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RESUMO

CENTRO UNIVER§ITARIO FRANCISCANO
DISSERTACAO DE MESTRADO
MESTRADO EM NANOCIENCIAS, BIOCIENCIAS E NANOMATERIAIS

Atividade Fotocatalitica de Nanotubos de Titanatos frente a
bactérias

AUTOR: José Dilmar Obregon do Carmo
ORIENTADORA: Solange Cristina da Silva Martins Hoelzel
Local e Data da Defesa: Santa Maria, 21 de maio de 2009.

O oxido de titanio (TiOy) € conhecido como um material de excelente atividade
fotocatalitica e suas principais aplicagdes envolvem a remocdo de gases,a
decomposicao de compostos organicos e de poluentes, assim como a purificagdo da
agua. Os nanotubos de titanatos (ou titdnia) tém atraido, em especial, a atencao do
mundo cientifico, devido ao seu potencial de aplicagdo. Sdo importantes por
apresentarem uma maior area superficial e elevado numero de grupos hidroxilas,
quando comparados ao 6xido precursor (TiOy), abrindo, assim, um novo horizonte
para aplicagdo, principalmente da fotocatdlise. Este trabalho teve como objetivo
avaliar o desempenho fotocatalitico das amostras de nanotubos inorganicos de
formulas NTTi, NTTiH, NTTiOx, NTTi-Ag, NTTiH-Ag e Ag-NTTiH, sob efeito da luz
ultravioleta, frente as bactérias Escherichia coli (ATCC 12228) e Staphylococcus
aureus (ATCC 6538) como modelo.Os resultados dos testes fotocataliticos,
encontrados nessa pesquisa, concordam com a maioria das publicagées conhecidas
até agora. As amostras NTTi-Ag, NTTiH-Ag e Ag-NTTiH demostraram melhor efeito
fotocatalitico, comprovado no teste de difusdo em Agar Mueller Hinton, quando
comparado ao halo de inibicdo do antibiético ampicilina. Observou-se um baixo
desempenho dos nanotubos de titanatos (TTNT), principalmente das amostras NTTi,
NTTiH e NTTiOx frente as bacterias Escherichia coli e Staphylococcus aureus. E
muito provavel que isso tenha acontecido devido a forma estrutural desses
nanotubos, favorecendo uma maior recombinagédo do par elétron/lacuna (e/h+). Os
resultados encontrados, nos tempos 60/90/120 minutos, acredita-se que seja devido
ao efeito da luz ultravioleta (A 365 nm) e nao ao efeito dos nanotubos e luz
ultravioleta. As amostras com prata apresentaram um halo de inibicao (1 a 3 mm) a
mais do que os 5 mm do orificio onde foram colocados 50ul da solu¢cdo dos
microorganismos Escherichia coli e Staphylococcus aureus. Nesta parte do estudo,
notou-se o sinergismo dos nanotubos com prata e a luz ultravioleta em todos os
tempos.

Palavras-chave: Atividade antimicrobiana; Difusdo em Agar; Fotocatalise; Titanatos



ABSTRACT

CENTRO UNIVERSITARIO FRANCISCANO
MASTER DISSERTATION
MASTER COURSE IN NANOSCIENCES, BIOSCIENCES AND NANOMATERIALS

Photocatalytic Activity of Titanates Nanotubes over bacteria

AUTHOR: José Dilmar Obregon do Carmo
ADVISER: Solange Cristina da Silva Martins Hoelzel
Defense Place and Date: Santa Maria, may 21" 2009.

The titanium oxide (TiO,) is known as a material of excellent photocatalytic activity
and its applications in fields that involve the removal of gases, decomposition of
organic compounds, water purification and decomposition of pollutants. The
nanotubes of titania and titanates have attracted particular attention in the scientific
world because of its potential for application by submitting a larger surface area and
number of hydroxyl groups when compared to the precursor oxide (TiO), opening a
new horizon for implementation, especially for photocatalysis. This study aimed to
evaluate the photocatalytic performance of samples of inorganic nanotubes of
formula NTTi, NTTiH, NTTiOx NTTi-Ag, NTTiH-Ag and Ag-NTTiH on effect of
ultraviolet light, before the bacteria Escherichia coli (ATCC 12228) and
Staphylococcus aureus (ATCC 6538) as a model, well known for being the point
genetic. The results found in this work, agree with most publications viewed until
now. Samples NTTi-Ag, NTTiH-Ag and Ag-NTTiH, showed better photocatalytic
effect, shown in the diffusion test on Mueller Hinton agar, when compared to the halo
of inhibition of the antibiotic ampicillin. And there was a low performance of the
titanates nanotubes (TTNT), specially of the show NTTi, NTTiH and NTTiOx front the
bacteria Escherichia coli and Staphylococcus aureus, probably due to structural form
of nanotubes, probably favoring greater recombination of electron pair/gap (e”/h+).
The results at times 60/90/120 min, should be probably the effect of ultraviolet light (A
365 nm) and not the effect of the nanotubes and ultraviolet light. The samples with
silver showed a halo of inhibition around 1 to 3 mm, more than 5 mm of the hole
where they were placed in 50ul solution of microorganisms Escherichia coli and
Staphylococcus aureus. This part of the study observed the synergism of the
nanotubes with silver and ultraviolet light at all times.

Keywords: Antimicrobial activity; Photocatalytic activity; Diffusion Agar, Titanate.
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1 INTRODUCAO

Durante os ultimos anos do século XIX, observou-se que muitos fenébmenos
envolvendo elétrons em sélidos ndao podiam ser explicados em termos da mecanica
classica. O que se seguiu foi o estabelecimento de uma série de principios e leis que
governam os sistemas de entidades atémicas e subatémicas, o que veio a ser
conhecido como mecanica quéantica (BARRY et al., 2000).

Feynman (1992), no encontro anual da Sociedade Americana de Fisica
(APS), em 1959, no Instituto de Tecnologia da Califérnia (CALTECH), langou as
bases para fundamentacdo da Nanotecnologia em sua palestra denominada Ha
mais espaco la embaixo. Essa se constituiu em convite para penetrar em um novo
campo da fisica.

A nanotecnologia vem despertando muito interesse nas comunidades
cientificas e, principalmente, ao longo de décadas, foram feitos muitos esforgcos no
sentido de atingir o tdo desejado controle em nivel atdmico e molecular em
processos industriais (FEYNMAN, 1992).

Nos ultimos anos, as nanoestruturas de uma dimensdo tém atraido muita
atencao, devido as suas potenciais aplicagdes nas mais variadas areas da ciéncia.
Exemplo mais proeminente €, de fato, o nanotubo de carbono (NTC), que exibe
propriedades fisicas interessantes. O desafio passou a ser como combinar os
nanotubos e outras estruturas quimicas a fim de produzir nanoestruturas com
funcbes e aplicagbes originais (WU et al., 2006; LEE, 2008). Os nanomateriais, em
geral, sdo muito importantes porque se diferenciam de forma dramatica de seus
precursores bulk. As propriedades dos nanomateriais sdo determinadas por seu
tamanho e morfologia, originando uma fascinante sintonia fisico-quimica (SOUZA
FILHO; FAGAN, 2007).

Uma das principais areas de pesquisa de NTC é o campo de materiais e
dispositivos biomédicos. Muitas aplicagdes foram propostas para o uso de NTC,
incluindo biossensores, veiculos de entrega de drogas, vacinas e novos biomateriais
(SMART et al., 2006).

Um dos pontos de partida para este novo dominio da ciéncia foi a descoberta
de Kroto et al. (1985). Esses descobriram uma molécula inédita, com massa de 60
atomos de carbono, correspondendo a uma pequena e estavel arrumacao de

atomos de carbono puro, com forma esférica, semelhante a uma bola de futebol ou a
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forma geodésica inventada pelo arquiteto norte-americano Buckminister Fuller. Essa
nova molécula de carbono foi denominada Buckyball e € uma das varias moléculas
de carbono conhecidas, que constituem uma familia designada Buckyminster
fullurenos.

Poucos anos depois da descoberta dos fulerenos, pesquisadores da NEC
Corporation descobriram outra pequena estrutura de carbono produzida em arcos
elétricos com eletrodo de grafite (IIJIMA, 1991). Foram identificados filamentos
tubulares cilindricos de carbono puro, como laminas de grafite enroladas sobre si
mesmas com diametro de poucos nandmetros. Essas curiosas moléculas de
carbono surgem sob varias formas: tubos de uma sé camada (SWNT), tubos
multicamadas (MWNT), podendo, ainda, ter as extremidades fechadas ou abertas.
Tal familia foi denominada nanotubos de carbono (NTC).

Apos a sintese bem sucedida dos NTC, ocorreu um estimulo a pesquisa no
mundo inteiro em razdo do impacto tecnolégico dessa descoberta (TENNE; RAO,
2004). Nos anos seguintes a descoberta de Lijima (1991), foi relatada a sintese de
numerosas nanoestruturas tubulares, usando diferentes métodos de obtencédo e
varios materiais, tais como: Bi (LI et al., 2001; YANG et al., 2003a); Te (MAYERS;
XIA, 2002); V.05 (MACAK et al., 2007; LIUA et al., 2007; TRANQUADA et al., 1995;
PATZKE et al., 2002); HoTi3O7 (CHEN et al., 2002); Bn (CHOPRA et al., 1995); VS,
(TENNE et al., 1992); MoS, (FELDMAN et al., 1995); Bi.S; (YE et al., 2002); HF,S
(NATH et al.,, 2004); ZrS2 (NATH; RAO, 2002); ReS, (COLEMAN et al., 2002;
BRONSON et al., 2002), e muitas outras que se assemelham, em suas formagdes,
aos fulerenos e aos NTC (Figuras 1, 2 e 3).

Figura 1 — a. Nanotubo de 6xido de Vanadio (VOx), por MEV; b.Vox, nanotubo scroll (Fonte:
TENNE, 2004, p.640-1).
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Figura 3 — Estruturas atémicas de nanotubos do tipo hexagonal de BeO de parede simples
(Fonte: GORBUNOVA et al., 2008, p.165).
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Hoyer (1996) relatou a primeira sintese de nanotubos TiO, usando um molde
polimérico. Kasuga et al. (1998, 1999) sintetizaram nanotubos de éxido de titanio
pelo método hidrotermal alcalino. Esse se trata de um método simples e de facil
aplicacao.

O oxido de titanio (TiO2) € conhecido como um material de excelente atividade
fotocatalitica, com aplicacbes nos campos que envolvem a remocao de gases, a
decomposicao de aldeidos, a purificagdo da dgua e a decomposi¢cdo de poluentes
(KASUGA, 2006).

Os nanotubos de titanatos ou titdnia tém atraido, em especial, atencado do
mundo cientifico, devido a seu potencial de aplicagdo, por apresentarem uma area
superficial maior e numero elevado de grupos hidroxilas quando comparados ao
oxido precursor (TiO), abrindo um novo horizonte para aplicagédo, principalmente da
fotocatélise (MOGILEVS et al., 2008).

Tal horizonte foi motivador deste estudo, no qual se focalizou a aplicagédo dos
nanotubos de titanatos, ativados pela luz ultravioleta (A 365nm), frente a bactérias
Gram-negativas e Gram-positivas. Acredita-se que a busca por novas tecnologias,
para utilizacdo em grande escala, de custo baixo, que ndo gerem poluentes ou
residuos ao meio ambiente, serd o grande impulso para pesquisa cientifica neste
século.

Considera-se relevante a realizagao de estudos e pesquisas nesta area, pois
a nanotecnologia devera proporcionar mudangas de paradigmas fisicos e de valores
para aplicacdo destes novos materiais, inclusive alguns ja estdo no nosso dia-a-dia (
tecidos, tintas, vernizes, azulejos e pisos) ou em fase experimental, no meio
cientifico e académico. Justifica-se, assim, a realizagdo dessa investigacao.

Dessa forma, esse estudo teve por objetivo avaliar o desempenho
fotocatalitico das amostras de nanotubos inorganicos de féormula NTTi, NTTiH,
NTTiOx NTTi-Ag, NTTiH-Ag e Ag-NTTiH, sob efeito da luz ultravioleta, frente as
bactérias Escherichia coli (ATCC 12228) e Staphylococcus aureus (ATCC
6538).Essas bactérias foram eleitas como modelo por serem bem conhecidas do

ponto genético.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 TITANIO, TITANIA (TiOy) E TITANATOS

2.1.1 Estrutura e Propriedades

O titénio é um elemento de transicdo, que se encontra no quarto grupo da
tabela periédica. E o segundo metal de transicdo, de nimero atdmico igual a 22 e
massa molar igual a 47,90 g/mol e simbolo Ti. Esse elemento foi descoberto por
Willian Gregor (gedlogo amador inglés) em 1791 e batizado em 1795 por Martin
Heinrich Klaproth (quimico alem&o), que também o descobriu de forma
independente. De forma impura, foi obtido por Nilson e Pettersson em 1887. O metal
puro (99,9%) foi preparado em 1910 por Matthew A. Hunter, através do aquecimento
(700 a 800°C ) do tetracloreto de titanio. O metal era apenas uma curiosidade de
laboratério até 1946, quando Willian J. Kroll (metaltrgico) demonstrou que poderia
ser produzido comercialmente pela reducao do tetracloreto de titAnio com magnésio,
processo bastante usado nos dias de hoje. Na crosta terrestre, € o nono metal mais
abundante, encontrado na natureza na forma de Oxidos (TiO.) e na forma de
titanatos ferrosos (TiFeOjs ilmenita) (FUJISHIMA et al., 2008).

O TiO, é um material solido, possui boas propriedades dielétricas, tem
excelente absor¢do no espectro do ultravioleta, alta estabilidade e
biocompatibilidade. O dioxido de titanio apresenta trés fases cristalinas
predominantes: Rutilo, Anatase e Brookita, representadas na Figura 4.

a) Anatase b) Rutilo c) Brookita

Figura 4 — Estruturas cristalinas do TiO,: a. Anatase, b. Rutilo, c. Brookita. (Fonte: CARPS
et al., 2004, p.43)
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Nas formas Rutilo e Anatase, os cristais sao formados por cadeias de
octaedros (TiOg), sendo que os atomos de titanio sdo coordenados a seis atomos de
oxigénio. Esses, por sua vez, ligam-se a trés atomos de titanio. A outra forma
polimorfa do (TiO,), Brookita, € constituida quimicamente igual as formas Anatase e
Rutilo, porém, cristaliza no sistema ortorrémbico (LUO, 2005). O que diferencia os
polimorfos de TiO,, entre si sdo os comprimentos e os angulos das ligacdes de Ti-O,
assim como os diferentes arranjos dos octaedros de TiOg na formagédo da rede

cristalografica (quadro 1).

Quadro 1 — Sistemas cristalinos e células unitarias

SISTEMA CRISTALINO
CELULAS UNITARIAS
Sistema Eixos Angulos Exemplos
Cubico a=b=c o= B=y=90° NaCl
Tetragonal a=b#c o= B=y= 90° Anatase, Rutilo
Ortorrédmbico a#zb#c o= B=y=90° Brookita
Monoclinico a#b#c a=y=90%; B#90° CaS0,.2H,0
Triclinico a#b#c oEB#y#90° K»Cr,0
Hexagonal a=b#c o#B#Y#90° SiO; (silica)
Romboédrica a=b=c o= B=y#90° CaCO; (calcita)

As distancias interibnicas Ti-Ti sdo maiores na fase Anatase que no Rutilo. A
distancia Ti-O é levemente menor na fase Anatase. Brokita e Anatase s&o
metaestaveis. O Rutilo é a fase termodinamicamente mais estavel. Dificilmente
havera uma transicdo de fase de Anatase para Rutilo em temperatura ambiente,
devido a necessidade de temperaturas superiores 800°C, para ocorrer a transicao
dessas fases (FUJISHIMA et al., 2008; CARP et al., 2004).

Para Litter (1999), a fase Anatase possui maior atividade fotocatalitica que a
fase Rutilo, por ter uma energia de bandgap maior (3,23 eV) que o Rutilo (3,02 eV);
Com isso, favorece uma maior recombinagao do par elétron/lacuna na fase Rutilo.
Experimentos com tamanho de particulas afirmam que a estabilidade de fase pode
ser revertida quando o tamanho das particulas cairem a valores muito baixos,

alterando, dessa forma, os valores da energia de superficie. A fase Anatase é mais
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estavel para tamanhos menores que 11 nm, Brookita para tamanhos entre 11 e 35
nm e o Rutilo para particulas maiores que 35 nm (CARP et al., 2004).

Os titanatos lamelares apresentam as mesmas unidades formadoras das
titdnias, octaedros de TiOg conectados por vértices e arestas, que dao origem a
varias formas de titanatos lamelares. Os titanatos de metais alcalinos tém férmula
geral A2TinO2n,1, sSendo que A é um metal alcalino e n pode ter valores 2,3 ou 4,
quando a estrutura for lamelar ou valores 6, 7 ou 8, quando for tunelar. A estrutura
cristalina desses solidos depende do valor de n. Os espacos interlamelares sao
ocupados pelo cation do metal alcalino, mantendo a neutralidade de carga. A
maioria dos membros dessa série apresenta estrutura cristalina monoclinica (IZAWA
et al., 1982; SASAKI et al., 1985; AIROLDIA et al., 2000).

Sao representantes da familia dos titanatos lamelares: NaxTizO7, KzTizOs,
Cs.TisO11 e KoTisOg, que apresentam estrutura de octaedros ligados pelos vértices,
sendo tais unidades combinadas abaixo e acima em forma zig-zag, formando
estruturas em degraus. Apresentam oOtima capacidade de troca do cation por
prétons, sem perda da estrutura lamelar, formando um derivado proténico. As
estruturas tipo tunel, como N,TigO+3, formam-se pela interligacdo de octaedros de
camadas opostas unindo as lamelas. Essas estruturas, por serem condensadas, nao
acomodam &gua inter-lamelar e apresentam baixa troca cation/préton em relacao
aos titanatos da série AoTinO2ny1 ( SAZAKI et al 1987 )

Alguns titanatos podem apresentar estrutura Perovskita, de férmula geral
ABO3;, em que A s&o ions maiores e ocupam as posi¢coes do vértice do cubo, e B
sao0 ions menores que ocupam as posicoes octaédricas no centro do cubo. Todos os
oxigénios estdo localizados nas faces do cubo. Assim, a estrutura resultante é
formada por uma rede de octaedros de oxigénios ligados pelos vértices (Figura 5).
Os titanatos de calcio (CaTiO3), de bario (BaTiO3z), de chumbo (PbTiO3) e de
estroncio (SrTiO3z) formam estruturas Perovskita. O titanato de chumbo é um material
ceramico, amplamente usado na industria eletrdnica por apresentar caracteristicas
ferroelétricas, piroelétricas e piezoelétricas (IZAWA et al., 1982; IZAWA et al., 1983;
SASAKI, et al., 1987; CIMINO et al., 2000; CHEN et al., 2002; MORENO-GOOBI et
al., 2002 ; BANNIKOV et al., 2008).
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@: Do o=

Figura 5 — Esquema tipico de uma estrutura perovskita. A (ions maiores), B (ions
menores) e O (oxigénios ) (Fonte: VARGAS et al., 2007, p.10).

2.1.2 Propriedades fotocataliticas das titanias

Devido a extrema complexidade dos efluentes industriais e a diversidade de
compostos organoclorados que podem ser encontrados nos mesmos, cada estudo
de viabilidade de tratamento deve ser realizado de maneira isolada. Isto €, os
processos desenvolvidos devem ser direcionados a um tipo particular de efluente, ja
que nao existem procedimentos padronizados que possam ser aplicados no
tratamento de um grande numero de efluentes. Em fungdo deste fato, muitas
alternativas tém sido estudadas. De maneira geral, procura-se uma alternativa que
permita, ndo somente a remogao das substancias contaminantes, mas sim a sua
completa mineralizagdo. Os principais meéetodos de tratamento de efluentes
industriais s&o 0s processos biolégicos (aerdbios, anaerdbios e enzimatico), fisicos (
decantacao, filtracado e adsorcao) e Quimicos (POAS - fotocatalise, ozonizacao,
fenton) ( FREIRE et al. 2000 ).

Para SALGADO et al ( 2009 ) a poluicdo do meio ambiente por efluentes
industriais tem aumentado gradativamente nas Ultimas décadas, tornando-se um
grave problema social e ambiental. Os residuos produzidos, em geral, de
composicao diversificada, frequentemente contém poluentes téxicos e resistentes
aos sistemas convencionais de tratamento (coagulacdo/floculacao, adsorcdo com

carvao ativado, precipitacdo, degradacado biologica etc.). A indastria téxtil, em
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particular, utiliza elevada demanda de agua em seus processos, gerando grande
quantidade de aguas residuarias, as quais, geralmente, contém altas cargas de sais
dissolvidos, surfactantes, solidos suspensos e matéria organica, principalmente na
forma de moléculas corantes complexas . Neste contexto, os Processos Oxidativos
Avancados (POA) tém atraido grande interesse tanto da comunidade cientifica como
industrial. Dentre os POAS os sistemas reacionais mais utilizados sado citados:
O3/UV; O3/H-02/UV; Catalisador/UV; O3/H20z; Os/OH7; H.O,/UV;
Catalisador/H.0O2/UV; TiOo/UV; H,0O./Fe2*. Sao definidos como o0s processos
baseados na formacao de radical hidroxila (OH), altamente oxidante. Devido ao seu
alto potencial padrdao de reducdo este radical é capaz de oxidar uma ampla
variedade de compostos organicos a CO,, H,O e ions inorganicos provenientes de
heteroatomos( Equacgao 1 ).(NOGUEIRA et al., 2007 )

‘OH + e +H" - H20 Eo =2,730 V (Equacgao 1)

.O radical hidroxila é geralmente formado em reagbes que resultam da
combinagdo de oxidantes como o0z6nio e peréxido de hidrogénio com irradiagéo
ultravioleta (UV) ou visivel (Vis) e catalisadores, como ions metélicos ou
semicondutores. Dependendo da estrutura do contaminante organico, podem
ocorrer diferentes reagcées envolvendo o radical hidroxila, tais como abstracao de
atomo de hidrogénio, adicao eletrofilica a substancias contendo insaturacdes e anéis
aromaticos, transferéncia eletrénica e reacdes radical-radical descritas a seguir nas
equacoes (,2,3,4,5,6,7 e 8) (NOGUEIRA et al, 2007)

RH+OH — Re+H20 (Equacdo?2) Abstracdo de atomos de hidrogénio
R+ 02 — RO2 (Equacdo 3) Abstracao de atomos de hidrogénio

R R
p>:< + OH —» P> <0H (Equagéo 4) Adicéo eletrofilica
R R R R

.+ | +na (Equagédo 5) Adigéao eletrofilica

RX +'OH - RX™"+OH  (Equagdo6) Transferéncia eletrénica
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20OH > Hx0, k7=53x10°M's" (Equacdo 7)  Reacdes radical-radical

Hz02 + 'OH — HO2" + HoO  kg=2,7x10"M's' (Equacdo 8) Reacdes radical-
radical

A grande vantagem dos POAS é que, durante o tratamento, os poluentes séo
destruidos e ndo apenas transferidos de uma fase para outra, como ocorre em
alguns tratamentos convencionais. Isso os coloca como uma alternativa promissora
para o tratamento de efluentes. Dentre os POAS, destaca-se a fotocatalise
heterogénea, processo que envolve reagdes redox induzidas pela radiacdo, na
superficie de semicondutores minerais (catalisadores) como, por exemplo, TiO»,
CdS, ZnO, W03, ZnS, BiO; e Fe,O3 (FERREIRA; DANIEL, 2004).

O termo fotocatalise foi introduzido em 1930. Desde entao, representa a area
da quimica que estuda as reagdes fotocataliticas. Tais reagdes acontecem sob o
efeito da luz, ou seja, representa um fendbmeno que relaciona a fotoquimica e a
catalise. Ndo existe uma definicio Unica do termo fotocatalise. E possivel definir
como catdlise de reagbes da fotoquimica, entre outras, a fotoativagdo de
catalisadores e a ativagdo fotoquimica de processos cataliticos. A Uniao
Internacional da Quimica Pura (IUPAC) define o termo fotocatalise como uma
reacao catalitica que envolve absor¢do da luz por um catalisador ou um substrato.
Nesse caso, o catalisador envolvido é definido como uma substancia que pode
produzir, por absorcdo de um quantum de luz, as transformagdes quimicas dos
participantes da reagdo. Consequentemente, fotocatalise é:

[...] uma mudanca na taxa de reacbes quimicas gerada sob acdo da
luz na presenca de substancias (fotocatalisadores) que absorvem um
quantum de luz e sdo envolvidos nas transformagdes quimicas dos
participantes da reagdo, entram repetidamente com eles em
interagcdes intermedidrias e regeneram sua composicdo quimica
depois de cada ciclo de tais interacbes (SAUER, 2002, p.26).

O diéxido de titanio (TiO,) é o catalisador mais comumente utilizado na
fotocatélise por reunir as seguintes caracteristicas: ndo tdxico, baixo custo,
insolubilidade em &agua, foto-estabilidade, estabilidade quimica em uma ampla faixa
de pH e possibilidade de ativagao pela luz solar, o que reduz os custos do processo.
Entretanto, dois problemas graves impedem a aplicagdo de TiO,. O primeiro € a
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recombinacdo do par elétron/lacuna. O segundo refere-se ao fato de TiO, ser
ativado por radiacédo na regiao de UV (NOGUEIRA; JARDIM, 1998; SU et al., 2008).

A radiacdo ultravioleta corresponde a regido do espectro eletromagnético
entre 400 e 100 nm. O Comité Internacional da lluminagdo (Commission
Internacional de I'Eclairage) recomenda a classificagdo em UV-A (400-315 nm), UV-
B (315-280 nm) e UV-C (280-100 nm), sendo a primeira faixa como ultravioleta
proximo, e a ultima, como ultravioleta extremo ou de vacuo. A denominacao de
ultravioleta de vacuo deve-se a necessidade de, ao se operar em baixos
comprimentos de onda, ser removido o O, atmosférico, que absorve radiacdo em
A<200 nm (CAVICCHIOLI; GUTZ, 2003).

Atualmente, a fotocatélise heterogénea, a qual usa semicondutores, poderia
ser aplicada para uma faixa relativamente pequena de compostos e misturas com
um custo relativamente igual ao de tratamentos convencionais. Para sua aplicagao
numa faixa mais larga de compostos e misturas, ainda sdo necessarios mais
estudos nesta area, para que, através de um conhecimento mais profundo dos
mecanismos envolvidos, possam ser criadas solugdes que sejam capazes de
otimizar o processo de maneira a torna-lo comercialmente viavel (CAVICCHIOLI;
GUTZ, 20083).

Enquanto muitos estudos tém sido feitos sobre a cinética de fotodegradacao
de compostos organicos, o mecanismo de reacdo desses processos € ainda
obscuro, existindo muitas divergéncias entre os pesquisadores. A principal
controvérsia € com relagdo a identificagcdo da espécie iniciadora do processo de
oxidacao, ou seja, definir se a etapa inicial ocorre por meio da lacuna (do inglés,
hole, que também tem sido traduzido como buraco) fotogerada ou via radical
hidroxila (-OH). Publicagées mais recentes tém proposto a possibilidade de outras
espécies, como oxigénio singlete ou anion superoxido, serem os iniciadores dos
processos fotocataliticos. Outro ponto polémico é a fase em que ocorre a
fotooxidagdo, se em solugédo, nas vicinidades do catalisador, ou se adsorvido na
propria superficie do semicondutor (ZIOLLI; JARDIM, 1998). Com a publicagdo, em
1972, de Fujishima e Honda (1972), da decomposi¢do da agua em um eletrodo de
TiO,, as produgdes sobre o assunto vém crescendo num ritmo acelerado, como
demonstram as Figuras 6 e 7. Essas estdo abrindo frentes de pesquisas para
elucidagdo de como ocorrem os mecanismos da fotocatalise. Os semicondutores,

como TiO, possuem um bandgap elevado, em torno de 3,2 eV, absorvendo
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somente na regido do ultravioleta do espectro solar, que corresponde entre 8% a 10

% da energia total, enquanto que a luz visivel ocupa 44%.
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Figura 6 — Citagdes de “fotodecomposicao da agua em um eletrodo de um semicondutor”,
na revista Nature, apés 1972. (FUJISHIMA et al., 2008, p.519).
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Figura 7 — Numero de artigos cientificos sobre fotocatalise, no periodo de 1972 a 2007, da
Web of Science, sendo a palavra de busca photocataly representada nas barras
em azul e TiO. and photocataly representada com barras em verde. (Fonte:
FUJISHIMA et al., 2008, p.519).

O principio da fotocatalise heterogénea envolve a geracao de pares elétron-
lacuna (e-/h+), quando um Oxido de metal semicondutor é ativado por radiacao
ultravioleta, com energia maior ou igual a do seu bandgap. Essas espécies podem
se recombinar ou migrar para a superficie do catalisador, reagindo com espécies

adsorvidas. O consideravel poder redutor dos elétrons fotogerados permite a
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reducdo de alguns metais e do oxigénio dissolvido, formando o ion radical
superéxido (O27). O oxigénio apresenta uma importante fungdo como seqiestrador
de elétrons, impedindo a recombinacdo do par e-’h+, que € apontado como o
principal fator limitante para o rendimento do processo. Os buracos fotogerados,
poderosos agentes oxidantes, sdo capazes de gerar radicais hidroxila (‘OH),
oxidando moléculas de agua, ou (—OH) previamente adsorvidos na superficie do
semicondutor. Embora seja considerado o passo primario no mecanismo oxidativo, o
ataque do radical ‘OH sobre o substrato, mecanismos de oxidacao direta via lacunas
fotogeradas e via espécies reativas de oxigénio, sdo também possiveis, ainda que
com menor freqiéncia (Figura 8) (CORDEIRO et al., 2004).

Tem sido mostrado que a atividade fotocatalitica e 0 mecanismo de reacgao do
TiO2 sao influenciados pela estrutura, defeitos e impurezas, morfologia da superficie
e interface, entre outros fatores. Dependendo das faces cristalinas presentes, as
quais vao variar com o pré-tratamento e preparagao do TiO,, sdo obtidas particulas
com estruturas Anatase ou Rutilo. Muitos pesquisadores argumentam que a forma
Rutilo é menos fotoativa que a forma Anatase, ou até mesmo que nao possui
atividade fotocatalitica, enquanto outros atribuem uma atividade seletiva junto a
certos substratos. Em conseqliéncia do exposto, a forma Anatase ¢é
preferencialmente usada (ZIOLLI; JARDIM, 1998).

ATIVIDADE redugao
FOTOCATALITICA
e BC
hv /
E SEMICONDUTOR
BANDGAF
h* BY

oxidagao

Figura 8 — Particula irradiada de semicondutor.

Muitas pesquisas tém sido desenvolvidas em varios paises, visando a maior

adequacao e otimizacdo do processo fotocatalitico para sua utilizagdo, tanto no
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ambito industrial como na saude publica. Além de promover a total mineralizacédo de
uma grande variedade de contaminantes organicos, as fotoxidagcdes com TiO. sédo
promissoras para a eliminacdo de microrganismos em muitas aplicacbes, como
materiais autolimpantes e auto-esterilizantes (CORDEIRO et al., 2004).

Para Carp e colaboradores (2004), os processos de oxidacao e redugao, além
de decomporem substancias organicas, matam fungos e bactérias, promovem
oxidacdo de anions inorganicos, como nitritos e nitratos, e realizam a reducado de
metais em meio aquoso (efluentes). O numero de pesquisas com o tema fotocatalise
tem aumentado significativamente nos ultimos anos. Paises como india, China,
México e Brasil terdo, no futuro, problemas ambientais graves e necessitardo de
tecnologias de baixo custo e de facil aplicagédo, no que se enquadra a fotocatdlise.

2.1.3 Método de producéo do TiO; e titanatos lamelares

A producao industrial de dioxido de titdnio consiste na separagdo da fracao
que contem o titdnio de outros elementos, como Cromo e Ferro, presentes no
minério limenita (FeTiO3). Isso ocorre pela extracdo acida, seguida da combinacao
do titAnio com o oxigénio, na obtencao de cristais de didxido de titdnio, de tamanhos
controlados e na adequacao do produto, através do pés-tratamento, para a utilizagao
nos diversos segmentos de aplicacdo. Existem dois processos de producgao
conhecidos, sulfato e cloro. No processo sulfato, a limenita é transformada em
sulfato de ferro e de titénio pela reagdo com o acido sulfurico, ap6s o hidroxido de
titinio € precipitado por hidrélise, filtrado e calcinado a 900°C, gerando somente
Anatase. Para a producdo do Rutilo, € necessario o uso de sementes (Sulfato
Titanila ou TiCls), na fase de hidréolise. Esse processo gera muitos residuos
prejudiciais ao meio ambiente. Em funcao disso, € pouco usado. No processo do
cloro, o 6xido de ferro da liminita é reduzido em fornos de carvao com adi¢cdo do
enxofre. 1sso gera uma lama aquosa constituida de ferro e diéxido de titanio que,
oxidado ao ar, € separado em éxido de ferro e didxido de titdnio, na forma Anatase.
Numa segunda fase, o Rutilo reage com o cloro e produz tetra cloreto de titanio, que
€ purificado e oxidado, produzindo éxidos de titanio com grau elevado de pureza
(CARP et al., 2004 ).

A maioria dos titanatos lamelares, do tipo A.TinO2n.1 (N=3-8), sao

convencionalmente produzidos por meio da reacdo em estado sélido, entre TiO,
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(forma cristalina ou amorfa) e um carbonato ou nitrato de metal alcalino, em
temperatura geralmente igual ou superior 800°C por periodo, que varia de 2 a 100
horas. O carbonato (ou nitrato) se decompde em 6xido de metal alcalino e este
reage com TiO,, levando a variados tipos de Titanatos, dependendo, em especial, da
temperatura e da proporgdo molar entre os reagentes. Assim, por exemplo, 0
Na,TizO7 e 0 NayTigO13 podem ser obtidos calcinando-se a mistura de Na,CO3; e
TiO2, em proporgao estequiomeétrica de 1:3 e 1:6, respectivamente (MORGADO JR,
2007).

2.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS NANOTUBOS DE TITANIA OU
TITANATOS (TTNT)

De um ponto de vista histérico, a primeira mencdo a nanotecnologia foi
relatada por J.C. Maxwell em 1867, quando pensou em um experimento com uma
pequena entidade que poderia manipular moléculas individuais. O catalisador, para
o desenvolvimento da nanociéncia e nanotecnologia, foi a descoberta das particulas
subatémicas. O trabalho de G.J. Stoney e J.J. Thompsom conduziu a descoberta
dos elétrons e ao desenvolvimento da fisica de particulas. Em 1920, Irving Langmuir
introduziu o conceito de nanocamada. J& em 1950, a descoberta de microscépios
eletrbnicos permitiu a visualizagdo e a manipulacdo de nanoestruturas
(ASIYANBOLA; SOBOYEJO, 2008).

Apos a sintese dos fulerenos e dos nanotubos de carbono, o mundo cientifico
se voltou a busca de estruturas similares ao grafite, planares, as quais poderiam
originar estruturas como os alotrépicos do carbono. Desencadeou-se uma corrida no
meio cientifico em busca dessas estruturas, que apresentassem uma forma lamelar
como a do grafite, para sintetizar materiais tubulares ou em forma de bola (fulerenos)
(Figuras 9 e 10).

Hoyer (1996) relatou, pela primeira vez, uma estrutura tubular formada por

deposicao eletroquimica utilizando alumina nanoporosa em um molde polimérico.
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Figura 9 — a. Inorganico Fulereno; b. Carbono Fulereno. (Fonte: SCIENCE & TECNOLOGY,
2007)
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Figura 10 — Estruturas planares que formam tubos. (Fonte: DEEPAK; TENNE, 2008, p.375).

Kasuga e colaboradores (1998) utilizaram dois tipos de materiais: titania
silica, TiO, : SiO, (80:20), sintetizada pelo método sol-gel, calcinada a 600°C por
duas horas, produzindo nanocristais de Anatase, aparentemente esféricos, com area
de superficie elevada; num segundo passo,empregaram TiO, comercial, mistura de
Anatase e Rutilo. Quando os dois materiais foram submetidos a temperatura de
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110°C por 20 horas, em uma solucdo de NaOH 10 M, ocorreu a formacao de
nanotubos de TiO,. Os tubos apresentaram didmetro aproximado de 8nm e
comprimento médio de 100nm.

Kasuga e colaboradores (1999) realizaram uma segunda pesquisa, desta vez
utilizando TiO, — Rutilo, que também foi submetido a 110°C por 20 horas, usando
varios modos de lavagem. Os autores sugeriram que um produto amorfo era
formado na reagao, e os nanotubos sé apareceriam apés lavagem acida. Baseados
em imagem de Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET), Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV) e Difracdo de Raio X (EDX), concluiram que a etapa
de lavagem, apoOs reacgdo alcalina, constituia o ponto-chave nas sinteses dos
nanotubos e, que, durante a reagao alcalina, ocorria a quebra das ligagdes Ti-O-Ti. A
partir dessa quebra, surgiam ligagdes do tipo Ti-OH e Ti-O-Na, e, apds a lavagem
acida, ocorria a formacao de particulas na forma Anatase planar, as quais se
enrolariam para formar o tubo. A troca Na* por H* dava-se na lavagem &cida. Esse
método hidrotermal também revelou ser um meio para sintese de outros materiais
nanoestruturados unidimensionais, como nanofibras, nanofitas e nanofios.

Wang e colaboradores (2002) relataram a sintese de nanotubos de TiO.
usando o método sol-gel. Por meio de SAED e HRTEM, observaram que, para a
formacao dos nanotubos, era necessario que o material Bulk tridimensional (3D) se
transformasse em um produto lamelar bidimensional (2D), para se enrolar em
nanotubo monidimensional (1D), dando forma a um tubo do tipo scrooll, formado de
camadas de TiO,. Do mesmo modo, afirmaram que a forma 2D é essencial na

formacao dos nanotubos de TiO, (Figura 11).

A B C

Figura 11 - Sistema formacgéo do nanotubo. (Fonte: WANG et al., 2002, p.430)
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A primeira sintese direta de nanotubos de titanio (TNT), sem o uso de moldes
caros e de dificil aplicacao, foi relatada por Kasuga e colaboradores (1998; 1999),
usando um método simples de tratamento hidrotérmico de 6xido de titanio, na forma
cristalina, em meio aquoso alcalino, seguido de lavagem com agua e acido diluido.
Esses estudiosos foram os primeiros a relatar a forma tubular pelo método
hidrotermal alcalino (TNT), empregando como caracterizacdo Difracdo de Raio X
(DRX) e Difragédo de Elétrons (SAED), indicando que os TNT apresentavam padrao
predominante de Anatase.

Zhang e colaboradores (2002) obtiveram, também, nanotubos de TiO, de
particulas de Rutilo com tamanho de 7,2 nm, constatando a dependéncia
morfolégica dos nanotubos de TiO,, no tamanho da particula, e a fase cristalina em
que se encontravam.

Du e colaboradores (2001) produziram nanotubos pelo método hidrotermal,
usando temperatura de 130°C. O estudo € similar ao relatado por Kasuga e
colaboradores (1998; 1999), sem o processo de lavagem.

Chen e colaboradores (2002) concluiram que esses nanotubos eram de
H.TioO; baseados em DRX e HRTEM. Entretanto, Yao e colaboradores (2003) e
Wang e colaboradores (2004) contradisseram as afirmagdes de Chen e
colaboradores (2002). Esses ultimos tentaram estabelecer que os tubos eram da
estrutura Anatase, formando-se do enrolamento de uma Unica camada da nanofolha
do Anatase. Zhang e colaboradores (2003), utilizando-se de MEV, coletando
material da reagcdo em intervalos de 24 horas, encontraram TiO, cristalino em um
fase desordenada, recristalizando em placas com diversas camadas lamelares com
estrutura H,Ti3O;. De certo modo, para os autores citados anteriormente, na
formacgao do nanotubo TiO,, 0 ponto-chave do mecanismo é a formag¢ao da camada
2D para gerar o tubo.

Ja Yang e colaboradores (2003b), em seus estudos, apontaram que o
nanotubo, obtido da reacdo do TiO, policristalino com a solugdo concentrada de
NaOH por 20 horas a 110°C, formou estruturas tubulares NayTi>O4(OH). que, apds
tratamento 4acido, convertiam-se em H.Ti2O4(OH),, tendo estrutura cristalina
ortorrémbica.

Zhang e colaboradores (2004) confirmaram, em suas pesquisas, que O
nanotubo protdnico H.TioO4(OH). é derivado do nanotubo titanato de sddio

Na,TioO4(OH),, por uma reacéo de troca ibnica em uma solugdo de HCI com pH 1.
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Além de serem nanotubos idénticos, o nanotubo protdnico é termicamente instavel,
com estrutura ortorrémbica.

Para os autores Tsai e Teng (2006), apds o tratamento de TiO, com NaOH,
surgia uma fase desordenada, que acreditavam ser intermediaria para a formacao
dos nanotubos. Apds a lavagem com HCI, a fase desordenada era transformada em
nanotubo, com substituicdo gradual do Na+ por H+. Quando aumentada a acidez da
lavagem &cida, os nanotubos tornavam-se defeituosos, por causa da formacao da
fase Anatase em alguns pontos do tubo, e esse se apresentava numa estrutura de
bititanato (Naz.«HxTi205.H20).

Yuan e Su (2004) sintetizaram nanotubos de titanatos a partir de TiO,, na fase
cristalina Anatase e Rutilo, utilizando varias concentragdes de NaOH, em varias
temperaturas e diferentes tempos de reacOGes. Essas amostras, submetidas a
andlises de EDX, mostraram a existéncia dos elementos Na, Ti e O. Entretanto,
quando o nanotubo era analisado individualmente, o0 Na n&o era detectado.
Espectroscopia de infravermelho da amostra seca indicou ligagdes OH existentes,
constantemente, nos nanotubos. Esses autores afirmaram, também, que a
morfologia dos nanomateriais obtidos dependia dos seguintes processos: matéria-
prima, natureza e concentracao da solucdo alcalina, bem como temperatura da
reacao e tempo. Isso sugere que a sintese das nanoestruturas pode ser controlada.
Os nanotubos de trititanato proténico (H.TizO;) foram sintetizados a uma
temperatura entre 100 e 160°C e a uma concentracao de NaOH entre 10-15 M.

Thorne e colaboradores (2005), em seus experimentos, utilizaram TiO, em
sintese hidrotérmica a temperatura de 150°C por 72 horas. Obtiveram um
rendimento de 80% de nanotubos titanatos. A caracterizagdo por EDX e MEV
demonstrou que os nanotubos individuais ndo apresentavam sédio apds lavagem
acida. Esse estudo demonstrou que a forma obtida é de um trititanato protdnico
hidratado (H2TizO7.nH20).

Yoshida e colaboradores (2005), empregando o método hidrotermal com pé
de TiO, em solugdo aquosa alcalina de NaOH a 10 M, aquecida a 120°C por 6-72
horas, colocada em temperatura ambiente e passada por varias lavagens e
tratamento com HCI, por 24 horas, encontraram sédio residual, mesmo apos todo
esse processo. Quando calcinados em temperaturas acima de 350°C, alguns
nanotubos quebravam em particulas da fase Anatase, e outros permaneciam como

nanotubos. Em temperaturas ainda mais altas, as particulas mudavam para a fase
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Rutilo, e os nanotubos eram convertidos a nanobastées Na,TisO13 (Figuras 12 e 13).
Para os autores, o nanotubo apresentaria a estrutura de NayH.Ti3O;. Esses
estudiosos deixaram claro, em seu trabalho, a influéncia da temperatura nos

nanotubos de Titanatos.

Figura 12 - TEM e SAED de imagens nanotubos de TiO, calcinado por 2H, a 400°C: (a)
Particulas, (b) Nanotubos. (Fonte: YOSHIDA, 2005, p.414)

Figura 13 - TEM e SAED de imagens nanotubos de TiO, calcinado por 2H, a 800°C: (a)
Particulas, (b) Nanobastées. (Fonte: YOSHIDA, 2005, p.415)

Ma e colaboradores (2003) discordaram de Kasuga e colaboradores (1998;
1999) quanto a presenca da fase Anatase no TTNT. Em estudo baseado em DRX,
Andlise Termogravimétrica (TGA), HRTEM e EDS, propuseram a existéncia do
nanotubo de titanato com estrutura de lepidocrocita (HyTiz-x4.X/404). Esse Nanotubo,

em imagem de HRTEM, apresentou uma estrutura em camadas enroladas, dando a




34

forma scroll, e os estudos de EDS demonstraram claramente que as folhas eram
compostas de Ti e O, nao sendo encontrado Na no tubo (Figura 14).

Nakahira e colaboradores (2004), usando trés diferentes apresentacdes de
TiO2 (TiO2 anatase, TiO, Degussa, 70% Anatase e 30% Rutilo e Rutilo TiOy),
empregando, como meio aquoso, NaOH 10M e KOH 10M, variando tempo e
temperatura das reagdes, via rota hidrotermal, sintetizaram nanotubos de titanatos,
nas trés amostras de TiO,. Caracterizados por DRX, apresentaram uma estrutura de
um tetratitanato proténico (H2Ti;Og9.H-O). Esses autores afirmaram, igualmente, que
a morfologia e a cristalinidade eram dependentes da condigdo de sintese, como
temperatura, tempo de reagao e lavagem do material.

Percebe-se que a maioria dos autores ndo concorda com a formacao dos
nanotubos no processo de lavagem.

Figura 14 — (a) Modelo de estrutura H,TizO;. (b) Lepidocrocita HyTis.4.x/40,. (Fonte: Ma et
al, 2003, p.578)

Ferreira e colaboradores (2006), utilizando o método hidrotermal, sugeriram,
em suas pesquisas, uma nova CcOomposicdo quimica para nanotubos
(NazTiz07.nH20), um trititanato de soédio hidratado, em que x € dependente da
lavagem, sendo que o0s nanotubos apresentariam uma férmula geral (Naa.

xHxTi307.nH20).Tais autores verificaram diferencas na decomposi¢do térmica das
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amostras. As amostras protonizadas, quando submetidas a 400°C, transformavam-
se em Anatase, e as amostras lavadas com agua eram estaveis até 500°C, apos,
transformavam-se em nanobastdes.

Morgado Jr. e colaboradores (2006) concordaram com Ferreira e
colaboradores (2006) quanto ao fato de os nanotubos serem um trititanato de
férmula estrutural (NaxH2.TizO7.nH20).

Recentemente Marinkovic e colaboradores (2008) sintetizaram nanotubos de
BaTiz;O;.nH.O estaveis a uma temperatura de 300°C, continuando a existir até
600°C, junto com nanoparticulas amorfas. A importancia dos nanotubos de Titania
ou Titanatos tem levado a vérias pesquisas com a finalidade de determinar sua
estrutura, propriedades e aplicacoes.

Apesar da quantidade de estudos sobre os nanotubos de titanato, ainda nao
existe um consenso na comunidade cientifica sobre a estrutura do nanotubo
formado no processo de sintese. Entretanto, ja existe fundamentacéao tedrica sobre
alguns passos, 0s quais servem como base para novos estudos. O que falta, para
clarear a formacao dos nanotubos de TTNT, é um consenso dos pesquisadores
sobre certos processos, como a respeito de reacao hidrotérmica e sobre a lavagem
dos tubos.

De tudo exposto até aqui, a maioria dos trabalhos concorda que as
nanofolhas sao intermediarias na formacao dos nanotubos de titanatos; que o NaOH
a 10M, como reagente alcalino, é o preferido pela maioria dos autores; e que o

melhor rendimento dos TTNT ocorre entre 110°C a 180°C.

2.2.1 Outros métodos de sintese de TTNT

Os nanotubos de titanatos podem ser sintetizados por outras rotas, diferentes
daquela seguida por Kasuga e colaboradores. A primeira sintese de nanotubo de
TiO2 (TTNT) foi relatada por Hoyer (1996), que utilizou polimerizagdo de metil-
metacrilato sobre poros de uma alumina anddica, formacao de um molde polimérico,
com deposicao eletroquimica sobre este molde, seguida da dissolu¢do do polimero
com a formacao dos nanotubos TTNT. Zwilling e colaboradores (1999) mostraram,

igualmente com sucesso, a formacdo de nanotubos TiO, em uma superficie
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anodizada de Ti. A partir desses trabalhos, houve um aumento de publicacbes
voltadas para a sintese, por meio do método de anodizacao.

Chen e colaboradores (2007) relataram sintese de nanotubos TiO, usando o
método de anodizacédo. Os tubos eram formados pela oxidacdo anddica das folhas
de Titanio, dentro de um eletrdlito adequado. Usualmente, um eletrodo de platina
(Pt) é usado como catodo e HF ou solucao contendo HF como eletrélito. Com esse
método, foram obtidos Nanotubos com diametro interno maior 50nm. Nanotubos de
diametro menor foram obtidos quando o eletrélito continha acido acético puro e uma
pequena quantidade NH4F.

Zhang e colaboradores (2003), empregando o método sol-gel com template
(molde), na preparacdo de nanotubos de TiO, e nanobastdes, utilizaram o
isopropoxido de titanio (Ti), o qual, dissolvido em alcool etilico, produziu uma
primeira solucdo. Numa segunda fase, uma solucao foi preparada, misturando alcool
etilico com agua e acetilcetona. Essa segunda solucao foi misturada, lentamente, na
primeira solucao de Ti, formando TiO, sol, com diferentes propor¢cées molares, em
temperatura ambiente. A membrana anddica do molde de alumina foi colocada nesta
solugdo, em tempos diferentes. A solugdo resultante foi colocada para secar em
temperatura ambiente, por um dia. Tal solugdo anddica foi aquecida a 400°C, por 24
horas. Esse procedimento rendeu nanotubos de TiO, e nanobastdes nos poros da
alumina anddica.

Varghese e colaboradores (2003), usando o método de anodizacao,
obtiveram nanotubos estaveis de TTNT, a temperatura aproximada de 580°C, com
ambiente de oxigénio puro. Acima dessa temperatura, os nanotubos perdiam sua
estrutura. A estabilidade dos tubos, a altas temperaturas, indicou que o material tem
potencial para ser utilizado como sensor de gases. Tanto o processo sol-gel como o
de anodizagdo tém pouca aplicagdo na industria, apesar de serem efetivos na
sintese e no controle morfolégico. Suas limitagdes se devem a alta complexidade de

aplicacao, ao custo alto, ao uso de materiais corrosivos e a reagentes caros.
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2.3 MECANISMO DE FORMAGAO DOS NANOTUBOS DE TITANATOS PELO
METODO HIDROTERMAL

Para Kasuga e colaboradores (1998; 1999), a formagcdo dos nanotubos de
titanatos passava, primeiramente, pela quebra das ligagées Ti-O-Ti, gerando
espécies com ligacdes Ti-OH e Ti-O-Na, que, apds, regeneravam-se em ligacoes Ti-
O-Ti mais uma vez, s6 que numa formagéao lamelar. Yang e colaboradores (2003b)
relataram que as hidroxilas do meio reacional alcalino atacavam as ligagées Ti-O-Ti,
quebrando a estrutura TiO, (Anatase), para posterior formagdo de estruturas
planares, enrolamento e formagéo do tubo.

Zhang e colaboradores (2003) propuseram um mecanismo de formacgao pelo
qual produziam uma fase desordenada, quando o TiO, reagia com NaOH. Essa fase
recristalizava em camadas, com composicdo de HoTizO7. A deficiéncia de H na
superficie superior das camadas tornava-se responsavel por uma assimetria que
levava ao dobramento da camada, formando o TTNT. Chen e colaboradores (2003)
indicaram que ocorre uma deslaminacao do material de partida (TiO,) cristalino, com
posterior enrolamento e que o grau de enrolamento era dependente dos ions
hidroxilas. Ma e colaboradores (2003) obtiveram nanotubos diferentes dos demais
autores citados, do tipo lepidocrocita, sugerindo que os nanotubos produzidos
apresentavam a férmula estrutural HyTio.y4.X/4Q4.

Lan e colaboradores (2005) e Wu e colaboradores (2006) concordaram,
também, que havia uma dissolucdo do TiO, e posterior recristalinizagdo, em
espécies lamelares de titanatos, que evoluiam para nanotubos. As lamelas seriam
compostas de NaTizOy.

Ja Bavykin e colaboradores (2004), propuseram um mecanismo diferente
para o enrolamento das nanofolhas. Esse enrolamento ndo seria somente de uma
nanofolha, mas sim de uma pilha delas, as quais se curvariam por tensdo mecéanica
provocada pelo desequilibrio no tamanho das folhas, formando um tubo tipo Scroll.
Para a maioria dos autores, o processo passa por uma fase de dissolugédo e
recristalizacdo em um formato lamelar, para ap6s se enrolar e formar o tubo.

Ressalta-se, da mesma forma, o interesse nessas nanofolhas, as quais

podem vir a se tornar uma nova classe de materiais.
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2.4 APLICACOES DOS NANOTUBOS DE TITANATOS

2.4.1 Fotocatalise

Os materiais nanoestruturados do didéxido de titdnio (TiOp) tém atraido a
atencao de pesquisadores, em razao de suas inUmeras aplicacdes, como células
voltaicas, sensores de gas e atividade fotocatalitica.

Nos ultimos anos, materiais nanodimensionados de TiO,, como Nanowires
(nanofios), Nanotube (nanotubos) e Nanorods (nanobastées), foram sendo
sucessivamente sintetizados. Entre eles, as estruturas dos nanotubos de TiO, ou
Titanatos, de grande interesse particular, em parte, devido a sua grande area de
superficie, superior aos materiais Bulk (KIM et al., 2006).

Os nanotubos de titanatos herdaram o badgap largo de seu precursor TiO,,
absorvendo, na regiao do ultravioleta, faixa estreita do espectro solar total.

Yan e colaboradores (2007), empregando uma mistura de nanotubo de
titanatos e TiO, Anatase nanoparticula, comprovaram o sinergismo fotocatalitico
desses compostos frente a rodamina B, usando luz visivel.

Su e colaboradores (2008), usando nanotubos de titanatos dopados com
Boro, calcinando os nanotubos com diferentes temperaturas, 400°C, 550°C e 700°C,
demonstraram que a amostra dopada e calcinada a 700°C teve efeito fotocatalitico
maior do que as outras amostras. O efeito maior da amostra calcinada a 700°C foi
atribuido ao seu indice mais elevado da fase Rutilo, confirmada pela DRX.

Ja, Wen e colaboradores (2004) relataram, em sua pesquisa, baixa
efetividade fotocatalitica de nanotubos e nanofibras de titanatos, frente ao corante
alaranjado de metila. Qamar e colaboradores (2008), em estudo sistematico,
tratando da atividade fotocatalitica de nanotubos de titanatos em fung&o dos niveis
de sédio e temperatura de calcinagdo, afirmaram que os nanotubos, quando
aquecidos em diferentes temperaturas, apresentavam um incremento do efeito
fotocatalitico ap6s a mudanca de fase. As amostras preparadas e lavadas
apresentaram atividade fotocatalitica significante.

Xu e colaboradores (2005) apresentaram um pensamento contrario aos
demais pesquisadores, afirmando, em seu trabalho, o efeito fotocatalitico dos

nanotubos de TiO, frente ao cetoaldeido. Contrariando algumas pesquisas, esses
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autores relataram a baixa eficiéncia dos TTNT frente aos corantes rodamina B e
procion, sugerindo uma eficiéncia maior do TiO» nanoestruturado.

Alguns autores tém buscado outras alternativas para melhorar o aspecto
fotocatalitico dos nanotubos de titanatos. Paramasivam e colaboradores (2008),
depositando na superficie dos nanotubos nanoparticula de prata (Ag) e ouro (Au),
melhoraram a atividade fotocatalitica dos nanotubos de titanatos frente ao corante
laranja &cido 7.

Zhang e colaboradores (2004) demonstraram que € possivel uma alta
deposicao de particulas de Au na estrutura dos nanotubos de TiO, e ZrO, (Figura
15). Tal fato evidenciou a dire¢cdo que a pesquisa deveria seguir.

Os nanotubos de titanatos apresentam baixa eficiéncia fotocatalitica, segundo
varios autores. O uso de nanotubos de titanatos dopados com metais, nobres ou de

transigé@o, deve ser melhor investigado.

20:0nm

calut Ak

Figura 15 — (a) Imagem MET de nanotubo Au-TiO, (b) Imagem MET de nanotubo Au-ZrO;
(Fonte: ZHANG, 2004, p. 5).

2.4.2 Células solares

Atualmente, as também conhecidas células solares sensibilizadas por
corantes (DSSC) possuem uma camada transparente condutora de eletricidade, que
€ aplicada sobre uma camada de vidro. Outra pelicula feita de platina funciona como
catalisador para otimizar as reagdes quimicas envolvidas com produgdo de

eletricidade. Sao células de valor elevado. Os semicondutores inorganicos, como
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TTNT, sdo uma promessa como dispositivos fotovoltaicos, por apresentarem uma
area de superficie grande e baixo custo de producao.

Os nanotubos titanatos tém sido estudados para serem os substitutos das
titAnias nanoestruturadas, como semicondutores. Os detalhes da arquitetura dos
TTNT, como: area de superficie interna grande, deposi¢éo vertical (anodizagao),
controle do tamanho dos poros, espessura de parede e comprimentos controlaveis,
bem como transparéncia, quando fabricados em filmes finos, ddo um futuro
promissor para esses materiais em células solares.

Recentemente, Doohun e colaboradores (2008) relataram a substituicdo das
nanoparticulas de TiO, por um tipo especial de nanotubo, o qual foi denominado por
eles de bamboo-type TiO. nanotube, em células do tipo DSSC. Esses estudiosos
observaram maior eficacia da conversdo nas células de DSSCNT (células solares
com nanotubos sensibilizadas por corantes) que nas células DSSCNP (células
solares com nanoparticulas sensibilizadas por corantes. H4 muito a ser feito, mas o
futuro apresenta-se promissor para TTNT.

Para Macak e colaboradores (2007), a aplicacdo em células solares
apresenta-se como uma das mais promissoras para os nanotubos de titanatos.
Conforme os autores, a possibilidade de trabalhar as camadas dos nanotubos,
diminuindo os locais de recombinacao, pode melhorar a conversao da energia solar
dessas células.

Mor e colaboradores (2006), em pesquisas sobre células solares, observaram
que a disposicao relativamente curta dos nanotubos ordenados diminuia a
fotoabsorcao em relagdo as nanoparticulas de TiO, usadas como padrdao nas DSSC,
que é de 10um. Os autores sugeriram um tamanho maior na disposicdo dos
nanotubos, 26 pum, pois o corante sensibilizante também se apresentou como um

fator limitante para o bom funcionamento das células solares.

2.4.3 Baterias de litio

A busca por baterias duradouras, com alta capacidade de carga/descarga,
com longo tempo de vida dutil, esbarrou no problema de como aumentar a
capacidade de difusdo dos ions litio no eletrodo sélido. As nanoestruturas deram

esperanca para 0 surgimento de novos materiais, com propriedades diferentes
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daquelas dos seus precursores. Os nanotubos de titanatos tém sido estudados
bastante.

Recentemente, Fang e colaboradores (2008) pesquisaram o nanotubo de
Ag/TiO,, obtido com sucesso pelo método de anodizacdo de uma pelicula pura de
titdnio, pela reacdo de decomposicdo térmica. A andlise das propriedades
eletrbnicas do nanotubo de Ag/TiO. indicou a possibilidade de seu uso como
material negativo para amostra de bateria do ion-litio. A adicdo de Ag ao nanotubo
TiO, (TTNT) pode significativamente melhorar a condutibilidade eletrénica, o aspecto
carregar-descarregar e a estabilidade de ciclagem do TTNT. O bom desempenho
eletroquimico do composto do nanotubo de Ag/TiO, faz com que esse material seja
promissor como anodo para baterias do ion-litio.

2.4.4 Material biocompativel

As doencas das artérias coronarias sdao a principal causa de morte nos
Estados Unidos. Os casos severos dessas doencas sao tratados com proteses
vasculares, como o0s stends e enxertos vasculares. As complicacdes surgem devido
a proliferacdo das células da musculatura do vaso, causando estenose e formacao
de trombos. A aspereza das superficies dos materiais utilizados também provoca
proliferagdo das células endoteliais. Os nanotubos produzidos, orientados
anodicamente, provocam uma melhora na formacao de osteoblastos, exibem baixa
imunogenecidade, baixa ativacdo dos mondcitos e secrecdo de citoquinas. Os
nanotubos, se usados nos stends, provocariam melhora na epitelizagédo (EC) e
diminuig&o da proliferagéo das células da musculatura lisa do vaso. Os nanotubos de
titanatos seréo, provavelmente, integrantes dos novos materiais vasculares (PENG
et al., 2009).

Ketul e colaboradores (2007) utilizaram o método de anodizagdo para a
sintese de TTNT, de forma controlada, para estudos com células ésseas. Esses
autores comprovaram a boa adesao das células e a proliferacao sobre a superficie
dos TTNT, sugerindo boa biocompatibilidade desses materiais.

Somnath e colaboradores (2007), trabalhando com processos de coagulacao
do sangue com TTNT, encontraram uma taxa de coagulacdo maior, quando foram

utilizadas ataduras impregnadas com os nanotubos, ou mesmo, quando esses foram
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usados diretamente no sangue. Houve, do mesmo modo, um aumento consideravel

da forca do coagulo.

2.4.5 Efeito bactericida das titanias, TTNT e prata

Estima-se que 4guas contaminadas afetam a saude de mais de 1,2 bilhdes de
pessoas no mundo inteiro, contribuindo para a morte de 15 milhées de criangas por
ano. Considera-se que 1,3 bilhdes de pessoas nao tém acesso a agua potavel. Os
microorganismos patogénicos humanos que causam doencgas, através da agua
disponivel para beber, adaptam-se facilmente em organismo humano, devido a
umidade e a temperatura (36-37°C). Quando eliminados no meio ambiente, sdo
muito sensiveis as condicdes adversas fora do corpo humano. As bactérias Gram-
positivas e Gram-negativas sdo exemplos desses microorganismos que s6 causam
doencas quando encontram um meio favoravel para o seu desenvolvimento.

A desinfeccao constitui-se na etapa do tratamento cuja a fungdo consiste na
inativacdo dos microrganismos patogénicos, realizada por intermédio de agentes
fisicos e/ou quimicos . Os desinfetantes quimicos mais comumente utilizados nos
processos de desinfeccdo sdo, o ozbénio ( Os ), didxido de cloro ( Cls ),
permanganato de potassio ( KMnO, ), a mistura oz6nio / perdxido de hidrogénio (
Os/H202 ), 0 fon ferrato (FeO4%) o acido peracético ( CHsCOOOOH ) e outros
agentes como sais de prata, sais de cobre e detergentes. Todos agentes quimicos
utilizados para desinfeccdo tém a funcao precipua de controlar doencas e inativar
organismos patogénicos. Os desinfetantes quimicos tem permitido melhora da
qualidade de vida e diminuigdo da mortalidade infantil por doengas entéricas(
DANIEL et al 2001 ). A acao dos desinfetantes sobre os microrganismos pode se
dar sob trés mecanismos diversos: a) destruicdo ou danificagdo da organizagao
estrutural da célula, b) interferéncia no nivel energético do metabolismo, c)
interferéncia na biosintese e crescimento devido a combinacdo de varios
mecanismo, como a sintese de proteinas , acidos nucléicos, coezimas ou células
estruturais. Os métodos fisicos para desinfeccdo comegcaram a ser desenvolvidos
como modo alternativo a cloracdo e outros método quimicos geradores de residuos
toxicos e cancerigenos. Ao contrario de outros desinfetantes , que tem agéao quimica,

a radiacdo ultravioleta atua por meio fisico, atingindo principalmente os &cidos



43

nucléicos dos microrganismos, promovendo reacbes fotoquimicas que inativam os
virus e bactérias. Consequlientemente, a temperatura e a radiacdo UV podem ser
usadas para a inativacao desses organismos presentes na agua. A desinfeccdo da
agua pela luz solar envolve um tratamento simples e de custo baixo ( DANIEL et al
2001).

Segundo Brook e colaboradores (2007), a atividade antimicrobiana da prata é
conhecida desde a antiguidade, tendo sido mencionada, pela primeira vez, por
Hipdcrates para o tratamento de Ulceras. Desde entdo, tem sido largamente utilizada
como agente antibacteriano, principalmente em tecidos, na cobertura de superficies
(cateteres), bem como incorporado a vidros (vidros bioativos).

Os ions prata (Ag*) interagem fortemente com doadores de elétrons e sua
atividade antimicrobiana envolve interagées com grupos sulfidrilas das proteinas e,
também, com outros componentes celulares, tais como acidos nucléicos.

Um estudo detalhado sobre o efeito bactericida da fotocatélise heterogénea
com TiO, foi realizado por Huang e colaboradores (2000). De acordo com esses
pesquisadores, a seqliéncia de eventos que resulta na inativagdo bacteriana envolve
os danos oxidativos na parede celular e os danos na membrana citoplasmatica
subjacente, 0 que aumenta, de modo progressivo, a permeabilidade celular,
permitindo a saida do conteudo intracelular, resultando na morte da célula. Além
disso, pode ocorrer o ataque direto das particulas livres de TiO, aos componentes
intracelulares das células com membrana danificada, acelerando a morte da célula.

Debajan e colaboradores (2007) relataram que nanoparticulas de prata e de
TiO2 (Ag-TiOy) foram mais efetivas frente a bactéria Escherichia coli que diante de
nanoparticulas de prata e nanotubos de titanatos (Ag-TTNT). Isso se deve,
provavelmente, ao método de sintese dos TTNT utilizado e a baixa quantidade de
TTNT na solugédo coloidal. Os halos de inibicAo foram maiores nos discos de
antibidticos (5 a 10 mm), enquanto nas nanoparticulas (Ag-TiO>) o halo ficou em (1 a
3 mm). O halo maior no antibidtico se deve a maior difusdo desses no meio de
cultura. Todas as amostras que continham a prata tiveram um determinado efeito
bactericida.

As propriedades antimicrobianas dos compostos de prata e ions prata tém
sido historicamente reconhecidas e aplicadas para desinfetar aparelhos médicos,
eletrodomésticos e no tratamento da &gua. Entretanto, a sua toxidade ¢é

parcialmente conhecida. Os ions de prata interagem com os grupos tiolatos das
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proteinas, inativando enzimas respiratérias e, principalmente, impedindo a geracao
de espécies de oxigénios reativos (ROS). Igualmente, impedem a replicacdo do DNA
e afetam a estrutura e a permeabilidade das células. Os ions prata sao fotoativos na
presenca da luz UV (QILI, 2008).

Segundo Yeung e colaboradores (2009), o efeito bactericida das
nanoparticulas de TiO, frente a B. subtilis acontece em funcao das espécies reativas
geradas durante a excitagdo da luz UV. Esses radicais livres, gerados durante
fotocatalise, provocam dano na membrana celular em fungdo da peroxidagao
lipidica, resultando na mudanga da permeabilidade e da fluidez da célula,
diminuindo, desta forma, a absorcdo de nutrientes e tornando a célula mais

vulneravel ao estresse osmotico.



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARACAO E CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

As amostras utilizadas neste trabalho foram sintetizadas e caracterizadas no
Laboratério de Quimica do Estado Sélido da Universidade Estadual de Campinas
(LQES/UNICAMP), pelo professor Dr. Odair P. Ferreira.

3.1.1 Preparagao dos nanotubos de titanato de s6dio — NTTi

Foram colocados 2,0668g de TiO, anatasio em 60 mL de solugdo aquosa de
NaOH 10 molL™, sob agitagdo por 30 minutos. A suspensdo foi levada para uma
autoclave com capacidade maxima de 90 mL. A mistura reacional foi submetida a
temperatura de 150°C, por 7 dias. O solido obtido foi centrifugado e lavado com
agua destilada até tornar o pH do sobrenadante entre os valores 11-12. O material

foi seco em estufa, na temperatura de 80°C.

3.1.2 Preparacgao dos nanotubos de titanato de hidrogénio — NTTiH

Foram utilizados 400 mg de nanotubos de titanato de sddio, suspensos em
200 mL de solugdo aquosa de HCI 0,1 molL™. A suspensao foi mantida sob agitacéo,
a temperatura ambiente, por 24 horas. O soélido foi isolado por centrifugacdo e
lavado com agua destilada. A secagem foi feita em estufa, na temperatura de 80°C.

3.1.3 Preparacgao dos nanotubos de titanato de s6dio NTTi com prata metalica —
NTTi-Ag

Os nanotubos de titanato contendo nanoparticulas de prata foram preparados

em duas etapas consecutivas:
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i) Na primeira etapa, 200 mg de nanotubos de titanatos de sédio (NTTi) foram
suspensos em 100 mL de solucdo aquosa de AgNOs; 0,1 molL". A
suspensdo foi mantida sob agitacdo magnética por uma hora em
temperatura ambiente. O sélido resultante foi isolado por centrifugacao.

i) Na segunda etapa, os nanotubos obtidos na etapa anterior, ainda umidos,
foram redispersos em agua e mantidos em ultra-som por dez minutos. Em
seguida, foi adicionada a suspensao uma solugdo aquosa de NaBH, e foi
mantida a suspensao por mais vinte minutos, no ultra-som. O sélido
resultante foi isolado por centrifugacao, lavado com agua destilada e seco

em linha de vacuo.

3.1.4 Preparacgao dos nanotubos de titanato de hidrogénio NTTiH com prata
metalica- NTTiH-Ag

Nesta preparacdo, utilizaram-se nanotubos contendo ambiente interparedes
rico em hidrogénio, para a preparagao dos nanotubos com prata. Essa preparacao,
do mesmo modo, foi realizada em duas etapas:

i) Na primeira, 200 mg de NTTiH foram suspensos em 100 mL de solugao
aquosa de AgNOs 0,1 molL™". A suspensdo foi mantida sob agitagdo por
uma hora, em temperatura ambiente. Para separar o sélido, a suspensao
foi centrifugada.

i) Na segunda etapa, uma nova suspensao foi preparada, adicionado agua a
amostra obtida na etapa anterior, ainda Umida, e deixando a mistura por
dez minutos no ultra-som. Em seguida, adicionou-se uma solucdo aquosa
de NaBH4 a suspenséo de nanotubos e manteve-se a suspensao por mais
vinte minutos no ultra-som. O soélido foi isolado por centrifugagéo, lavado
com agua destilada e seco em linha de vacuo.

3.1.5 Preparacao dos nanotubos de titanato com ion Ag* na regido interparedes —
Ag-NTTi

Para a preparacao desta amostra, 100 mg de NTTiH foram suspensos em

100 mL de solugcdo aquosa de AgNO; 0,1 molL™". A solucéo resultante foi mantida
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sob agitacdo por 24 horas, em temperatura ambiente. O sélido foi isolado por

centrifugacao e lavado com agua destilada. Realizou-se a secagem sob vacuo.

3.2 DESENVOLVIMENTO DA CAMARA DE UV

Foi confeccionada uma camara de irradiacdo com Luz UV, com dimensbes
50cm/50cm/50cm em MDF, revestida com espelhos em todas as faces.Na parte
superior da camara, foram dispostas trés lampadas (Sylvania, Modelo Luz Negra
F15W12), com comprimento de onda A=365nm, com um total de 45 Watts,
acionadas por reator automatico (Intral-Mod: POUP-2X16-220V), conforme mostram
as Figuras 16 a 18.

A intensidade de irradiancia foi aferida por um Espectrorradidmetro RPS 900-
R, realizada pela Empresa EXATA, de acordo com o que mostra o relatorio de
ensaio n° 0100/09, emitido em 28 /01/2009, apresentado no ANEXO A.

Figura 16 — Camara de UV montada no laboratério do Centro Universitario Franciscano,
( UNIFRA) , vista frontal.
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Figura 17 — Face espelhada interna da Camara de UV montada no laboratério do Centro
Univesitario Franciscano ( UNIFRA) .

Figura 18 — Disposigao das lampadas na Camara de UV montada no laboratério do Centro
Universitario Franciscano ( UNIFRA ).
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3.3 PREPARACAO E PADRONIZACAO DOS INOCULOS

As bactérias testadas, Escherichia coli (ATCC 12228) e Staphylococcus
aureus (ATCC 6538), foram semeadas em tubos de ensaio inclinados, contendo
agar Mueller-Hinton, e incubadas a 37°C. Apds 18 horas, foram semeadas em meio
liquido BHI e padronizadas pela escala de MacFarland, para obter um in6culo com
concentragdo de 10%-10° UFC/ml.

3.4 ATIVIDADE ANTIMICROBIANA PELO METODO DIFUSAO EM CAVIDADE

A determinagdo da atividade antimicrobiana foi realizada pelo método da
difusdo em agar Mueller-Hinton, frente a Escherichia coli e a S. aureus.

Ao meio de cultura, liquefeito a 45°C, foi acrescida a suspensao bacteriana na
concentracdo 0,1%. Em seguida, foram adicionados 10ml do meio de cultura
inoculado com a bactéria. Apés a solidificacdo do meio, foram confeccionadas
cavidades com 5 mm de diametro, onde foram adicionados 50 ul das amostras
testadas na concentragcéo de 50 pug/ml.

As placas foram submetidas a exposicao de lampada de luz UV 365nm, na
camara de UV, com intensidade de irradiancia de 12,39 W/m?, nos tempos 0, 30, 60,
90 e 120 minutos. A distancia entre as placas das |lampadas de UV foi de 20 cm. A
intensidade foi aferida por um Espectrorradiometro RPS 900-R.

ApGs a exposicao, as placas foram incubadas na temperatura de 37°C, por 24
horas, e os halos de inibicdo foram medidos em milimetros. Os testes foram

realizados em duplicata.
3.5 ATIVIDADE ANTIMICROBIANA PELO METODO DIFUSAO EM DISCO

A atividade antimicrobiana das amostras NTTI,NTTiH e NTTIOx foi avaliada
conforme descrito por DEBANJAN e colaboradores (2007).

Ao meio de cultura, liquefeito a 45°C, foi adicionado um volume de 10 ml de
agar Mueller-Hinton em placas estéreis. Apds a solidificagdo do meio, discos de
papel de filtro de 5mm de didmetro (Whatman n®.1), contendo as amostras de
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nanotubos de titanatos com prata e sem prata, colocados assepticamente sobre a
superficie do meio semeado com as bactérias indicadoras. As placas foram
incubadas na temperatura de 37°C por 18 horas, e os halos de inibicdo foram

medidos em milimetros.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS NANOTUBOS DE TITANATO DE SODIO -~ NTTi e
NTTiH

Os nanotubos de titanatos de sdédio (NTTi) foram submetidos a troca iénica
por H" (NTTiH), observando-se, no espectro FTIR, apenas a banda forte em 470 cm’
'. Abanda em 897 cm™ aparece apenas como um ombro (Figura 19).
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Figura 19 — Espectro FTIR dos nanotubos NTTi
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Os difratogramas de raios X de ambas as amostras (Figuras 20 e 21)
apresentaram padrées de difracdo que podem ser indexados a estrutura do tipo

titanato: Nas.,HyTi307.nH>O, x variando de 0 a 2.
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Figura 21 — Difratogramas de raios X dos nanotubos NTTi.
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Figura 22 — Difratogramas de raios X dos nanotubos NTTiH.
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A imagem SEM (Figura 23) dos nanotubos lavados até pH 11-12 evidencia a
presenca de particulas com formas cilindricas, indicando, portanto, a presenca dos

nanotubos.

Figura 23 — Imagem SEM (microscopia eletrénica de varredura) dos nanotubos de NTTi.

Os espectros EDS confirmam a presenca de Na* para os nanotubos lavados
até pH 11-12 (Figura 24), e a auséncia de Na“ nos nanotubos trocados por H*
(Figura 25), indicando que a troca iénica foi completa.
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Figura 24 — Espectro EDS obtido para os nanotubos NTTi.
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Figura 25 — Espectro EDS, obtido para os nanotubos de NTTiH.

Tabela 1 — Porcentagem e razdo atémica de Na e Ti na amostra NTTi obtida por EDS

Amostra % atémica Na % atémica Ti Na/Ti
17,41 27,07 0,64

15,57 29,08 0,53

_Nanotubos ,de_ 13,92 27,28 0,51
titanato de sddio 16,09 29.26 0.55
15,73 31,35 0,50

16,35 28,08 0,58

Média 15,84 28,68 0,55

Os dados de EDS, DRX, FTIR e SEM indicam que a amostra NTTi possui
nanotubos de titanato de s6dio com composicao aproximada de Na,TizO;.nH20, e a
amostra NTTiH possui nanotubos de titanato de hidrogénio com composicao

aproximada de H.TizO7.nH-0.
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4.2 CARACTERIZACAO DOS NANOTUBOS DE TITANATO — NTTI-AG e NTTIH-AG

Quando foram utilizados nanotubos com ambiente interparedes rico em Na”,
para a troca i6nica com Ag®*, depois de uma hora de reagédo, o sélido tornou-se
amarelo. Apds a adigdo de borohidreto, a amostra tornou-se preta. Por outro lado,
no caso do nanotubo de titanato com H* na regiao interparedes, depois de uma hora
de reacdo de troca ibnica com Ag*, o sélido ainda continuou branco. Apés a adigcéo
do NaBH,4, a amostra tornou-se marrom. Por fim, o nanotubo de titanato rico em H",
que foi submetido a troca iénica por Ag*, apés 24 horas de reacido, permaneceu
branco.

Em todas as amostras que foram trocadas por Ag, observou-se a presenga de
picos caracteristicos da fase titanato. Nas amostras em que se adicionou NaBH4
(NTTi_Ag e NTTiH_Ag), foram notados picos caracteristicos da prata metalica 38 e
44.5° em 20 (Figura 26).
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Figura 26 — DRX dos nanotubos de titanato de s6dio, de préton e os nanotubos que foram
trocados com Ag.
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As imagens SEM das amostras sdo apresentadas na Figura 27. Por
intermédio dessas imagens, observa-se, mesmo apds a troca e reducdo dos ions
Ag*, a presenga de nanotubos nos aglomerados. Contudo, a morfologia desses foi

modificada.

Figura 27 — Imagem SEM (microscopia eletrénica de varredura) dos nanotubos de titanato
com Na e os nantoubos que foram trocados com Ag.

As anadlises feitas por EDS confirmam a presencga de Ag nos nanotubos, apds
a reacao de troca, tanto nos nanotubos ricos em Na quanto nos nanotubos ricos em
H.

Tabela 2 — Porcentagem e razdo atdbmica de Ag e Ti nos nanotubos obtida por EDS.

Amostra % atémica Ag % atomica Ti Ag/Ti
NTTi_Ag 10,56 18,57 0,57
NTTiH_Ag 3,83 21,76 0,18

Ag-NTTiH 4,47 22,04 0,20
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4.3 ATIVIDADE ANTIMICROBIANA PELO METODO DE DIFUSAO EM CAVIDADE

Os resultados basearam-se na medida do tamanho do halo de inibicdo de
cada amostra, tendo como comparativo um disco do antibiético ampicilina. Varios
trabalhos, na literatura pesquisada, seguem esse padrdo como amostra de
resultados confiaveis para técnica de avaliacdo. Os dados coletados de cada

amostra foram tabulados e representados nas Tabelas 3, 4, 5 e 6.

Tabela 3 — Atividade antimicrobiana da amostra — NTTI-Ag frente aos microorganismos S.
aureus e E. coli

AMOSTRA 1 - NTTI-Ag

Tempo de Ativacao T0 T30 T60 T90 T120
S.aureus (halo em mm) 11 11 11 9 8
E.coli (halo em mm) 11 10 10 10 8
Amoxicilina - 10ug - E.coli 11 13 15 15 15
Amoxicilina - 10ug - S.aureus 14 14 14 18 18

Os dados da Tabela 3 evidenciam o efeito maior do antibidtico amoxicilina
para a bactéria S. aureus nos tempos de 90 e 120 minutos. Isso ja era esperado,
pela maior sensibilidade dos microorganismos Gram-positivos ao antibiotico. Os
microorganismos Gram-negativos sdo mais resistentes. Em relacdo a amostra NTTi-
Ag, o S. aureus foi mais sensivel que a bactéria Gram-negativa E. coli.

A Tabela 4 demonstra uma maior eficacia da amostra NTTiH-Ag em relacao a
amostra dos nanotubos NTTi-Ag, principalmente para a bactéria S. aureus.

As amostras de nanotubos de titanatos, com e sem prata, utilizadas neste
trabalho, apresentam composicdo aproximada de Na,Ti3O;.nH,O, para a amostra
NTTi. Ja para a amostra NTTiH, a composi¢cdo aproximada € de H.TizO7. nH20O, de
acordo com os dados obtidos de EDS,DRX, FTIR e SEM.
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Tabela 4 — Atividade antimicrobiana da amostra NTTiH-Ag frente aos microorganismos S.
aureus e E. coli.

AMOSTRA 2 - NTTiH-Ag

Tempo de Ativacao (min) T0 T30 T60 T90 T120
S.aureus (halo em mm) 12 9 11 14 10
E.coli (halo em mm) 10 9 9 10 9
Amoxicilina -10ug — E.coli 11 11 14 14 14
Amoxicilina - 10ug - S.aureus 11 13 11 15 12

Na Tabela 5, nota-se que a amostra testada com nanotubo Ag-NTTiH, no
tempo de 90 minutos, apresentou maior sinergismo entre a amostra e o tempo de

exposicao de luz UV, sendo que a bactéria S. aureus foi mais sensivel.

Tabela 5 — Atividade antimicrobiana da amostra Ag-NTTiH frente aos microorganismos S.
aureus e E. coll.

AMOSTRA 3-Ag-NTTiH

Tempo de Ativacao (min) T0 T30 T60 T90 T120
S.aureus (halo em mm) 11 11 10 10 10
E.coli (halo em mm) 11 10 10 8 10
Amoxicilina -10ug — E.coli 11 11 14 14 14
Amoxicilina - 10ug - S.aureus 11 14 14 15 12

Na Tabela 6, os achados de pesquisa demonstram o efeito das amostras
dopadas com prata sem o efeito da Luz UV. Pode-se observar que a amostra Ag-
NTTiH apresentou uma inibicdo para os tempos 60/90/120 minutos frente ao S.
aureus e E. coli.

Segundo Bragg e Rainnie (1973), o efeito bactericida dos ions prata sobre a
E. coli pode ocorrer devido a inibicdo da oxidagao da glicose, glicerol, fumarato,
succinato D- e L-Lactato e substratos endégenos da célula bacteriana. Os ions

prata também agem sobre a cadeia respiratoria em dois sitios especificos: o sitio
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mais sensivel aos ions prata localiza-se entre os citocromos b e o citocromo az; o
segundo sitio de inibicdo € representado pelas flavoproteinas, que recebem os
hidrogénios do NADH e da succinato desidrogenase.

Comparando o efeito entre os ions prata, associados aos nanotubos de
titanatatos, nota-se 0 aumento da atividade bactericida, pelo provavel sinergismo da
destes materiais na inatavagao dos microrganismos testados neste trabalho.

Para Herrmann e colaboradores (1997), a adicdo da prata promove a
separacao da carga do par elétron/lacuna do TiO,, ap6s a absorcao do foéton pela
acao de um elétron; de acordo com Dobosz e Sobczynski (2003), nanopatrticulas de
prata também podem aumentar localmente o campo elétrico, facilitando a producao
do elétron/lacuna. Assim, esses efeitos gerados pela acdo da prata poderiam
explicar a maior atividade antibacteriana demonstrada neste estudo.

Page e colaboradores (2006) testaram a atividade fotocatalitica de TiO>
associado a Ag, frente as bactérias S. aureus (NCTC 6571), E coli (NCTC 10418) e
B. cereus (CH70-2). Os resultados encontrados pelos autores concordam com 0s
obtidos no presente estudo, pois confirmam a ineficiéncia da combinacdao Ag.O -
TiO,, sem a presenca da luz. Quando os autores utilizaram a luz como ativador do
sistema, observaram um maior efeito fotocatalitico da Ag.O - TiO, para as bactérias
Gram-positivas que para as bactérias Gram-negativas.

Em relacdo a amostra Ag-NTTiH, observou-se uma maior atividade frente a E.

coli, ndo ocorrendo variagdo no tamanho do halo de inibicdo com o tempo.

Tabela 6 — Atividade Antimicrobiana das Amostras NTTi-Ag, NTTiH-Ag e Ag-NTTiH, sem
Ativagcao Frente aos Microorganismos S. aureus e E. coli (os halos sao
expressos em mm).

Tempo Controle (Sem ativacao) Controle (Sem ativacao)
_de ~ S.aureus E.coli
Ativacao
(min) NTTi-Ag NTTiH- Ag- Amo NTTi-Ag NTTiH- Ag- Amo
Ag NTTiH 10ug Ag NTTiH 10pug
TO 9 9 9 11 10 10 10 11

T30 10 10 8 13 10 8 10 11
T60 10 10 11 11 10 10 11 14
T90 9 10 15 15 9 10 10 14
T120 10 10 11 12 10 9 10 14
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Ao se avaliar o efeito da luz UV 365nm, sem as amostras dos nanotubos,
sobre o crescimento das bactérias E. coli e S. aureus, percebeu-se uma diminuicao
do numero de colbnias bacterianas, sendo que, para a bactéria E. coli, 0 numero de
coldénias foi menor do que para a bactéria S.aureus, conforme mostram as Figuras
28 e 29. Demonstra-se, assim, que somente a luz UV apresenta efeito bactericida.
Esse efeito, combinado com o semicondutor (TTNT) dopado com Ag, aumenta o
efeito bactericida, como ilustram as Figuras 28 a 39.

Esse resultado se deve, provavelmente, a estrutura da parede celular das
bactérias, que € formada de peptideoglicano tanto nas Gram-negativas como nas
Gram-positivas. Entretanto, nas bactérias Gram-negativas, existe uma membrana
interna formada de lipidios, separada por um espago periplasméatico, o que poderia
justificar o efeito maior da Luz UV nas bactérias Gram-positivas. De acordo com Liu
e Yang (2003), ha uma maior sensibilidade das bactérias Gram-negativas para a
inativacao fotocatalitica pelo TiO,, demonstrando que a inativagdo bacteriana se
deve a destruicdo da parede celular e que pode ser avaliada pela perda de ions
potassio, proteinas e RNA bacteriano, bem como pelo aumento de ions calcio
intracelulares.

Cho e colaboradores (2005) reportaram que a eficiéncia da atividade
fotocatalitica depende das espécies reativas de oxigénio sobre o tipo de células ou
de microrganismos utilizados. Em suas pesquisas, 0s autores demonstraram que a
E. coli pode ser inativada, tanto por Radicais hidroxilas, como por O? e peréxido de
hidrogénio. Os pesquisadores afirmaram que a eficiéncia da fotocatalise pode ser
elucidada pela razdo entre absorcdo do féton e formacado de radicais livres. No
entanto, a recombinagdo do par elétron/lacuna ndo ocorre em toda a superficie de
uma matrix sélida, ou seja, ocorre somente em pequenas fragdes de elétrons, e as
lacunas sdo geradas sobre a superficie do sélido, portanto, a recombinacéo do par
elétron/lacuna é a etapa limitante para a formagéo de radicais livres.

A presenca de metais de transicdo, como Au*®, Ag*, Nb*3 V*2 Pt e Pd*?
nos nanotubos, aumenta a eficiéncia fotocatalitica, porque o metal produz mais sitios
reacionais na superficie, aumentando a quantidade de radicais livres.

Os resultados observados nesse estudo demonstram que houve um aumento
da eficiéncia fotocatalitica quando as amostras eram adicionadas com prata

metalica, tanto para a bactéria E. coli, como para S. aureus.



Em relacdo a distancia entre as placas de Petri € a fonte de irradiacédo
(Lampadas de UV 365nm), utilizadas nessa pesquisa, para avaliar a atividade
fotocatalitica das amostras de titanatos, foram testadas as distancia de 50, 40 e
20 cm. Notou-se que a distancia de 20 cm foi mais efetiva do que ade 50 cm e a
de 40 cm. Na literatura, foram encontrados varios trabalhos com diferentes
ensaios relacionados a distancia da luz UV e as amostras.

No trabalho realizado por Yu e colaboradores (2002), com um filme de
TiO, frente a bactéria E. coli, os pesquisadores utilizaram a distancia de 4 cm
com lampada (15 W) de 365 nm. A amostra testada ndo apresentou efeito
inibitorio sobre a E. coli.

Pal e colaboradores (2006) determinaram o efeito fotocatalitico de
nanoparticulas de TiO, frente aos microrganismos E. coli, Pseudomonas
fluorescens, Bacillus subtilis e Microbacterium sp, nos tempos de 0, 15, 30, 45,
60 e 120 minutos, com irradiagdo da fonte luminosa entre 400 a 700 nm e
lampada de 18W. A distancia utilizada, entre a fonte luminosa e as placas de
Petri, semeadas com as bactérias indicadoras, foi de 8 e 9 cm.

Yates e colaboradores (2007) utilizaram como microrganismo indicador da
atividade fotocatalitica os microrganismos E. coli e S. epidermidis, com amostras
de TiO2 e CuO irradiadas com lampadas de 15 W e comprimento de onda de
365 nm, em diferentes tempos. Comprovaram um efeito similar para as bactérias
Gram-negativas e Gram-positivas.

A distancia e a intensidade da fonte luminosa sao, portanto, fatores que
podem interferir na atividade fotocatalitica. Em conseqtiéncia, a energia do féton
gerado tem que ser igual ou maior que o0 bandgap do semicondutor que esta
sendo utilizado, favorecendo ao elétron, desta forma, migrar da banda de
valéncia (BV) para a banda de conducgao (BC).
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Figura 28 - Efeito da luz UV (365 nm) frente & E. coli com ativagédo ( C/A) e sem
ativagao(S/A).
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Figura 29 — Efeito da Luz UV (365 nm) frente a S. aureus com ativagao (C/A) e sem
ativagao(S/A).
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Figura 30 — Atividade antibacteriana da Luz UV (365 nm) sem e com ativagao (C/A) no
tempo 0, para as amostras 1(NTTi-Ag), 2(NTTiH-Ag) e 3(Ag-NNTiH).
AMO=amoxicilina, frente a S. aureus.

Figura 31 — Atividade antibacteriana da Luz UV (365 nm) sem e com ativagdo (C/A) no
tempo 30 min, para as amostras 1(NTTi-Ag), 2(NTTiH-Ag) e 3(Ag-NNTiH).
AMO=amoxicilina, frente a S. aureus.
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Figura 32 — Atividade antibacteriana da Luz UV (365 nm) sem e com ativagdo (C/A) no
tempo 60 min, para as amostras 1(NTTi-Ag), 2(NTTiH-Ag) e 3(Ag-NNTiH).
AMO=amoxicilina, frente a S. aureus.

Figura 33 — Atividade antibacteriana da Luz UV (365 nm) sem e com ativagao (C/A) no
tempo 90 min, para as amostras 1(NTTi-Ag), 2(NTTiH-Ag) e 3(Ag-NNTiH).
AMO=amoxicilina, frente a S. aureus.



Figura 34 — Atividade antibacteriana da Luz UV (365 nm) sem e com ativagéo (C/A) no
tempo 120 min, para as amostras 1(NTTi-Ag), 2(NTTiH-Ag) e 3(Ag-NNTiH).
AMO=amoxicilina, frente a S. aureus.

Figura 35 — Atividade antibacteriana da Luz UV (365 nm) sem e com ativagao (C/A) no
tempo 0, para as amostras 1(NTTi-Ag), 2(NTTiH-Ag) e 3(Ag-NNTiH).
AMO=amoxicilina, frente a E.coll.
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Figura 36 - Atividade antibacteriana da Luz UV ( 365 nm) sem e com ativagao (C/A) no
tempo 30 min, para as amostras 1(NTTi-Ag), 2(NTTiH-Ag) e 3(Ag-NNTiH).
AMO=amoxicilina, frente a E.coll.

Comben

Figura 37 — Atividade antibacteriana da Luz UV (365nm ) sem e com ativagao (C/A) no
tempo 60 min, para as amostras 1(NTTi-Ag), 2 (NTTiH-Ag) e 3(Ag-NNTiH).
AMO=amoxicilina, frente a E.coli.
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Figura 38 — Atividade antibacteriana da Luz UV (365 nm) sem e com ativagao (C/A) no
tempo 90 min, para as amostras 1(NTTi-Ag), 2(NTTiH-Ag) e 3(Ag-NNTiH).
AMO=amoxicilina, frente a E.coli.

Figura 39 — Atividade antibacteriana da Luz UV (365 nm) sem e com ativagao (C/A) no
tempo 120 min, para as amostras 1(NTTi-Ag), 2(NTTiH-Ag) e 3(Ag-NNTiH).
AMO=amoxicilina, frente a E.coli.
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4.4 ATIVIDADE ANTIMICROBIANA PELO METODO DE DIFUSAO EM DISCO

A atividade antimicrobiana foi realizada pelo método padrao de difusdo em
disco. As amostras analisadas ndo apresentaram halos de inibicdo ao redor dos
discos, provavelmente em funcdo da ndo difusdo das amostras no meio de cultura.

Em geral, o fotocatalisador € um semicondutor que necessita de alta
fotoatividade para que ocorra rapida transferéncia de elétrons na superficie do
catalisador, ocasionando a reacao de substancias. Muitas variaveis podem afetar a
fotoatividade do catalisador, tais como: tamanho da particula, area superficial,
cristalinidade, habilidade de adsorgcédo, intensidade da luz, concentragdo do
catalisador e pH da solucéo.

A fotocatalise € uma modalidade de catdlise que € ativada por meio da
radiacao fotbnica. A fotocatalise mais conhecida e comumente utilizada é a de
diéxido de titAnio combinada com radiagdo ultravioleta — TiO-/UV. O processo
fotocatalitico baseia-se em reagdes quimicas na superficie do TiO,, as quais
produzem radicais oxidantes (HO®, O.°), que provocam a degradagao quimica de
qualquer composto e a eliminacao total dos microorganismos que entrem em
contacto com o fotocatalizador.

Varios estudos demonstram que, para haver a destruicao do microrganismo
na fotocatalise, utilizando Ti0./UV, é necessario o contato direto da radiacdo com os
microrganismos. Essas pesquisas igualmente comprovaram que o mecanismo de
destruicdo dos microrganismos se deve a agao conjunta dos raios UV e dos radicais
oxidantes produzidos pela fotocatalise.

Para Erkan e colaboradores (2007), o mecanismo de inativacdo
antimicrobiana pelas espécies reativas de oxigénio, geradas durante o processo
fotocatalitico, € explicado por diferentes mecanismos, a exemplo de: danos da
membrana e parede celular, alteragéo fisico-quimica da parede celular, alteracao da
permeabilidade de ions Ca*™®, reducdo da atividade da superdéxido dismutase e
divisao celular anormal.

Os resultados deste estudo assemelham-se aos encontrados por Erkan e
colaboradores (2007), quando avaliaram a atividade antimicrobiana de filmes de
TiO,, dopados com Pd, frente a E. coli e S.aureus, demonstrando que ha um

aumento da atividade antimicrobiana, quando o semicondutor estiver dopado por
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metais devido a diminuicdo do bandgap. Esses autores observaram, também, que a

E. coli apresenta menor atividade do que a S. aureus.



5 CONCLUSOES

Os resultados dos testes fotocataliticos encontrados nessa pesquisa
concordam com a maioria das publicagbes conhecidas até agora. O baixo
desempenho dos nanotubos de titanatos (TTNT), principalmente das amostras NTTi,
NTTiH e NTTIiOx frente as bactérias Escherichia coli e Staphylococcus aureus,
reside, provavelmente, na forma estrutural desses nanotubos, favorecendo uma
maior recombinacao do par elétron/lacuna (e7/h+). Os resultados observados, nos
tempos 60, 90 e 120 minutos, devem-se, acredita-se, ao maior efeito da luz
ultravioleta (A 365 nm) e ndo aos nanotubos.

As amostras NTTi-Ag, NTTiH-Ag e Ag-NTTiH demonstraram melhor efeito
fotocatalitico, comprovado no teste de difusdo em Agar Mueller Hinton, ao serem
comparados os halos de inibicdo dos nanotubos com os do antibidtico ampicilina.

As amostras com prata apresentaram um halo de inibicdo em torno de 1 a 3
mm a mais do que os 5 mm do orificio onde foram colocados 50ul da solu¢cao dos
microorganismos Escherichia coli e Staphylococcus aureus. Nesta parte do estudo,
foi possivel notar o sinergismo dos nanotubos com prata e luz ultravioleta em todos
os tempos.

Apesar da difusdo do antibiético, no meio de cultura, ser maior do que das
amostras, essa diferenca, provavelmente, ocorreu em funcao da menor capacidade
de difusdo da solugado de nanotubos em meios sélidos. As amostras sem prata nao
apresentaram halos de inibicao, ficando confinadas aos 5 mm do orificio onde foram
depositados os 50ul da solugéo de nanotubos e bactérias.

Foi observado o efeito da luz ao longo do tempo para todas as amostras.
Essa pesquisa também demonstrou que a bactéria mais sensivel ao efeito luz/tempo
foi a Escherichia coli ap6s Staphylococcus aureus. A mais sensivel ao catalisador foi
S. aureus. Ficou, do mesmo modo, evidente a desidratacao de algumas amostras no
periodo prolongado de exposi¢ao a luz UV.

Acredita-se ter sido possivel vislumbrar a esperanca de que, em préximos
estudos, busque-se diminuir a recombinagdo dos pares elétron/lacuna, somando
uma melhor eficiéncia dos nanotubos frente a faixa maior do espectro solar da luz

visivel.
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Relatorio de Ensaio — Laboratorio de Radiometria



— Mai & Zahl - Comércio e Savigos d2 Aparzlhcs Eletro Eletronicos Ltda Ne Relatério
E-MT A CNPJ 0027488410001 -47 010009
Laboratdrio de Radiometria Data de Emisséo:

Radiometria .
Uma medida de seguranga. RELATORIO DE ENSAIO 28/01/2009
1. CLIENTE

Mome ou Razdo Social: CENTRO UNIVERSITARIO FRANCISCANO

Mome Fantasia: UNIFRA

Enderego: RUA DOS ANDRADAS, 1614

Cidade/Estado: Santa Maria— RS CEP 87.01¢-032

2. EQUIPAMENTO EMISSOR:

-Camara de ULTRAVIOLETA tipo 2
Marca: SEM MARCA

Tensao nominal:220Y

Tensao medida: 2194

Informagies fomecidas pelo cliente.

3. ENSAIO

Procedimento Técnico 010009, foi rmalizado com o espectrorradiémetro RPS 900-R de largura de banda 1nm, com Certifi-
cado de Calibragdo ne 710107406 atendendo o item 32,101, nota 2 da NBR-IEC 603235-2-27, & registro na RECEITA FEDERAL sob
nimero 070028249, & aferido pelo radiémetre ILT 1400 com Certificade de calibragdo r 8070104 11E. O instrumento de medigdo
utilizado mede a irradiagio média sobre uma area circular com um digmetro de 20mm. A resposta do instrumento & proporcional ao
coseno do dngulo entre a radiagdo incident e a perpendicular & area circular. A distribuicdo espectral é medida em intervalos de 1
nm.

O ensaio foi realizado com o aparglho alimentado na tensao nominal & operado durante aproximadaments 20 minutos, &
medida na distancia de 20 cm, com o sensor do instrumente de medicao posicionado nas trés posicdes de irradiagao das amostras.

Denominagdo das posigdes de deteccdo da radiagio no equipamento emissor & a distincia da medida constam na tabsla a sequir:

Posigdo Descrigao
Posicao - P1 | Emissores cilindricos - tipo fluorescents 15 W | 20 e 4 0,2cm
Posigao - P2 | Emissores cilindricos - tipo fluorescents 15 W | 20 cmi £ 0.2cm
Posigao- P3 | Emissores eilindricos - tipo fluorescente 158 W [ 20 cm & 0,2cm

4. RESULTADOS

Os resultados foram obtidos através de ensaio realizado no laboratério da UNIFRA.

4.1. IDENTIFICAGCAO DAS FONTES EMISSORAS DE RADIACAQ

A camara possui trés lampadas da marca Silvania, Luz negra F15WT12 de poténcia 15 W na superficie refletora superior, to-
das em boas condiges apressntando imadiagao dentro dos niveis pe mitidos.

As lampadas foram idertificadas com uma etiqueta cujo cédigo consta na tabela que sequs:

Ho Superficie Radiante Inferior Marca Medele Poténcia (W)
[i]] Fluorescents Silvania F15WT12 15'W
02 Fluorescents Sikvania F15WT12 15 W
03 Fluorescents Silvania F15WT12 15W

4.2. DISTRIBUIGA O PERCENTUAL DA IRRADIANCIA UV-B E UV-A

A tabela mostra os resultados da distribuigio percentual da irradidncia absoluta medida em cada uma das quatro posigoes
gue apresentam maior irradiagdo.

Rua Osvaldo Cruz, 475 = Trés de Maio/RS = CEP: 98910-000Fone: 55 3535 2965
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POSICAD [ 251 a 320nm(%) | UV-A(%) | POSICAQ | 251 a 320nm(%) | LV-A[%)
P 0,2 99,64 P3 0,38 99,62

P2 0,44 99,56
Faias aspactrais: UV-C: 250nm a 280nm; UV-B: 281nm a 320nm; LV-4: 321 a 400nm.

4.3. IRRADIANCIA ABSOLUTA

A tabela a seguir mostra a iradiagio abscluta total de cada uma das posigoes medidas. Os dades foram cbiides atraves da
coleta de vinte amostras de cada posigao dos quais se obteve a média para cada comprimento de onda. Os valores apresentades
580 0 somatdno das irradiagdes nas faixas de comprimanto de onda indicados.

POSICAQ | 251 a 320nmiWim2) | UV-A{Wim?) [ POSICAD | 251 a 320nm(Wimz) | UV-A(Wim2)
P1 0,04697 1287097 P3 0,04675 12,30869
P2 0,06194 1414136

Observa-se que a maior irradiagio abscluta, tanto na faixa de 250nm a 320nm com na faika de 321 a 400nm, & da posigio
P2 localizada no cenfro da cidmara de iradiagio, & a menor € da pesigio P3 que se localiza no fundo da cAmara,

4.4. GRAFICO DA IRRADIANCIA (W/m2) x COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

O grafico a sequir mostra que existe uma boa uniformidade nas curvas de imadiagio, porém uma ligeira diferenga na intensi-
dade entre as curvas, sende que a maiorintensidade é da posigao P2.

o IRRADIANGCIA ESPECTRAL DAS LAMPADAS UVA

045
04
0,55
03
0,25
0.2
0,15
01
0,05
0

Iradiancia (W/m3nmj

250 280 270 280 20 300 A0 320 W0 MO0 360 0 WO /0 WO 400
Adnm)

4.5. IRRADIANCIA EFETIVA

A tabela abaixo apresenta valores que indicam sensibilidade bicldgica da radiago medida em termos banda integrada em
Wim2, & considerados fatores de ponderagio da figura 101 da NBR IEC 60335-2-27:2000.

POSICAQ | 250nm < i < 320nm | 320nm < A < 400nm | POSICAQD | 250nm < A < 320nm | 320nm < A < 400nm
P1 00085 + 00002 | 00082 + 00001 Pa 00063 £ 00001 | 00086 £ Q0001

F2 00086 + 00002 | 0,002 + 00001
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Os resultados das medidas foram obtides a partir dos trés emissores na posigio em que sdo colocadas as amostras. Todos
os valores de iradidncia efetiva estio abaixo do valor méximo permitido (0,15 Wim?) para a exposicdo da pele humana.

400nm
E = ZE."...S."..;".."L
281nm

Airradiagio efetiva total & dada por:

Onde: E é a irradiagdo efetiva; EX  airadiagio espectral, em Wim2nm; Sk é o fator de ponderagéo de acorda com a tabela
ababeo; & A) € alargura da banda do squipamento de medida (1 nm).

Airradiagio efetiva para cada comprimento de onda é caleulado pelo espectro de agdo UV mostrada na figura 101 da NBR
|EC 60335-2-27:2000 item 32.102.

NOTA: O espactro de agio UV é definida como segue

Comprimento de onda (A) em nm | Fator de ponderagéo

A< 298 1
208« =328 1gesHzea-4)
328 < . =400 100015(140-4)

4.6. INDICE ULTRAVIOLETA (IUV)
Conforme as orientagdes do INPE, o indice ultraviolete € definido comao seque:

0 [ndice Ultravicketa (IUV) & uma medida da intersidade da radiagdo LWV, relevantz aos efsitos sobre a pele humara, inci-
dantz sobre a superficie da Tara. O [UV & apresantado como um ndmero inteiro. De acordo com recomendagies da Or
ganizagao Mundial da Satide, esses valorss s80 agrupados em categorias de intensidades, conforme mostra a tabela &

babro:
CATEGORIA INDICE ULTRAVIOLETA
BAIKO < 2
MODERADO 3as
ALTO Gav
MUITO ALTO 8a10
EXTREMO =11
Calculando o UV

Para cakular o IV da imadiagio solar, 540 kevados em consideragao fatores como, concentragao de czdnio, posican
Geografica da localidade, aftiude da superficie, hora do dia, estagdo do ano,condigdes atmosiéricas (como prassrga de
nivens e asrossdis), ipo de superficie. Todas essas caracteristicas sdo kevadas em consideragdo como pardmetros da
entrada no modelo computacional utiizado para os caleulos. As imadiancias espactrais (quantidads de energia por unida-
de de dma @ por comprimento de onda - Wimzihm) sdo calouladas a partir dos pardmetros de entrada: quantidade de aeé-
nio (avaliada de acordo com o nivel da suparficie em relagdo ao nivel do mar), pesicaio do Sol, tipo de suparficie @ cober-
Tura de nuvens e asrossis.

Es=a imadiancia espactral & ponderada pela resposta da pele hunana a radiagao uttravioleta, formulaca sequnda noma
da CIE | Commission on [umination), denominada Espactro dg Agdo Eriémica. Essa espaciro comesponds a "resposta”
bioldgica da pela humana a aste tipo da radiagdo. Uma vez ponderada, a irmadidncia - agora chamada de Irradiancia Eni-
Bmica - & int2 grada no intervalo espactral entre 280 & 400nm (UVE & LVA).

Matzmaticamenta t2m-s2 que:

'i::l'.lll.'l.'l
UV = Ey. g5 dt

2RO
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Onde B & a iradidncia espectral em suparficie [W/m¥nm], £4 & o espechro de agdo eritémica e C & a constantz de
conversdo equivalente a 40 Wme. Desse modo, o [UV nada mais & do que um formato simplificado para a aprasantagéio
da |radidncia Eritémica. Cada unidade de IV comesponde a 25 mWim? de e nargia.

Texto chotido no e nde rego: htipfsatslis.cplbe.inps. brin'®_oue g ILV.him

Para obtermos o IV das limpadas ndo utilizamos os pardmetros citados acima, pois ndo se trata de irradiagio solar, & sim
iradiagio de [Ampadas ultravioleta colocada numa camara fechada. Para tal, foi obtido o valor pondsrado para a pele humana ds
cada comprimento de onda, entre 280nm a 400nm. Em sequida simplesments integramos a irradidncia efetiva obtendo os valores
aprasentados na tabela que segue:

INDICE ULTRAVIOLETA
POSICAQ 1 0,65
POSICAO 2 075
POSIGAO 3 0,56

Os valores indicam indices que podem ser classificados na categoria IV baixo, com o maior valor na posicdo 2. Este resul-
tado pode serexplicado pelo fato que esta posigio sofre influéncia das trés limpadas.

4.7. PARECER

O equipamento emissor de radiagio ultravicketa tipo 2, especificada no item 2 do presente Relatério de Ensaio, apresenta va-
lores de Irradiancia Efetiva medida em Wim?2, entre 250nm < A = 400nm, de acordo com os limites indicados na Tabela 101 da norma
da ABNT-NBR |EC 60335-2-27:2000. Os resultados obtidos no ensaio apresentados na tabela do tem 4.5 deste relatdrio, mostram
que os irradiadores do equipamento estio abaixo de 0,15 Wim?, logo estdo de acordo com os limites estipulados pela noma

Observagies

Este relatdrio de ensaio atende o item VI, inciso 2 do artigo 1 estabelecido na Resolugio RDC n 308 de 05 de dszembro de
2002 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA.

Os resultados deste relatdrio de ensaio referem-se exclusivamente & unicamente aos componentes descrites no item 4.1, néo
sendo extensivo a quaisquer outros lotes, mesmo que sejam similarss.

A Exata Radiometria isenta-se de responsabilidade em situagdes de uso incorreto do equipamento, & ndo garante a validads
do laudo apds a substituicao dos emissores, ou o manuseio sem os devidos cuidados com a sadds.

Data do Ensaic: 20/01/2009
Data da Emissdo: 30/01/2009
tvo Mai - Fisico Resporsaval
Registro “L"P_N2 78166 MEC/RS
Processo N2 23030.001277/87

Sécio na Sociedade Brasileira de Fisica (SBF)
Mestre em Ensino de Fisica pela UFRGS

Rua Osvaldo Cruz, 475 — Trés de Malo/RS — CEP: 98910-000Fone: 55 3535 2965
Home-page: www exataradiometria.com.br  e-mall: exataradiometria@emall.com
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EXATA

Radiometria

CMP.J 0927 4884/0001-47

Laboratdrio de Radiometria

Mai & Z0hl - Comércio e Savigos de Aparaihos Elstro Eletronices Lida

Ne Relatério
010009

Data de Emissao:

Uma medida de saguranga. RELATORIO DE ENSAID 280172009
ANEXO 1 - TABELA DE DADOS CBTIDOS
Posigdo 1 | Posigdia 2 | Posicdo 3 Posigdo 1 Posigéo 2 Posigdo 3
IRRADIANCIA ESPECTRAL para cada comprimento | IRRADIANCIA EFETIVA para cada compriments de
de onda onda
Mnm) | ELiWimenm) | Elz(Wim.nm) | ERs(Wim2.nm) EqWim?) Ea(Wim2) E(Wimz)
25 (4] 0 0 0 0 0
4] 0 0 0 ] 0
4] 0 0 0 ] 1]
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 1]
0 0 ] 0 0 0
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 ] 0
0 0 0 0 0 1]
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 1]
0,001521421 0 ] 0,001521421 0 0
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 ] 0
0 0 0 0 1] 0
0 0 0 0 ] 0
4] 0 ] 0 ] 1]
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 ] 0
0 0 0 0 ] 0
4] 0 0 0 ] 1]
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
4] 0 0 0 0 0
4] 0 0,000827069 0 ] 0000827069
0 0 0 0 ] 0
[4] 0 0 0 0 0
0 0 0 0 ] 0
4] 0 0 0 (1] 0
0 0 0 0 0 0
0,001013919 0 0 0,001013919 ] 0
0,001835418 0 0 0,001835418 ] 0
[4] 0 0 0 ] 0
0 0 0 0 ] 0
0,000B63584 0 0 0,000863584 0 0
Rua Osvaldo Cruz, 475 — Trés de Maio/RS — CEP: 98910-000Fone: 55 3535 2965
Home DAEET WWW exataradiemetria.com.br e-mail: gxataradiometria@egmail.com
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— Mai & Zahl - Comércio & Sewviges de Aparelhos Elstro Eleminicos Ltda Ne Relatério
E-MTA CNPJ 0327486400147 o100
_.H e Laboratdrio de Radiometria Data de Emissio:
adiometria /
Urna medida d& saguranga. RELATORIO DE ENSAIO Ao
0 0 0 1] 1] 0
0 0 0 1] 0 1]
0 0 0 0 0 0
0 0,000798379 0 a 0,000798379 0
0 0 0 0 ] 0
0,000815195 0,0007 49657 0 0,000815195 0,0007 49657 0
0,00094573 0 0 0.00094873 0 0
0 0001457394 0,001784156 0 0,0014573%94 0001784156
0 0 0,000881663 0 0 0,000881663
0 0 0 0 0 ]
0 0,000747019 0 0 0,0007 47019 0
0 0,001390879 0 a 0,001120184 1]
0 0001178174 0001027648 0 0,000764204 0,000666568
0 0 0 0 0 0
0 0,001590113 0 0 0,000669003 0
0,000870898 0 0 0,000295099 0 1]
0 0001641141 0,001049783 1] 0,000447 864 0,000286483
0 0,000033277 0001722696 ] 0,000205121 0,000378624
0 0 0,001242572 0 ] 0,000219949
0,001091367 0001244892 0 0,000155586 0,000177444 1]
0,001054942 0 0001572754 0,000121124 ] 0,00018057 &
0 0,000861321 0001184521 0 8,88932E-05 0,000107683
0000915573 0,00087 2448 0,001300588 6.81857E-05 6,4974E-05 9,6859E-05
0 0,00198478 0,001784285 0 0,000119345 0.00010762
0,005254419 0,007498943 0004310354 0,000253819 0,000362243 0,000208215
0005882976 0,005916673 0,004060711 0,000228874 0,000230185 0,00015798
0,0039061235 0,006692482 0,00442256 0,00012239 0,000209695 0,000138584
0,001327072 0,001879054 0,001548171 3,34884E-05 4,74176E-05 3,90678E-05
0,002054115 000256476 0,001601097 4,17 468E-05 5,21251E-05 3,254E-05
0,00297624 0005268013 0,002990399 4,87156E-05 862277 E-05 4,89473E-05
3 0,004562100 0,005940677 0004373024 6,01403E-05 7.83134E-05 5.76477E-05
3 0,00527 2867 0,005483118 0,003983629 5,59818E-05 5,8214E-05 4,22948E-05
320 0,0042065 0,005146397 0,005020958 4,10984E-05 4,40051E-05 4,35311E-05
n 0,03171524 0,036304954 0,03174026 0,000218408 0,000250015 0,00021858
322 0037124577 0045536373 0,030845874 0,000205902 0,000252556 0,000171096
323 0038767486 0,049132661 0,032143679 0.,000173168 0,000219468 0.000143561
324 0,048734609 0056157683 0,042966719 0,000175322 0,000202027 0,000154572
325 0,060126775 0,080970395 0043719127 0,000174208 0,000176652 0,000126669
326 0,05890:3964 0,064552626 0048734707 0.00013745 0,000150631 0.00011372
327 0076713195 0,087137808 0,084522617 0,000144168 0,00016376 0,000121258
328 0064728487 0074338712 0058077232 9,80613E-05 0,000112516 8,79034E-05
329 0,092577148 0,10240491 0075763024 0000135364 0,000149734 0000110779
330 0075034777 0,082162025 0,062936629 0,000105989 0,000117 469 §.89004E-05
33 0,277224287 0,29544687 0,252828094 0,000378296 0,000403162 0,000345005
332 0105325182 0,111267393 0,090004903 0,000138846 0,000146679 0,00011865
333 0117295064 0,140688206 0,110215137 0,000149377 0,00017 9167 0,000140359
Rua Osvaldo Cruz, 475 - Trés de Maio/RS — CEP: 98910-000Fone: 55 3535 2985
Home Dage: WiwwW exataradiometria.com. br e-mail; exataradiometria@egmall.com




87

— Mai & Zohl - Comércios Sanvigos de Aparalhos Elstro Elefndnicos Lida Ne Relatério
mTA CNPJJCEl?E?ﬁiBBIL‘UUl:lI-q-? : 0100/09
Laboratdrio de Radiometria Data de Emisséo:
Radiometria

Uma medida de sequranga. RELATORIO DE ENSAIO 28/01/2009
334 0,161004455 0,175056749 0,143019306 0,000198079 0,000215367 0,000175952
335 0173792537 0,181929713 0,158305028 0,000206553 0,000216224 0,000188253
336 0,16691184 0,180525017 0,150193518 0,00019164 0,00020727 0,000172445
337 0,211348156 (,233879376 0,1918826 0,000234423 0,000259413 0,000212831
338 0,169930016 0,201286593 0,157135889 0,000182093 0,000215682 0,000168374
339 0,190245071 0216752327 0,175200383 0,000196931 0,000224369 0,000181367
340 0,194715348 0,218801625 0,179852829 0,000194716 0,000218802 0,000179853
kLY 0,200587643 0223780993 0,179800725 0,000193788 0,000216184 0,00017 3697
342 0,237 375769 0255070116 0,212328373 0,000221532 0,000238045 0,000198156
343 0,238183576 0268762114 0,221997309 0,000214739 0,000242308 0,000200146
344 0,228718573 0,249346966 0,213460482 0,000199206 0,000217172 0,000185916
345 0,26880M 65 0,292315245 0,258308621 0,000226251 0,000245953 0,00021734
346 0,287400472 0,304820223 0,270394664 0,000233616 0,000247774 0,000219785
kIry 0,283019766 0,328534836 0,279202897 0,00023009 0,000257977 0,00021924
348 0,2324002317 0,251829194 0,221505001 0,000176294 0,000191032 0,000168029
349 0,310536524 0,344 10097 0,2098320081 0,000227569 0,000252166 0,000218616
350 0,267 062655 0,293112856 0,258445479 0,000189066 0,000207508 0,000182965
351 0,346755233 0,369000234 0,327752386 0,00023715 0,000252364 0,000224154
352 0,294711685 0,3165852 0,28168479 0,000194714 0,000209166 0,0001 86107
353 0,298472955 0,325958189 0,287696413 0,000190504 0,000208047 0,000183626
354 0,322133143 0,349924516 0,30777286 0,000198626 0,000215762 0,00018977 1
355 0,347823884 0,37867331 0,334960524 0,000207186 0,000225561 0,000193529
356 0,302787866 0,327183662 0,296260652 0,000174236 0,000188275 0,0001 70485
357 0,275014435 0,291529381 0,264537992 0,000152882 0,000162062 0,000147058
358 0,318017426 0,340634318 0,208298873 0,000170785 0,000182931 0,000160196
359 0,284394416 0,319863995 0,276456304 0,000147544 0,000165%945 0,000143426
360 0,260668877 0,297336926 0,256947442 0,0001 30644 0,000149021 0,000128779
361 0,274294549 0,28963373 0,26334811 0,0001 32806 0,000140233 0,000127506
362 0,253426219 0277690621 0251711583 0,000118536 0,000129886 0,000117734
363 028534469 0,310604683 0,279284161 0,000128935 0,000140349 0,000126196
364 0,267975117 0,28745703 0,2581947 0,000116975 0,00012548 0,000112706
365 0,306753129 0,323141085 0,291 337667 0,000129357 0,000136267 0,000122856
366 0280210232 0,31229317 0,29838965 0,000114152 0,000127222 0,000121558
367 0,250257413 0,2815867586 0,267887286 9,54888E-05 0,000110819 0,000105427
368 0,220240596 0,241380036 0,22329991 8,37331E-05 9.177T01E-05 8,48963E-05
369 0,2087 0997 0,224088523 0,209420894 7 BB555E-05 8.23037E-05 7,69168E-05
k1] 0,197038501 0215198068 0,197646798 6,99119E-05 7,63552E-05 7,01277E-05
i 0,183961683 020590112 0,18552347 6,30561E-05 7,05763E-05 6,35915E-05
ir2 0,180623245 0,188168691 0,171603996 5,981E-05 6.23085E-05 5,68234E-05
373 0,150759554 0, 165564275 0,155751254 4,82379E-05 5.29623E-05 4,98232E-05
374 0,13936213 0,158013013 0,144446032 4,3067E-05 4.88307E-05 4,46381E-05
i7s 0137088225 014775445 0,135030269 4,09261E-05 4 41104E-05 4,03144E-05
376 0,1255192248 0,145227604 0,1307808423 3,62002E-05 4,18841E-05 3,77201E-05
T 0,116815359 0, 128787346 0,119980373 3,25452E-05 3.58817E-05 3,34305E-05
378 0,119995501 0,12451326 0,124972239 3,22972E-05 3,35132E-05 3,36367E-05
379 010518821 0123770351 0,114069568 2,73506E-05 3.21823E-05 2,96599E-05

Rua Osvaldo Cruz, 475 — Trés de Malo/RS — CEP: 98910-000Fone: 55 3535 2965
Home-page: www.exataradiometria.com.br

e-mail; exataradiometria@gmail.com
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— Mai & Zahl - Comércio e Senigos de Aparelihos Elstro Eletrnicos Lida Ne Relatério
mTA CNPJ 0527 4884/0001 -47 0100/09
m NN Laboratdrio de Radiometria Data de Emissio:
Radiometria

Uma medida de saguranga. RELATORIO DE ENSAIO el
380 01026200148 0113537835 0,112964945 257TTTE-05 2.85194E-05 2,83755E-05

381 | 0,083136385 | 0,102298558 | 0,007282522 | 2,2600BE-05 | 2,4B239E-05 |  2,36067E-05

3g2 0092312209 00877912 0,090342873 2,16401E-05 2,29247E-05 2,11784E-05

383 0,081462935 0,093741984 0,082009501 1,84485E-05 2,12292E-05 1,857 22E-05

384 0,069265199 0,071727 362 0,072934307 1,51536E-05 1,56922E-05 1,59563E-05

385 0073231172 0,071974926 0072876232 1.54773E-05 1,52118E-05 1,54023E-05

386 0067792247 0076193177 0,056526045 1,38414E-05 1,55567E-05 1,15411E-05

387 0050830024 0071594104 0,068167226 1,18029E-05 1,41214E-05 1,34456E-05

388 0,049449831 0,063958903 0,055470073 9,42247E-06 1,21871E-05 1,05696E-05

389 0056211251 0,058051812 0,0559094688 1,03472E-05 1,0686E-05 1,03073E-05

390 0,041512145 0,47847878 0,050050371 7,38202E-06 8,50869E-08 8,90035E-06

391 | 0,042172806 0,05247883 |  0,048168669 7,2449E-06 | ©9,01538E-06 |  8,27494E-06

392 0,042471846 0,04897 6009 0,042580956 7,04857E-06 8,29395E-06 7,06834E-06

393 0,037562697 0,041450011 0,035006136 6,02222E-06 B,64545E-06 5,61234E-06

394 0031836229 0,040469347 0,034314697 4,93085E-06 B,26796E-06 5,31472E-06

395 0,031709655 0,035264325 0,02779951 4,74451E-06 5.27T637E-06 4,15946E-06

396 0,03007 3094 0,030445136 0,02409933 4,34688E-06 4,40066E-06 3,48341E-08

397 0,025295269 0,035295724 0,027319623 3,53217E-06 4,92858E-06 3,81483E-06

398 0032021186 0,035591352 0,029223917 4,31954E-06 4,80114E-08 3,9422E-06

399 0,020838605 Q02877375 0,024511528 2,71562E-06 3,7497E-08 3,19426E-08

400 0019286442 0028417181 0,021994959 2,42802E-06 3,57751E-06 2,769E-06

A imadiagao efetiva foi cbtida aplicando a sequinte operagda: para a radiagio UVC + UVB

PARA A RADIAGAC UV A:

ACOnm 2 R R
EU\’A = ZEJ\..S."\._‘J\.
321nm

320nm

Eyveve = Y EASLAL

251nm

Rua Osvaldo Cruz, 475 — Trés de Maio/RS — CEP: 98910-000Fone: 55 3535 2965

Hame DaEE: W exataradiometria com.br

e-mall: exataradiometria@emall com
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EXATA

Radiomstria
Uma medida de saguranca.

Mai & Zhl - Comércioe Sawvicos de Apareihoe Elstro Eletranices Ltda
CNPJ 0927 4884/0001 -47

Laboratério de Radiometria

RELATORIO DE ENSAIQ

Ne Relatério
0100408

Data de Emissao:

28/01/2009

GRAFICOS DA IRRADIAGAO ESPECTRAL DE CADA UMA DAS POSIC OES MEDIDAS.
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Rua Osvaldo Cruz, 475 — Trés de Maio/RS — CEP: 98910-000Fone: 55 3535 2965

Home-page: www. exataradiomet

ria.com.br

e-mall: exataradiometria@gmail.com
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— Mai & Zahl — Comércio @ Saviges de Aparzihes Eletro Eletrdnices Ltda Ne Relatério
mT A CNP. 09274884/0001-47 0100/09
m BN Laboratdrio de Radiometria Data de Emisséo:

Radiomstria .
Uma medida de saguran;a. RELATORIO DE ENSAIO AR

=
=

Irradidncia Espectral - Posicédo 3

= =]
B a =
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Irradiancia (W/m3nm)
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Rua Osvaldo Cruz, 475 = Trés de Maio/RS — CEP: 98910-000Fone: 55 3535 2965
Hame-page: www exataradiometria.com.br  e-mail: exataradiometria@emalil.com







Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

