metileno, medir em percentagem a eficiéncia fotocatalitica de cada
composicdo em funcdo do tempo em que tempo 1 € o tempo inicial (0 min) e em que cada

incremento de 1 ao tempo representa 5 minutos de ensaio.

Espetro de absorcao - Verniz
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Figura 53: Espetro de absorcdo do corante para o verniz desde tempo 1 (0 min) até tempo 36
(175 min).

Espetro de absorg¢ao - Verniz 11 %
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Figura 54: Espetro de absorcdo do corante para o verniz 11% desde tempo 1 (0 min) até
tempo 65 (320 min).
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Espetro de absorc¢ao - Verniz 22 %
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Figura 55: Espetro de absorcdo do corante para o verniz 22% desde tempo 1 (0 min) até
tempo 53 (260 min).

Espetro de absorg¢ao - Verniz 33 %
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Figura 56: Espetro de absorcao do corante para o verniz 33% desde tempo 1 (0 min) até
tempo 72 (355 min).
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Espetro de absorcao - Esmalte

Tempo 1 (0 min) Tempo 15 (70 min)
5,0
4,0
3,0

2,0

Absorvancia (u.a.)

1,0

0,0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda (nm)

Figura 57: Espetro de absorcdo do corante para o esmalte desde tempo 1 (0 min) e tempo 15
(70 min).

Nos espetros de absorcdo do corante acima pode-se ver que existe um pico de absor¢édo principal
na regido entre os 550 nm e 700 nm que representam as regifes desde o amarelo até ao vermelho
do espetro visivel. E nesta regifo que se da a maior parte da absorcao de radiacio das amostras,
proporcionando assim uma medicao da fotodecomposicao do corante, através da diminuigédo do

pico do méximo de absorvancia do corante ao longo do tempo de irradiacéo.

A andlise dos dados de absor¢do permitiu obter a diminuicdo da concentracdo do corante de
azul-de-metileno em func¢do do tempo ao qual esteve exposto a radiacdo UV. Na Figura 58 é
mostrada a reducao relativa da concentracdo do corante, onde a absor¢do foi monitorizada para
o valor de pico do espectro eletromagnético de cada uma das composices. Foi possivel
observar que a tinta esmaltada apresenta reducGes muito acentuadas num curto espaco de
tempo, 0 que leva a crer que a prépria composi¢do da tinta ou algum composto que esta contem
contaminou o corante e por isso ndo é recomendavel compara-la com as outras composigdes.
Do mesmo modo, era esperado que o verniz de referéncia (0% de TiO2) ndo degradasse nenhum
corante, 0 que ndo se veio a verificar, pelo que se tiveram de realizar testes de refletancia para

ajudar a explicar os resultados.

De forma a comprovar se a diminuic¢do da concentracdo das diversas composi¢des respeitam 0s
limites normais para adi¢des contendo TiO2, foram tracados graficos (In c/co;Tempo (min))
como o representado na Figura 59.
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Reducao relativa da concentracao
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Figura 58: Reducéo relativa na concentracdo de azul-de-metileno em fungéo do tempo.

Rapidez de degradacao do corante
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Figura 59: Rapidez de degradacédo do corante para a composicao de verniz.

Os resultados dos ensaios para todas as amostras séo apresentados no Quadro 10, mostrando a
diminuicdo da concentracdo de corante e a sua rapidez de degradacdo. Por diversos motivos 0s

ensaios tiveram diferentes duracdes logo os valores totais de reducao da concentracdo de azul-

de-metileno sdo referentes a totalidade de duracdo do ensaio.

Sabendo que o esmalte reduziu em 70 minutos grande parte da concentragdo de corante, o que
torna o ensaio invalido (ndo respeita o intervalo de rapidez de degradacdo do corante para
amostras contendo TiO?) e que o verniz tenha reduzido o corante quando n&o o devia fazer com

a rapidez com que o fez (motivo revelado no ensaio de refletancia), foi definido um tempo de

4 horas de ensaio como meio de comparacao entre as restantes trés formulagdes.
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Quadro 10: Resultados dos ensaios de absorvancia para as diferentes composigoes.

Reducéo da Concentracéo
Rapidez de Posi¢cdo Maxima do de AM (%)
Amostra Degradacéo do Espetro de Absorcéo Duracao Ao Fim de 4
Corante (mint) (Amax) (Nnm) Total do horas (240
Ensaio min)
Verniz 0,0019 661 28 -
Verniz
11% 0,0007 661 18 14
verniz 0,0014 663 30 29
22% ’
verniz 0,0012 661 36 25
33% ’
Esmalte 0,1068 664 83 -

Durante a duracdo total dos ensaios, o verniz aditivado com 33% de TiO> foi 0 que obteve maior
degradacéo do corante devido a este ter decorrido durante mais tempo, mas quando comparadas
as trés composic¢des contendo didxido de titdnio ao fim de um tempo equivalente (4 horas) o
verniz 22% foi o que obteve maior reducdo da concentracdo de corante (Figura 60), e que €
confirmado pelo maior valor de rapidez de degradacdo do corante que esta composicdo
apresenta (Figura 61). Embora os ensaios tenham sido curtos, € espectavel que estas trés
composigdes degradem todo o corante, mantendo uma rapidez de degradagdo do corante

aproximada.

Como se pode ver na Figura 61, a rapidez de degradacdo do corante ndo aumenta sempre que é
incrementada a percentagem de didxido de titénio, pelo que existe um limite maximo de adi¢do

de forma a tornar as composicdes mais eficientes e otimizadas.
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Redugao da concentragao de corante
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Figura 60: Reducdo da concentracdo de corante ao fim de 4 horas.
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Figura 61: Rapidez de degradacgéo do corante para a duracgéo total dos ensaios.

Verificou-se que a rapidez de degradacdo do corante na composicao contendo 22% de TiO> foi
superior em cerca de 14,3% a composi¢do contendo 33% de TiO2 e superior em cerca de 50%
a composi¢do contendo 11% de TiOo.

5.4 Ensaio de refletdncia

Como ajuda complementar na analise e compreensao dos resultados dos ensaios de absorvancia,
por estes ndo terem sido totalmente claros, optou-se por fazer um ensaio de refletancia especular

a cada uma das amostras utilizadas no ensaio de absorvancia.
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Na apresentacdo dos resultados dos ensaios de refletdncia optou-se por apresentar um gréafico
com os resultados obtidos a partir do varrimento das amostras com o espectrofotometro, o qual

mostra as respetivas curvas de refletancia, como se pode ver na Figura 62.

Refletancia Especular
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Figura 62: Valores do ensaio de refletancia especular para as diferentes tintas.

A partir do ensaio de refletancia, o verniz foi o que apresentou maiores valores de refletancia,
em especial na zona da gama dos azuis do espetro visivel (400 a 500 nm). Isto explica o porqué
deste apresentar um suposto comportamento fotocatalitico o qual ndo era possivel pois este ndo
contém qualquer quantidade de TiO2, confirmando assim que em vez de ter ocorrido
absorvancia ocorreu adsorvancia (corante fixado na superficie da amostra) como se pode ver
na Figura 63. Para as trés amostras com adicGes de TiO2 ao verniz verificou-se que estas
apresentam valores muito proximos entre elas, tendo valores de refletdncia quase constantes ao
longo do espectro eletromagnético. O esmalte foi o que apresentou menores valores de
refletdncia, o que ndo deixa de ser estranho, ja que este apresenta cor branca. Uma possivel
explicacdo deste resultado é a presenca de uma superficie mais rugosa e menos homogénea,
pelo que seria recomendado realizarem-se ensaios de refletancia difusa em vez de ensaios de
refletdncia especular de modo a comprovar este resultado, captando assim os feixes refletidos

em vérias direcOes, devido a irregularidade da mesma.
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Figura 63: Concentracdo de corante na superficie do verniz (adsorveu).
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6 CONCLUSOES DO ESTUDO

O objetivo principal desta dissertacdo consistiu no estudo da influéncia da adicdo de
nanoparticulas de didxido de titdnio na forma de anatase a um verniz comercial, otimizando a
percentagem de modo a esta apresentar maior eficiéncia fotocatalitica. Para tal as amostras
foram sujeitas a testes de absorvancia de um corante, mais concretamente de uma solugédo
aquosa de azul-de-metileno, sendo este o poluente organico e recorrendo a um

espectrofotometro.

Como resultado desta investigacdo, conseguiu-se obter efeito fotocatalitico nas trés amostras as
quais foram adicionadas diferentes percentagens de dioxido de titanio, as quais apresentavam
11%, 22% e 33% de TiO2 na sua composicdo. A amostra que obteve maior eficiéncia
fotocatalitica foi a que continha 22% deste semicondutor, seguida da que continha 33% e por
ultimo a amostra com 11%, o que mostra que a eficacia da incorporacdo destas nanoparticulas
ndo é maior quanto maior for a adicdo destas ao verniz, existindo um limite maximo para o qual
o didxido de titdnio deve ser adicionado. A percentagem de adi¢ao de 22% ndao deve estar muito
longe da sua composicdo mais otimizada, ja que a empresa fornecedora da tinta e do verniz, usa
na composicao da sua tinta esmaltada uma percentagem de aproximadamente 22% de didxido
de titdnio nanomeétrico, sendo que este se apresenta na forma de rutilo, contudo, importa

salientar que a adicao de rutilo tem como objetivo conferir a cor branca ao esmalte.

Tanto para a amostra de verniz com 0% de adigéo de TiO> (de referéncia), como para a amostra
com tinta esmaltada, ndo foi possivel fazer uma comparacdo destas com as restantes trés
amostras. A primeira porque revelou ser suscetivel a adsorver o corante, embora se esperasse
uma absorvancia nula ou aproximada de zero, tal como comprovam os testes de refletancia
realizados a mesma, nos quais esta apresenta um pico de reflexdo na zona dos azuis do espetro
visivel. A segunda porque revelou ter um comportamento fora dos parametros normais de
rapidez de degradacgéo do corante, o que pode ser explicado por ter dissolvido algum dos seus
constituintes no corante, poluindo este, embora fosse esperada uma absorvancia menor que em
gualquer uma das outras trés amostras, ja que o dioxido de titanio que contem é na forma de

rutilo, sendo pouco eficaz como semicondutor com propriedades fotocataliticas.
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Outro dos objetivos deste trabalho foi a de analisar a aderéncia destas tintas e vernizes a
diferentes argamassas, ja que a aderéncia € uma propriedade essencial que cada tinta ou verniz
tem que cumprir. Foi testada a aderéncia para as cinco composi¢des de tinta, recorrendo a
ensaios de arrancamento por tracdo segundo a norma EN 1015-12:2000, sendo as argamassas
a base de cal hidraulica, cal aérea, cimento e gesso, e ainda estas quatro mas com adi¢do na sua
composicao de 40% de material de mudanca de fase (PCM). Tirando casos pontuais, obtiveram-
se valores de aderéncia bastante satisfatorios, ja que houveram poucas roturas pela camada de
tinta, exceto no caso do gesso (com e sem PCM), em que foi possivel obter maiores valores de
carga de rotura das argamassas e por isso a interface tinta-argamassa ficou sujeita a valores de

tracdo maiores.

Quando analisadas as forcas adesivas e o tipo de rotura para todas as amostras, verificou-se que
geralmente as argamassas de cimento e cal hidrulica, estas com e sem PCM, romperam pela
prépria argamassa, enquanto que as de gesso e cal aérea (com e sem PCM), romperam na
aderéncia entre a interface tijolo-argamassa. A incorporacdo de PCM nas argamassas revelou
um decréscimo significativo na carga de rotura necessaria para estas romperem. As argamassas
de cimento contendo PCM foram as que manifestaram um maior decréscimo na sua carga de
rotura. Ja as argamassas de cal aérea contendo PCM manifestaram ser muito pouco aderentes
ao tijolo com valores de carga de rotura muito pequenos. As argamassas de gesso mostraram
um bom comportamento com a incorpora¢do de PCM, sendo que em dois dos resultados
obtidos, estas ultrapassaram mesmo os valores de carga de rotura das argamassas de gesso de
referéncia (0% PCM).

A retracdo nas argamassas foi elevada tendo em conta a incorporacdo de PCM. De forma a
contornar este problema, optou-se por adicionar 1% de fibras a composicdo das argamassas,

controlando desta forma a fissuragéo das argamassas.

Na incorporacdo das diferentes percentagens (em pasta) de didxido de titdnio ao verniz,
verificou-se que este apresenta uma opacidade pouco satisfatoria, sendo que as diferentes
percentagens de adicdo de TiO2 ao verniz ndo traduziram num aumento significativo da
opacidade, sendo a argamassa de cimento a que apresentou resultados menos satisfatorios.

Por outro lado, quando o dioxido de titanio foi adicionado em peso (11%), este revelou um bom
poder de cobertura, mudando mesmo de cor, entre o acinzentado (adi¢cdo em pasta) para branco

(traco em peso).
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6.1 Trabalhos futuros

Ap0s a presente investigacdo, esta permite tirar algumas dire¢des a seguir para futuros trabalhos

a realizar nesta area cientifica.

Depois de analisar 0s ensaios de absorvancia, estes revelaram que o tempo utilizado foi curto
devido a degradacdo do corante ter sido lenta, devendo-se de futuro prolongar o periodo de
tempo do ensaio, de modo a ter um resultado final das amostras. Outra solugdo podera passar
por utilizar um semicondutor mais eficiente que o P25 da Evonik, por exemplo, um produzido
internamente pelo Departamento de Fisica da Universidade do Minho, o qual referem ser 10 a
20% melhor.

Outro trabalho a realizar, podera passar por incorporar 0 mesmo semicondutor na base (sem
pigmentos) da tinta esmaltada da Barbot em vez do verniz, e comparar 0s resultados com o

esmalte, com o verniz e com os vernizes aditivados com TiO».

Neste trabalho ndo houve a possibilidade de testar as tintas a testes de purificagdo do ar, por

isso, podem ser submetidas a varios poluentes de modo a ser testada a degradacéo destes.
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ANEXOS



1. Resultados dos Ensaios de Aderéncia

1.1 Esmalte

Quadro 1: Argamassa de cal hidraulica de referéncia pintada com esmalte.

Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura
C1l 700 0,357 B (Argamassa)
C2 680 0,346 B (Argamassa)
C3 650 0,331 B (Argamassa)
C4 200 06102 Mal Realizado
C5 500 0,255 B (Argamassa)
Valor Médio 633 0,322 -
Desvio-Padrdo 90,692 0,046 -

Quadro 2: Argamassa de gesso de referéncia pintada com esmalte.

Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura

C1 1100 0,560 A (Tinta)

C2 1000 0,509 A (Tinta)

C3 1100 0,560 A (Tijolo)

C4 1150 0,586 A (Tinta)

C5 1250 0,637 A (Tijolo)
Valor Médio 1120 0,570 -
Desvio-Padrdo 90,830 0,046 -




Quadro 3: Argamassa de cimento de referéncia pintada com esmalte.

Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura

Cl 1050 0,535 B (Argamassa)

C2 900 0,458 B (Argamassa)

C3 980 0,499 B (Argamassa)

C4 800 0,407 B (Argamassa)

C5 750 0,382 B (Argamassa)
Valor Médio 896 0,456 -
Desvio-Padrdo 123,814 0,063 -

Quadro 4: Argamassa de cal aérea de referéncia pintada com esmalte.

Carote

fu (N/mm?)

Tipo de Rotura

C1 200 0,102 A (Tijolo)

C2 290 0,148 A (Tijolo)

C3 200 0,102 A (Tijolo)

C4 300 0,153 A (Tijolo)

C5 290 0,148 A (Tijolo)
Valor Médio 256 0,131 -
Desvio-Padréo 51,284 0,026 -




Quadro 5: Argamassa de cal hidraulica com 40% PCM e 1% fibras pintada com esmalte.

Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura

C1l 300 0,153 B (Argamassa)

C2 390 0,199 B (Argamassa)

C3 350 0,178 B (Argamassa)

C4 350 0,178 B (Argamassa)

C5 450 0,229 B (Argamassa)
Valor Médio 368 0,187 -
Desvio-Padréo 55,857 0,028 -

Quadro 6: Argamassa de gesso com 40% PCM e 1% fibras pintada com esmalte.

Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura

C1 490 0,250 A (Tinta)

C2 400 0,204 A (Tinta)

C3 400 0,204 A (Tinta)

C4 560 0,285 A (Tinta)

C5 350 0,178 A (Tinta)
Valor Médio 440 0,224 -
Desvio-Padrao 83,96428 0,043 -




Quadro 7: Argamassa de cimento com 40% PCM e 1% fibras pintada com esmalte.

b

Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura
Cl 110 0,056 A (Tinta)
C2 195 0,100 B (Argamassa)
C3 110 0,056 B (Argamassa)
C4 200 0,102 B (Argamassa)
C5 150 0,076 B (Argamassa)
Valor Médio 153 0,078 -
Desvio-Padréo 43,8178 0,022 -

Quadro 8: Argamassa de cal aérea com 40% PCM e 1% fibras pintada com esmalte.

g 4
\
h‘-—ﬂ\

Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura

C1 200 0,102 A (Tijolo)

C2 300 0,153 A (Tijolo)

C3 100 0,051 A (Tijolo)

c4 300 0,153 A (Tijolo)

C5 200 0,102 A (Tijolo)
Valor Médio 220 0,112 -
Desvio-Padrao 83,666 0,043 -




1.2 Verniz

Quadro 9: Argamassa de cal hidraulica de referéncia pintada com verniz.

Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura

C1l 600 0,306 B (Argamassa)

C2 790 0,402 B (Argamassa)

C3 510 0,260 B (Argamassa)

C4 690 0,351 B (Argamassa)

C5 680 0,346 B (Argamassa)
Valor Médio 654 0,333 -
Desvio-Padrdo 105,024 0,053 -

Quadro 10: Argamassa de gesso de referéncia pintada com verniz.

Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura

C1 1100 0,560 A (Tijolo)

C2 1080 0,550 A (Tijolo)

C3 1270 0,647 A (Verniz)

C4 780 0,397 A (Tijolo)

C5 1050 0,535 A (Tijolo)
Valor Médio 1056 0,538 -
Desvio-Padrdo 176,437 0,090 -




Quadro 11: Argamassa de cimento de referéncia pintada com verniz.

Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura

Cl 1000 0,509 B (Argamassa)

C2 1200 0,611 B (Argamassa)

C3 1250 0,637 B (Argamassa)

C4 1050 0,535 B (Argamassa)

C5 1300 0,662 B (Argamassa)
Valor Médio 1160 0,590 -
Desvio-Padrdo 129,422 0,066 -

Quadro 12: Argamassa de cal aérea de referéncia pintada com verniz.

Carote

fu (N/mm?) Tipo de Rotura

C1 400 0,204 A (Tijolo)

C2 300 0,153 A (Tijolo)

C3 400 0,204 A (Tijolo)

c4 300 0,153 A (Tijolo)

C5 200 0,102 A (Tijolo)
Valor Médio 320 0,163 -
Desvio-Padréo 83,666 0,043 -




Quadro 13: Argamassa de cal hidraulica com 40% PCM e 1% fibras pintada com verniz.

Carote

Ti\'p(')'de Rotura

Fu (N) fu (N/mmz)

C1l 300 0,153 B (Argamassa)

C2 390 0,199 B (Argamassa)

C3 290 0,148 B (Argamassa)

C4 250 0,127 B (Argamassa)

C5 290 0,148 B (Argamassa)
Valor Médio 304 0,155 -
Desvio-Padréo 51,769 0,026 -

Quadro 14: Argamassa de gesso com 40% PCM e 1% fibras pintada com verniz.

Tipo de Rotura

Carote Fu (N) fu (N/mm?)

C1l 690 0,351 A (Verniz)

C2 800 0,407 A (Verniz)

C3 600 0,306 A (Verniz)

C4 970 0,494 A (Verniz)

C5 1100 0,569 A (Verniz)
Valor Médio 832 0,425 -
Desvio-Padrao 203,642 0,104 -




Quadro 15: Argamassa de cimento com 40% PCM e 1% fibras pintada com verniz.

Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura

C1 400 0,204 A (Tijolo)

C2 300 0,153 A (Tijolo)

C3 500 0,255 A (Tijolo)

C4 500 0,255 A (Verniz)

C5 400 0,204 A (Tijolo)
Valor Médio 420 0,214 -
Desvio-Padréo 83,666 0,043 -

Quadro 16: Argamassa de cal aérea com 40% PCM e 1% fibras pintada com verniz.

e e

m'l_'ipo de Rotura

Carote Fu (N) fu (N/mm?)

C1 300 0,153 A (Tijolo)

C2 50 0,025 A (Tijolo)

C3 50 0,025 A (Tijolo)

C4 110 0,056 A (Tijolo)

C5 100 0,051 A (Tijolo)
Valor Médio 122 0,062 -
Desvio-Padrdo 103,296 0,053 -




1.3 Verniz 11% TiO,

Quadro 17: Argamassa de cal hidraulica de referéncia pintada com verniz 11% TiOx.

Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura

Cl 700 0,357 B (Argamassa)

C2 680 0,346 B (Argamassa)

C3 700 0,357 B (Argamassa)

C4 600 0,306 B (Argamassa)

C5 640 0,326 B (Argamassa)
Valor Médio 664 0,338 -
Desvio-Padréo 43,359 0,022 -

Quadro 18: Argamassa de gesso de referéncia pintada com verniz 11% TiO..

4 ) £
s “ e RS
g
|
Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura

C1 980 0,499 A (Tijolo)

C2 610 0,311 A (Tijolo)

C3 980 0,499 A (Tijolo)

C4 700 0,362 Mal Realizado

C5 800 0,407 A (Tijolo)
Valor Médio 843 0,429 -
Desvio-Padréo 176,706 0,090 -




Quadro 19: Argamassa de cimento de referéncia pintada com verniz 11% TiOx.

Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura

Cl 1300 0,662 B (Argamassa)

C2 1240 0,632 B (Argamassa)

C3 1300 0,662 B (Argamassa)

C4 1100 0,560 B (Argamassa)

C5 1200 0,611 B (Argamassa)
Valor Médio 1228 0,609 -
Desvio-Padrdo 83,187 0,042 -

Quadro 20: Argamassa de cal aérea de referéncia pintada com verniz 11% TiOx.

5
AN }

{ g
R e 17
. e N

o

S 9 294
B

%,

i
#
)

Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura
C1 290 0,148 A (Tijolo)
C2 180 0,092 A (Tijolo)
C3 100 0,051 A (Tijolo)
C4 130 0,066 A (Tijolo)
C5 300 0,153 A (Tijolo)
Valor Médio 200 0,102 -
Desvio-Padrdo 91,378 0,047 -




Quadro 21: Argamassa de cal hidraulica com 40% PCM e 1% fibras pintada com verniz 11%

TiO2.

I‘_?.;-; - b
* ol
)
Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura

Cl 150 0,076 A (Verniz)

C2 110 0,056 A (Verniz)

C3 180 0,092 A (Verniz)

C4 150 0,076 A (Verniz)

C5 150 0,076 A (Verniz)
Valor Médio 148 0,075 -
Desvio-Padréo 24,900 0,013 -

Quadro 22: Argamassa de gesso com 40% PCM e 1% fibras pintada com verniz 11% TiOx.

A'"-
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Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura

C1 790 0,402 A (Tijolo)

C2 880 0,448 A (Tijolo)

C3 1000 0,509 A (Tijolo)

c4 900 0,458 A (Tijolo)

C5 700 0,357 A (Tijolo)
Valor Médio 854 0,435 -
Desvio-Padrdo 113,930 0,058 -




Quadro 23: Argamassa de cimento com 40% PCM e 1% fibras pintada com verniz 11% TiO..

Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura

C1l 190 0,097 B (Argamassa)

C2 180 0,092 B (Argamassa)

C3 200 0,102 B (Argamassa)

C4 210 0,107 B (Argamassa)

C5 200 0,102 B (Argamassa)
Valor Médio 196 0,100 -
Desvio-Padréo 11,402 0,006 -

Quadro 24: Argamassa de cal aérea com 40% PCM e 1% fibras pintada com verniz 11%

TiOo.

Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura
C1 100 0,051 A (Tijolo)
C2 - - Mal Realizado
C3 - - Mal Realizado
C4 190 0,097 A (Tijolo)
C5 100 0,051 A (Tijolo)
Valor Médio 130 0,066 -
Desvio-Padrdo 51,962 0,026 -




1.4 Verniz 22% TiO;

Quadro 25: Argamassa de cal hidraulica de referéncia pintada com verniz 22% TiOx.

Tipo de Rotura

Carote Fu (N) fu (N/mm?)

Cl 800 0,407 B (Argamassa)

C2 800 0,407 B (Argamassa)

C3 900 0,458 B (Argamassa)

C4 460 0,234 B (Argamassa)

C5 500 0,255 B (Argamassa)
Valor Médio 692 0,352 -
Desvio-Padrdo 198,293 0,101 -

Quadro 26: Argamassa de gesso de referéncia pintada com verniz 22% TiOx.

Carote

Fu (N)

f, (N/mm?)

Tipo de Rotura

C1 890 0,453 A (Tijolo)

C2 950 0,484 A (Tijolo)

C3 800 0,407 A (Tijolo)

C4 830 0,423 A (Tijolo)

C5 1100 0,560 A (Tijolo)
Valor Médio 914 0,465 -
Desvio-Padréo 118,870 0,061 -




Quadro 27: Argamassa de cimento de referéncia pintada com verniz 22% TiOx.
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Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura
Cl 1500 0,764 A (Verniz)
C2 1200 0,611 A (Verniz)
C3 1500 0,764 C (Tijolo)
C4 1600 0,815 C (Tijolo)
C5 1550 0,789 C (Tijolo)
Valor Médio 1470 0,749 -
Desvio-Padréo 156,525 0,080 -

Quadro 28: Argamassa de cal aérea de referéncia com verniz 22% TiOa.

Carote

a

Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura
C1 250 0,127 A (Tijolo)
C2 380 0,194 A (Tijolo)
C3 100 0,051 Mal Realizado
C4 250 0,127 A (Tijolo)
C5 380 0,194 A (Tijolo)
Valor Médio 315 0,161 -
Desvio-Padréo 75,056 0,038 -




Quadro 29: Argamassa de cal hidraulica com 40% PCM e 1% fibras pintada com verniz 22%

Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura

C1l 300 0,153 B (Argamassa)

C2 300 0,153 B (Argamassa)

C3 380 0,194 B (Argamassa)

C4 400 0,204 B (Argamassa)

C5 400 0,204 B (Argamassa)
Valor Médio 356 0,182 -
Desvio-Padrdo 51,769 0,026 -

Quadro 30: Argamassa de gesso com 40% PCM e 1% fibras pintada com verniz 22% TiOx.

Fu (N)

Carote fu (N/mm?) Tipo de Rotura
C1l 1100 0,560 A (Verniz)
C2 1100 0,560 A (Verniz)
C3 940 0,479 A (Verniz)
C4 1250 0,637 A (Verniz)
C5 960 0,489 A (Tijolo)
Valor Médio 1070 0,545 -
Desvio-Padrdo 125,698 0,064 -




Quadro 31: Argamassa de cimento com 40% PCM e 1% fibras pintada com verniz 22% TiO..

Tipo de Rotura

Carote Fu (N) fu (N/mm?)

Cl 500 0,255 B (Argamassa)

C2 430 0,219 B (Argamassa)

C3 200 0,102 B (Argamassa)

C4 400 0,204 B (Argamassa)

C5 400 0,204 B (Argamassa)
Valor Médio 386 0,197 -
Desvio-Padréo 111,714 0,057 -

Quadro 32: Argamassa de cal aérea com 40% PCM e 1% fibras pintada com verniz 22%

Carote '

L

TibB de Rotura

Fu (N) fu (N/mm?)

C1 290 0,148 A (Tijolo)

C2 200 0,102 A (Tijolo)

C3 100 0,051 A (Tijolo)

C4 180 0,092 A (Tijolo)

C5 150 0,076 A (Tijolo)
Valor Médio 184 0,094 -
Desvio-Padréo 70,214 0,036 -




1.5 Verniz 33% TiO:

Quadro 33: Argamassa de cal hidraulica de referéncia pintada com verniz 33% TiO».

fu (N/mm?)

Carote Fu (N) Tipo de Rotura

Cl 650 0,331 B (Argamassa)

C2 750 0,382 B (Argamassa)

C3 640 0,326 B (Argamassa)

C4 880 0,448 B (Argamassa)

C5 900 0,458 B (Argamassa)
Valor Médio 764 0,389 -
Desvio-Padréo 123,004 0,063 -

Quadro 34: Argamassa de gesso de referéncia pintada com verniz 33% TiOx.

s e

Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura

C1 1150 0,586 A (Tijolo)

C2 860 0,438 A (Tijolo)

C3 980 0,499 A (Tijolo)

c4 1080 0,550 A (Tijolo)

C5 1210 0,616 A (Tijolo)
Valor Médio 1056 0,538 -
Desvio-Padrdo 139,032 0,071 -




Quadro 35: Argamassa de cimento de referéncia pintada com verniz 33% TiOx.

Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura
Cl 1900 0,968 C (Tijolo)
C2 1800 0,917 C (Tijolo)
C3 1700 0,866 C (Tijolo)
C4 1600 0,815 C (Tijolo)
C5 1700 0,866 C (Tijolo)
Valor Médio 1740 0,886 -
Desvio-Padréo 114,018 0,058 -

Quadro 36: Argamassa de cal aérea de referéncia pintada com verniz 33% TiOx.

Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura
C1 400 0,204 A (Tijolo)
C2 380 0,194 A (Tijolo)
C3 310 0,158 A (Tijolo)
C4 300 0,153 A (Tijolo)
C5 300 0,153 A (Tijolo)
Valor Médio 338 0,172 -
Desvio-Padrdo 48,166 0,025 -




Quadro 37: Argamassa de cal hidraulica com 40% PCM e 1% fibras pintada com verniz 33%
TiO..

Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura
Cl 380 0,194 B (Argamassa)
C2 490 0,250 A (Verniz)
C3 400 0,204 B (Argamassa)
C4 295 0,150 A (Verniz)
C5 390 0,199 B (Argamassa)
Valor Médio 391 0,199 -
Desvio-Padrdo 69,318 0,035 -

Quadro 38: Argamassa de gesso com 40% PCM e 1% fibras pintada com verniz 33% TiOx.
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Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura

C1 800 0,407 A (Tijolo)
C2 980 0,499 A (Tijolo)
C3 880 0,448 A (Tijolo)
C4 855 0,435 A (Tijolo)
C5 900 0,458 A (Tijolo)

Valor Médio 883 0,449 -

Desvio-Padrdo 65,917 0,034 -




Quadro 39: Argamassa de cimento com 40% PCM e 1% fibras pintada com verniz 33% TiO..

Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura

Cl 120 0,061 B (Argamassa)

C2 200 0,102 B (Argamassa)

C3 200 0,102 B (Argamassa)

C4 200 0,102 B (Argamassa)

C5 190 0,097 B (Argamassa)
Valor Médio 182 0,093 -
Desvio-Padrdo 34,929 0,018 -

Quadro 40: Argamassa de cal aérea com 40% PCM e 1% fibras pintada com verniz 33%

Carote Fu (N) fu (N/mm?) Tipo de Rotura

C1 110 0,056 A (Tijolo)

C2 220 0,112 A (Tijolo)

C3 50 0,025 A (Tijolo)

c4 100 0,051 A (Tijolo)

C5 140 0,071 A (Tijolo)
Valor Médio 124 0,063 -
Desvio-Padréo 62,690 0,032 -






