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RESUMO

Essa pesquisa se prop6s estudar o desenvolvimento de solugbes estaveis via
processo sol-gel tendo como precursor o tetraisopropoxido de titénio para deposi¢cao
e caracterizacdo de filmes finos sobre superficie de vidro. O recobrimento de
superficies com filmes finos tornou as superficies funcionais, gerando contribuicdes
em diversos campos cientificos, tecnolégicos e domésticos. Dentre suas aplicacées
estdo a obtencdo de tintas especiais, as utilizacbes em vidros para janela ou
modulos fotovoltaicos, a impermeabilizacdo de vestuario e superficies em geral. A
produgdo de um filme fino homogéneo nanoestruturado formado por uma rede
cristalina de anatasio com propriedade de hidrofilicidade fotoinduzida foi um dos
objetivos. A metodologia empregada é baseada no uso de solucdo alcodlica de
isopropéxido de titdnio como precursor e deposicdo por imersdo com velocidade
controlada (dip-coating). Parametros como: composicdo da solucdo, quantidade de
camadas e temperatura de cura foram avaliados. Os filmes foram caracterizados
guanto a sua espessura, rugosidade, transmitancia, fases cristalinas presentes e
molhabilidade. Para caracterizacdo foram utilizados os ensaios de microscopia de
forca atdbmica (AFM), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia na
regido do ultravioleta-visivel (UV-vis), difratrometria de raios-X (DRX) e medi¢&o do
angulo de contato no gonidmetro. Os filmes produzidos apresentaram espessura
reduzida, com 45 nm para 1 camada e 170 nm para 5 camadas. Amostras de filmes
produzidos com 3 e 5 camadas e tratadas a 200°C, 400°C e 600°C apresentaram a
propriedade de hidrofilicidade fotoinduzida apés 30 min de incidéncia de luz UV-C.
Foram entdo obtidos filmes livres de trincas, com boa homogeneidade e propriedade

de hidrofilicidade fotoinduzida.

Palavras-chave: funcionalizacdo de superficies, tecnologia sol-gel, hidrofilicidade

fotoinduzida



ABSTRACT

This research has proposed to study the preparation of sol gel solutions having as
precursor the tetraisopropoxide titanium for the deposition and characterization of
thin films on glass surface. The coating of surfaces with thin films can produce
functional surfaces, generating contributions in various scientific fields, technological
and domestic environments. Among their applications are: special paints, glass
window or photovoltaic modules, waterproofing clothing and modified surfaces in
general. The production of a homogeneous thin film nano-structured formed by a
lattice of anatase property with photo-induced hydrophilicity was one of the goals.
The methodology is based on the use of alcoholic solution of titanium isopropoxide
as precursor and deposition rate by controlled immersion (dip-coating). Parameters
such as the composition of the solution, number of layers and cure temperature were
evaluated. The films were characterized for their thickness, roughness,
transmittance, crystalline phases and wettability. The characterization tests used
were the atomic force microscopy (AFM), scanning electron microscopy (SEM),
spectroscopy ultraviolet-visible (UV-vis), difratrometria X-ray (XRD) and contact angle
of goniometer. The films obtained presented reduced thickness of 45 nm and 170
nm for one layer and fiver layers respectively. Samples of films produced with 5 and
3 layers treated at 200°C, 400°C and 600°C showed the property of photo-induced
hydrophilicity after 30 min incidence of UV-C light. Films were then obtained free of

cracks, with good homogeneity and property of photo-induced hydrophilicity.

Keywords: functionalization of surfaces, sol-gel technology, photo-induced

hydrophilicity
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1 INTRODUCAO

Com o0 avanco da ciéncia, vem-se aprimorando novas tecnologias de
funcionalizacdo de superficies baseadas na deposicdo de recobrimentos com a
utilizacdo de nano compostos por meio de diferentes rotas e processos. Com isso,
abrem-se possibilidades de aplicacdes desses recobrimentos em diversos setores,
como: da saude, geracdo de energia, industria e construcédo civil. Parte consideravel
das pesquisas relacionadas ao tema concentra seus esforcos em recobrimento de
superficies onde o foco principal € o aprimoramento das propriedades Opticas do

substrato.

Um dos processos mais estudados para funcionalizagdo de superficies via
recobrimento com filmes finos é a tecnologia sol-gel. Essa tecnologia pode ser
descrita de maneira sucinta como sendo um processo de obtencdo de materiais
sélidos, nanoestruturados de origem inorganica ou hibrida (organico-inorganico),
resultante das reacdes de hidrélise e condensacédo do precursor com a formacgéo de
particulas de tamanho coloidal (sol) e posterior formag&o da rede tridimensional (gel)
(ATTIA et al., 2002, p. 211).

O processo sol-gel permite a producdo de materiais ceramicos, vidro, vitroceramica
e compoésitos a baixa temperatura, com elevada pureza e 8homogeneidade. O
processo € realizado a baixa temperatura, possibilitando controle da morfologia e,
sobretudo, da porosidade do produto final. Devido a essas vantagens e ao baixo
custo de processamento quando comparado a outros processos, o0 processo sol-gel

tem sido bastante utilizado na area de recobrimento (FEDERMAN, 2007, p. 5).

A funcionalizacédo de superficies vem sendo utilizada em diversas aplicaces e tem
mostrado resultados promissores para resolver ou minimizar uma série de
inconvenientes, como, por exemplo, o embacamento, que € bastante comum e
frequentemente ocorre em superficies de para-brisas e Oculos - oftalmicos, de
seguranca, esqui e mergulho. O embacamento de uma superficie pode reduzir a
eficiéncia dos instrumentos analiticos e médicos, como por exemplo, quando ocorre
com 0s microscopios. A deposicado de recobrimentos também tem sido estudada

para modificacdo de superficies que podem elevar sua eficiéncia, por meio da


http://pt.wikipedia.org/wiki/Inorg%C3%A2nico
http://pt.wikipedia.org/wiki/H%C3%ADbrido
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3lise
http://pt.wikipedia.org/wiki/Condensa%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Part%C3%ADcula
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maximizacdo da transmitancia de luz solar, tais como: janelas de estufa, painéis de
energia solar, e perda de estética em aplicacbes de arquitetura, como clarabdias
(HOWARTER; YOUNGBLOOD, 2008, p. 455-466).

Pesquisas recentes demonstram que é possivel conferir propriedades autolimpantes
e fotocataliticas a uma superficie por meio do seu recobrimento, utilizando uma ou
mais camadas de dioxido de titanio (TiO,) e ou didéxido de silicio (SiOy). Essas
caracteristicas sdo obtidas devido a modificacdo das propriedades quimicas,
microestruturais e morfolégicas da superficie do substrato recoberto (KESMEZ, et
al., 2009, p.1833).

Dentre as diversas modificacbes objetivadas através da funcionalizacdo de
superficies, a molhabilidade, a rugosidade e a transmitancia serdo os principais
focos da presente pesquisa, pois a modificacdo dessas propriedades pode colaborar
com a reducdo do acumulo de sujidades em mddulos fotovoltaicos. A motivagao
para o presente estudo vem do fato de pesquisadores dedicados ao
desenvolvimento de células fotovoltaicas apontarem a reducdo da eficiéncia desses
equipamentos, dia apoés dia, devido ao acumulo de poeira sobre a sua superficie.

O acumulo de poeira sobre a superficie de um mddulo fotovoltaico diminui a
incidéncia de luz nas células e produz perdas em sua eficiéncia. Nestes casos, a
solucdo habitual consiste em limpar os modulos com &agua. Em sistemas
fotovoltaicos em larga escala, esta tarefa €, muitas vezes, cara, especialmente em
areas com escassez de agua. O desenvolvimento de células fotovoltaicas €
conduzido, buscando a reducédo da relacdo custo / poténcia de energia solar.
Projeta-se que essa relacdo melhorara substancialmente nos préximos anos devido
a comercializacdo de novos conceitos de células fotovoltaicas e progressivos
aumentos no custo da energia fossil. Acredita-se que os recobrimentos funcionais
podem contribuir significativamente para o aumento da eficiéncia energética das
células fotovoltaicas, evitando o acumulo de sujidades, tais como: poeira e matéria
organica (DEUBENER et al. 2009, p. 1203-1210).

No atual contexto global de crescente demanda por energia e constante busca da
melhoria na eficiéncia de obtencao de energia limpa, o Centro Federal de Educacéao
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Tecnologica de Minas Gerais (CEFET-MG) vem, ao longo dos dultimos anos,
aprimorando sua vocacdo no desenvolvimento cientifico de fontes renovaveis de
energia. O CEFET-MG possui hoje competéncias consolidadas em aquisicao de
dados em maddulo fotovoltaico através do CPEI (Centro de Pesquisa em Energia
Inteligente), funcionalizacdo de superficie (linha de pesquisa da orientadora desse
trabalho de pesquisa), além de possuir importantes acordos internacionais com
instituicbes européias renomadas que vém estudando de forma cooperada este
tema. Um dos acordos internacionais firmado pelo CEFET-MG é o acordo de
cooperacao técnica com a instituicdo RSE - Ricerca Sul Sistema Elettrico S.p.A.,
instituicdo publica sediada em Mildo, Italia, dedicada a pesquisas na area da
producdo de energia elétrica, sobretudo, ao desenvolvimento de células fotovoltaicas

com concentradores (CPV - Concentrating PhotoVoltaic cells).

Este trabalho se insere no contexto dos objetivos previstos no projeto de pesquisa
recentemente aprovado (European Commission, Call: FP7-PEOPLE-2011-IRSES,
International Research Staff Exchange Scheme - MARIE CURIE ACTIONS, periodo:
2012-2014) entre CEFET-MG e RSE-Italia e também pesquisadores da Espanha e
Russia. Dentre outros objetivos, estd previsto neste projeto o desenvolvimento e
caracterizacao de filmes finos de diéxido de titanio depositados sobre superficies de
vidro via sol-gel, visando futuras contribuicbes para o aumento do rendimento
energético dos painéis solares do tipo CPV. Neste contexto, o presente trabalho
mostra o desenvolvimento de um filme fino de TiO,, utilizando uma solu¢do contendo
o0 tetraisopropoxido de titAnio como precursor. Neste trabalho, o filme foi depositado
através do processo dip-coating, visando um recobrimento uniforme e com
propriedades hidrofilicas fotoinduzidas que poderd ser utilizado para reduzir o
acumulo de sujidades sobre os dispositivos fotovoltaicos.
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2 JUSTIFICATIVA

O acumulo de poeira sobre a superficie de um painel solar pode reduzir a
transmisséo da radiacéo incidente sobre a célula fotovoltaica e produzir perdas na
energia gerada. A poeira ndo s6 reduz a radiacdo entrante sobre a célula
fotovoltaica, mas também gera a difusdo da parcela da radiacdo que chega as
células fotovoltaicas (CASANOVA et al. 2011, p.1-7). O acumulo de sujidades sobre
os vidros que recobrem os médulos das células fotovoltaicas podem causar redugéo
do desempenho dos mesmos de 4 a 26,3%, dependendo do tipo da célula, sendo
esse efeito sensivelmente mais critico para sistemas com concentradores (CPV-
Concentrating Photovoltaics). A figura 1 apresenta um tipo de CPV, estes sdo mais
sensiveis que os modulos tradicionais a presenca de poeira por conter um sistema

Optico com lentes para concentrar a luz do sol.

Figura 1 - Exemplo de sistema CPV de vidros curvos.

|

Fonte: Casanova et al. 2011.

A sujidade esta diretamente relacionada as condicbes ambientais, apresentando
maiores taxas de acumulo onde os niveis de radiagdo sdo mais elevados, uma vez
que nesses locais normalmente existe menor ocorréncia de chuva, tornando, por
conseguinte, o efeito Soiling, acimulo de poeira, mais prejudicial. No entanto, a
presenca de chuva pode reduzir o acumulo de sujeira, pois produz uma limpeza
natural da superficie do vidro. As caracteristicas da poeira, por sua vez, também

estdo relacionadas ao ambiente e podem ter suas origens nas mais diversas fontes
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poluidoras ou mesmo da propria natureza, variando, portanto, a taxa de deposi¢édo

de acordo com as caracteristicas especificas de cada microrregido.

Buscando uma localizacdo ausente de sombras, o0s painéis fotovoltaicos sao
instalados em locais de dificil acesso, como por exemplo, os telhados das
edificagbes, o que dificulta a constante limpeza de sua superficie. Nas usinas de
producdo de energia solar, a limpeza dos painéis tem relevancia nos custos de
manutencdo devido ao grande numero de modulos presentes nessas instalacoes.
Uma vez que os moddulos fotovoltaicos estdo permanentemente expostos as
intempéries da natureza, seria um significativo avan¢co na manutencdo e limpeza
desses equipamentos, caso fossem fabricados com vidros autolimpantes. A
superficie autolimpante permitiria a remocao da sujidade com a simples ocorréncia
de chuva ou o proprio orvalho da manha. Segundo Zhang et al. (2004, p. 696), um
revestimento com propriedades autolimpantes seria interessante, uma vez que

poderia economizar bastante tempo e custo de manutencédo de vidros em geral.

Esfor¢os tém sido dedicados ao desenvolvimento de novas tecnologias associadas a
células fotovoltaicas com o objetivo de aumentar o rendimento energético para
producdo de energia verde. Independentemente do tipo de tecnologia para foto-
geracdo elétrica, ha uma necessidade de obtencdo de revestimentos Opticos
sustentaveis que permitam aproveitar ao maximo a emissdo solar. Segundo Faustini
8et al. (2010, p. 4406), é possivel resolver parte desse problema por meio da
funcionalizacédo do vidro da tampa superior dos médulos fotovoltaicos, por meio da
deposicdo de recobrimentos multifuncionais com propriedades autolimpante, anti-

reflexo e antiembagamento.

Nam et al. (2011, p. 6944) em sua pesquisa afirmaram que o TiO, € um bom
material 6ptico, que possui boa transmitancia da radiacdo ultravioleta a luz visivel e
caracteristicas antiembacamento e autolimpante, podendo ser utilizado na
composicao de filmes depositados sobre diversas superficies por varios processos,

inclusive por tecnologia sol-gel.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é desenvolver um filme fino de dioxido de titanio via
sol-gel com propriedade hidrofilica fotoinduzida.

3.2 Objetivos especificos

Este trabalho tem como objetivos especificos:

. desenvolver uma solucédo alcodlica estavel do precursor tetraisopropoxido de
tithnio adequada ao recobrimento de superficies planas de vidro por dip-
coating;

. desenvolver uma metodologia para aplicagdo de filme homogéneo e
transparente com hidrofilicidade fotoinduzida quando submetida a radiacéo
solar;

. estudar as variaveis do processo tais como: composicdo da solucao,
quantidade de camadas, temperatura de cura e correlaciona-las as
propriedades microestruturais e épticas do filme;

. caracterizar o filme obtido quanto a sua rugosidade, integridade, espessura,
transmitancia, fases cristalinas presentes e molhabilidade.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Superficies autolimpantes

A presenca e acumulo de sujidades em algumas superficies podem acarretar perdas
de eficiéncia estética, funcional e de higiene dos ambientes, podendo acarretar
prejuizos a saude dos individuos que habitam o ambiente. As ocorréncias estéticas
estdo em geral relacionadas as edificacdes, essas por sua vez, estdo cada vez mais
verticalizadas, e necessitam de cuidados na manutencdo e preservagao de suas
fachadas. Um importante fator relacionado a limpeza e manutencéo dos prédios é a
taxa de deposicdo de particulas suspensas na atmosfera, provenientes dos
poluentes expelidos por automdveis ou processos industriais (BRITO; PARAMES,
2010, p. 55 - 62).

No que tange a saude, sabe-se que a presenca de sujidades pode afetar a
salubridade em ambientes hospitalares, dai a relevancia de se manter limpas e
esterilizadas as diversas superficies presentes nesses ambientes. Diminuir a
sujidade em superficies dos banheiros, cozinha, mobiliario, bem como o vestuario
dos profissionais que atuam nessas areas, proporciona melhor higiene, podendo
diminuir a possibilidade de proliferacdo de microorganismos e a transmissdo de
doencas (OLIVEIRA, 2010, p. 15).

O substrato utilizado nesta pesquisa esta diretamente relacionado aos maodulos
fotovoltaicos, uma vez que esses modulos sdo cobertos por vidro. Algumas
pesquisas apontam a diminuicdo da eficiéncia de painéis solares devido ao acumulo
de sujidades sobre o vidro que cobre as células fotovoltaicas. Antenas de
transmissdo podem parar de funcionar pelo mesmo motivo e superficies metélicas
ou de concreto podem ter sua longevidade diminuida devido ao acumulo de agentes
corrosivos. Tal fato pode ocorrer em qualquer instalacdo, principalmente em
instalagdes industriais localizadas em cidades litoraneas ou mesmo plataformas
maritimas (LI et al. 2007, p.1350 - 1368).

Algumas das situagbes mencionadas podem ser sensivelmente melhoradas por

meio da funcionalizacdo de suas superficies. A funcionalizacdo € um termo utilizado
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para todo o tipo de tratamento que conduz a alteracdo das caracteristicas fisicas ou
quimicas de uma superficie a fim de obter propriedades adaptadas ao campo de
aplicacao tecnoldgico do material. Segundo Assis e Paterno (2011, p. 422), a
funcionalizacdo pode ser definida como o tratamento quimico ou mecanico, que
introduz grupos funcionais em uma superficie, facilitando subsequentes interagdes,

imobilizagGes ou ligagdes com compostos ou materiais de interesse.

Por meio da funcionalizacdo é possivel modificar a energia da superficie de diversos
substratos, tais como: vidros, ceramicas, polimeros ou metais, conferindo a estas a
propriedade autolimpante. A propriedade autolimpante proporciona a remocao das
particulas de sujidades presentes na superficie através da incidéncia de agua, seja
de maneira natural, na forma de chuva ou orvalho, ou de maneira artificial, com o
derramamento de 4gua por meio de sistemas hidraulicos ou acdo humana. Stamate
e Lazar (2007, p. 208-285) relatam que, na pratica, a limpeza de superficies de
materiais de construcdo como telhas, fachadas e vidracas causam problemas
consideraveis, devido ao alto consumo de energia e produtos quimicos, gerando
elevados custos. Para a diminuicdo do acumulo de sujidades os autores Stamate e
Lazar (2007, p. 208-285) sugerem transformar essas superficies em autolimpante

através da deposicéo de TiO;

E fato que revestimentos autolimpantes tém sido objeto de pesquisas cientificas, o
que permite vislumbrar a possibilidade de aplicagbes nos mais variados campos
tecnoldgicos, tais como: téxtil (roupas), automotivo (vidros, carrocerias e espelhos),
construcdo (vidros, fachadas, portas, perfis de janelas e telhados), agricultura
(cobertura de estufas), doméstico (banheiros, cozinha, ferragens e torneiras),
aplicacbes Opticas (cameras, lentes, telescépios, sensores Opticos, equipamentos
opticos), aplicacdes maritimas (protecdo anticorrosiva), energia (painéis solares) e
aeroespaciais (antiaderente) (KENIG, 2009, p. 89-92). Nestes casos, o fator
determinante para a remocdo da sujeira, por meio da aplicacdo de agua em
superficies com propriedades autolimpantes, é a forma como a agua se mantém e
se desloca sobre essa superficie. Conforme descrito por Tadanaga et al. (2000, p.
590), a molhabilidade da superficie de um sélido é regida pela interacdo entre sua

microestrutura e as moléculas do liquido. Uma vez conhecidas as propriedades
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guimicas e microestruturais da superficie € possivel altera-las, visando a

modificacdo da molhabilidade.

A ocorréncia de superficie autolimpante foi verificada inicialmente na folha de I6tus e
tomando-a como exemplo, Zhang et al ( 2007, p. 621) mostraram que, N0 Processo
autolimpante, as particulas de poeira que se mantém na superficie das pétalas sob
forma de sujeira aderem as superficies de goticulas de agua e sdo removidas
facilmente devido ao movimento de rolagem. Na figura 2 (a), é possivel verificar
que o escoamento do liquido ndo promove a remoc¢do das particulas presentes
sobre a superficie, j& na imagem (b), a remoc¢do das particulas pode ser verificada

através da rolagem das gotas.

Figura 2 - a) Superficie sem carater hidrofébico; b) superficie com carater
hidrofobico.

(A) (B)

Fonte: Zhang et al., 2007.

O fendbmeno de rolagem citado no paragrafo anterior ocorre em uma superficie
hidrofébica, onde a energia de superficie do substrato proporciona um baixo
espalhamento da 4gua e consequente formacdo de gotas em forma esférica, o que

facilita a remocdo de particulas presentes na superficie. Entretanto, o
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comportamento oposto, ou seja, elevado espalhamento do liquido sobre uma
superficie também promove a remocdo de pequenas particulas presentes na
superficie. A superficie que apresenta maior espalhamento de liquido, ou maior
molhabilidade, da-se o nome de superficie hidrofilica. Concluindo, tanto superficies
superhidrofilicas quanto supehidrofébicas apresentam o efeito autolimpante.
(STAMATE; LAZAR, 2007, p. 208-285)

Para melhor entender a propriedade molhabilidade, faz-se necessaria a definicdo de
angulo de contato (8), que pode ser descrito como sendo o angulo entre a tangente
da superficie da gota de 4gua na interface liquido-gas e o vetor representado na
superficie sdlida, conforme apresentado na figura 3. A molhabilidade esta
diretamente relacionada ao angulo de contato e reflete a maneira como a agua se

espalha sobre uma determinada superficie.

Figura 3 - Molhabilidade de superficie solida definida através da medida do angulo

de contato ©
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Fonte: Adaptacéo de Mittal, 2009.

O ensaio comumente utilizado para avaliar a molhabilidade das superficies envolve
a avaliacdo do angulo de contato. A molhabilidade de sélido é determinada pela sua
energia de superficie e esta sofre influéncia da composicdo quimica e das
caracteristicas fisicas expressas pelos valores de tensao interfacial. Desta maneira,
uma gota de agua apresenta comportamento distinto, dependendo da superficie
sobre a qual se encontra. Zhang et al (2007, p. 621-633) verificaram em seus
estudos que a elevacédo da area interfacial solido-liquido ocasionada pelo aumento

da rugosidade diminui a energia livre da superficie, proporcionando a elevagao do
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angulo de contato. Em contrapartida, a reducdo da rugosidade de uma superficie
proporciona a reducdo da area de contato interfacial solido-liquido. Essa reducao
eleva a energia livre da superficie, 0 que aumenta a afinidade da gota de dgua com

a superficie, diminuindo o angulo de contato.

A gota de liquido sobre uma superficie sélida sujeita a um equilibrio termodinamico,
envolvendo as trés fases (vapor-solido-liquido), tende a permanecer em seu estado
de menor energia e sua forma depende das energias envolvidas no sistema, de
maneira que o angulo de contato a (CA) de uma gota de dgua pode ser expresso
pela equacéo de Young (1):

O., — O
coso = ——> 1)

gl

Onde o0syg, 05 € Oy correspondem a tensdo superficial presente nas interfaces,
respectivamente, sendo Osg a tenséo interfacial entre sélido e o ar; oy a tenséo
interfacial entre sélido e o liquido; e og a tens&o interfacial entre ar e o liquido. O
angulo de Young é um resultado da condicdo de equilibrio termodinamico da energia
livre na interfase solido-liquido-vapor (LI et al. 2006, p. 1350 - 1368). A figura 4

mostra as posi¢des dos vetores da tensao superficial.

Figura 4 - Forcas de interacdo em um sistema formado por gota liquida em contato

com gas e solido.

Tangente a superficie

do liquido \
Angulo de contato

/ gés

liquido

solido

Fonte: <http://alfaconnection.net/pag_avsf/fgm0101.htm>

As superficies sdo denominadas hidrofobicas, quando o angulo de contato € maior

qgue 90° ou como hidrofilicas, quando o angulo de contato é menor que 90°.


http://alfaconnection.net/pag_avsf/fqm0101.htm%3e.
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Conforme mostrado na figura 5, diferencia-se ainda a existéncia de casos extremos:
quando o angulo de contato € superior a 150° a superficie é chamada
superhidrofobica e quando este angulo € zero, a superficie €& chamada
superhidrofilica (BURKARTER, 2010, p. 9).

Figura 5 - Molhabilidade de uma superficie: a) superficie superhidrofilica 6 = 0°; b)
superficie com molhabilidade parcial 180° > 6 > 0°; c) superficie superhidrofébica 6 =
180°.

(a) (b) (c)

Fonte: Burkarter, 2010

O autor Wenzel (1936, p. 988) e os autores Cassie e Baxter (1944, p. 546)
estudaram o efeito da rugosidade sobre a molhabilidade de uma superficie,
apontando que a variacdo da area de interface entre a superficie solida e o liquido
causada pela alteracdo da rugosidade afeta diretamente a tensdo interfacial.
Segundo Wang et al (2011, p.57), em geral ocorre o aumento da hidrofobicidade do
filme com a elevacdo da rugosidade, mas a rugosidade da superficie deve ser
inferior a 100nm para manter o filme transparente. Do ponto de vista da rugosidade
de uma superficie, a hidrofobicidade e transparéncia s&do caracteristicas
antagbnicas. Ao elevar a rugosidade da superficie, aumentam-se as fontes de
espalhamento de luz, diminuindo a transparéncia, ocorre também a elevacdo da
hidrofobicidade, devido a modificagcdo da energia livre de superficie causada pelo
aumento da area de contato entre as fases liquida e soélida. Portanto, o controle
preciso da rugosidade € necessario para satisfazer ambas as propriedades.
(NAKAJIMA et al., 2004, p.35).

O didéxido de titanio (TiO,) é um dos materiais mais utilizados para aplicacdes de

autolimpeza, devido a sua estabilidade térmica e propriedades fotocataliticas. A
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facilidade de deposicdo do TiO, para obtencdo da propriedade superhidrofilica em
superficies também é uma vantagem (EUVANANONT et al. 2008, p. 1067).
Inicialmente, os estudos sobre molhabilidade foram voltados as superficies
hidrofébicas e, de acordo com Drelich et al. (2011, p. 9804-9828), o termo
superhidrofilico s6 foi criado ha pouco mais de 10 anos, apés um vasto numero de
pesquisas sobre superficies de superhidrofébicas, em resposta a demanda para

superficies e revestimentos com forte afinidade a agua.

4.2 Filmes de 6xido de titanio

O dioxido de titanio (TiO,) é um 6xido metalico semicondutor, anfotero e polimérfico.
Ha um interesse consideravel e crescente das propriedades estruturais, Opticas e de
transporte de filmes finos de TiO,, devido a grande variedade de suas aplicacdes,
tais como: filtro 6ptico, sensores de gas, membrana ceramica, catalisador e células
solares sensibilizadas (SAINI et al. 2007, p 2469-2473). Ferrara et al (2010, p. 1-9)
corroboram a importdncia dos filmes finos de TiO, relatando o consideravel
interesse para aplicacfes épticas, cataliticas, fotocataliticas e fotovoltaicas, devido a
sua eletrénica e propriedades optoeletrénicas e a sua elevada estabilidade quimica,

e estrutural.

Segundo Nakata et al (2011 p. 3275), os revestimentos a base de TiO, podem ser
facilmente aplicados a substratos transparentes, como vidro e plastico, podendo
fornecer a propriedade autolimpante. No entanto, os revestimentos de TiO, possuem
maiores indices de refracdo que os substratos de vidro, com 2,52 para anatasio e
2,76 para o rutilo, o que gera um aumento da reflexdo e consequente diminuicdo da

transmitancia da amostra.

Conforme apresentado na tabela 1, o TiO, pode se cristalizar em trés formas
polimorficas: anatasio (tetragonal), rutilo (tetragonal) e bruquita (ortorrébmbico). O
rutlo é a fase mais estavel termodinamicamente, seu indice de refracdo e a
densidade sdo maiores em relacéo a fase anatasio. Quando depositado na forma de
filme fino, a forma cristalina do TiO, depende da natureza da matéria-prima, da sua
composicdo, método de deposicdo e temperaturas do tratamento térmico. (SAINI et

al. 2007, p. 2469-2473).
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A transformacéo da fase anatasio em rutilo é afetada pela rota de sintese adotada

na preparacdo do filme amorfo, presenca de impurezas e pela atmosfera presente

durante a transformacéo, ndo existindo uma temperatura de transicdo definida para
a transformacédo anatasio-rutiio (GENNARI; PASQUEVICH, 1998, p.1571- 1578).

Segundo Ahn et al ( 2003, p. 4660), o TiO, presente em filmes finos amorfos se

transforma em anatasio entre 400 e 600 °C, a transformacdo do anatdsio em rutilo

tem inicio a 800 °C e se completa a temperaturas proximas a 1000 °C. O autor relata

que a temperatura de transformacdo de fase diminui com a concentracdo de

catalisador como, por exemplo, o HCI.

Tabela 1: Cristalografia e propriedades fisicas do anatasio, rutilo e bruquita.

Fase Estrutura Atomos por | Parametro de Volume da Densidade
Cristalina célula rede (nm) célula unitaria (g/lcm?)
unitaria (nm)
a=0,4594
Rutilo 2 b=0,4594 62,07 4,2-43
¢=0,2958
Tetragonal
a=0,3785
Anatasio 4 b=0,3785 136,25 3,8-39
c=0,9,514
Tetragonal
a=0,9184
Brukita 8 b=0,5447 257,38 39-41
c=0,5245

Ortorrobmbica

Fonte: Winkler, 2003.

Diversas pesquisas sobre recobrimento de superficies como, por exemplo, o

trabalho desenvolvido por Kavena et al ( 2013, p. 1055-1065) sdo baseadas na

tecnologia sol-gel e utilizam o tetraisopropoxido de titdnio como precursor para a



30
obtencdo de o6xido de titdnio. Neste trabalho, o tetraisopropdxido de titanio foi
empregado como precursor principal da solugdo com ou sem emprego de elementos
dopantes, podendo aparecer em multi camadas da mesma solucdo ou sobre outra
camada preparada a partir de outro precursor, tal como o di-hidrato de acetato de

zinco.

Segundo Fujishima (2000, p.1-21), o TiO, apresenta propriedades fotoquimicas
responsaveis pela fotocatalise e hidrofilicidade fotoinduzida. Os autores Park e Kim
(2001 p. 745) verificaram em seus estudos a propriedade da hidrofilicidade
fotoinduzida com uma reducéo de 43 graus no angulo de contato em filmes de TiO»

apos a incidéncia de radiacao UV.

4.2.1 Propriedade fotocatalitica do TiO,

Filmes finos de TiO, sdo capazes de remover contaminantes organicos aderidos a
sua superficie sob iluminacdo com luz UV por meio de reacdes de oxireducdo. As
propriedades autolimpantes sdo originarias da combinacdo dessa decomposicdo
fotocatalitica oxidativa de contaminantes organicos, bem como da hidrofilicidade.
(KATSUMATA et al. 2005, p. 75-79). Conforme j& mencionado anteriormente, a
propriedade hidrofilica proveniente do baixo angulo de contato faz com que a agua
ao incidir sobre a superficie se espalhe formando assim uma lamina que ao escorrer

promove a remocao de parte da sujidade presente.

Segundo Kim et al ( 2006, p. 6150), na ultima década, a reacéo fotocatalitica tem
sido objeto de estudo e atraido uma grande atencdo em aplicacbes para a
purificacdo de ambientes aquaticos ou atmosféricos. O dioxido de titanio (TiO2) em
especial, esta sendo amplamente empregado como um fotocatalisador na
decomposicdo de compostos organicos volateis (COV), por meio de reacbes de
oxireducdo ativadas por meio de radiagdo UV. Os compostos organicos volateis
(COV) sao uma importante classe de poluentes do ar normalmente encontrados na
atmosfera de todas as areas urbanas e industriais. Muitos compostos organicos
volateis sdo conhecidos por serem toxicos e, possivelmente, cancerigenos
(ADDAMO, 2008, p.3802).
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Para cada atomo individual existem niveis de energia discretos que podem ser
ocupados por elétrons, o nivel mais energético pode estar completamente ou
parcialmente preenchido e recebe o nome de banda de valéncia. Acima da banda de
valéncia ha uma regido proibida de falha de energia na qual ndo sao permitidos
estados de energia. Acima da falha de energia ha uma banda de condugéo vazia. O
band gap é a energia necessaria para um elétron migrar da banda de valéncia para

banda de conducéo.

Nos semicondutores a temperatura ambiente, a energia térmica ou a radiacédo
eletromagnética (luz) séo suficientes para energizar alguns elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducado, deixando pontos ou lacunas na banda de
valéncia. Portanto, quando um elétron é energizado de modo a suplantar a falha de
energia e penetrar na banda de conducao, dois portadores de carga sao criados, um
elétron, carregado negativamente, e uma lacuna (ou buraco), carregada
positivamente. A formacdo das bandas de energia e do par elétron-lacuna é
apresentada na figura 6. (SMITH; HASHEMI, 2010, 711p.)

Figura 6 - Diagrama de banda de energia para um semicondutor elementar com a

presenca de um par eletron-lacuna.

Elétron de

Banda de conducio vazia - -~
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Fonte: Smith; Hashemi, 2010

No caso do TiO, o band gap é de 3,2 eV para o0 anatasio e 3,0 eV para o rutilo. Os
autores Valencia et al (2010, p. 9-14) encontraram em seu trabalho valores de band
gap superiores a 3,4 eV para amostras TiO, amorfo tratadas termicamente a 200 °C.
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O processo de fotocatalise tem inicio a partir da absor¢do de fétons de luz com
energia maior do que band gap do fotocatalisador semicondutor. Apds absorver um

féton, um par elétron-buraco é criado dentro do fotocatalisador, equacao (2).

TiO, +hv—h,," +e,, )

Onde, (hv) representa a energia do féton, sendo h a constante de Plank, v a
frequéncia da radiacéo, (e") o elétron e (h*) o buraco criado. Alguns destes pares
elétrons-buracos recombinam-se imediatamente, liberando energia em forma de
calor, outros pares ndo recombinam e migram para a superficie do semicondutor.
Na superficie, normalmente, existem moléculas de vapor de agua adsorvidas,
advindas da atmosfera, que na ocorréncia do buraco (falta de elétron da rede)
reagem formando radical hidroxila (OH ¢). Os atomos com a Ultima camada
incompleta sédo aptos a reagirem e assim sdo denominadas radicais livres, onde a
representacdo € feita por um ponto. Algumas das reacdes possiveis sdo mostradas
nas equacdes a seguir (FUJISHIMA, 2000):

H,O0+h" > H" +0OH" 3)
0,+e —0; (4)
O,+2h" +2e~ -> H,0, (5)

O oxigénio apresenta alta afinidade pelos elétrons que quando alcancam a

superficie do semicondutor, reduzem o oxigénio do ar atmosférico ou da adgua em
superéxido (O27) ou perdxido de hidrogénio (H,0,), conforme apresentado nas

equacoes (4) e (5). O esquema apresentado na figura 7 ilustra a formacgéo do par
elétron-buraco com a formacdo do superoéxido, oxigénio nascente = [O] e o radical

hidroxila.
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Figura 7 - Esquema da fotocatalise do anatasio.
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Fonte: Pore, 2010.

O oxigénio nascente, o radical hidroxila e o perdoxido de hidrogénio sédo altamente

reativos e podem oxidar compostos organicos, conforme equacéao (6) (MILLS, 2003).
organico + 0, —“—CO, + H,0 + &cidos (6)

Como representado na figura 8, o fendbmeno da hidrofilicidade fotoinduzida ocorre
com a incidéncia de iluminacdo UV sobre o dioxido de titanio. Neste caso, o elétron
tende a reduzir o cation Ti (IV) da superficie do filme para o estado Ti (Ill). O buraco
oxida o anion de oxigénio. No processo, os atomos de oxigénio sdo expelidos da
rede, formando vacancias de oxigénio. Moléculas de 4gua ocupam esta vacancia e
formam grupos hidroxilas adsorvidos, que apresentam alta afinidade por agua,
tornando a superficie hidrofilica (PASCOALI, 2007, p. 160).

O processo de hidrofilicidade fotoinduzida citado no paragrafo anterior é reversivel e
depende do tempo de incidéncia de radiacdo UV, podendo-se perceber reducdes de
angulo de contato apos poucos minutos de incidéncia. Desta forma, as gotas de
agua transformam em uma pelicula continua mesmo com a superficie ainda néo
completamente modificada. Também pode-se observar na figura 8 que as regides B
se tornam hidrofilicas ja produzindo redug&o do angulo de contato. Os autores Mills
et al. ( 2003, p. 222) verificaram em seus estudos sobre filmes finos de didxido de
titAnio reducdes de 60 graus no angulo de contato, chegando a molhabilidade
completa apds 45 minutos de incidéncia de luz UV.
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Figura 8 - Mecanismo de hidrofilicidade fotoinduzida.
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Fonte: Adaptado de Fujishima, 2000.

4.3 Tecnologias de recobrimento

O desenvolvimento cientifico e tecnoldégico em materiais ceramicos abrange uma
variedade consideravel de métodos para obtencdo de filmes finos, que permitem
tanto a protecdo quanto a funcionalizacéo de superficies. Dentre 0s processos mais
difundidos estdo: deposicdo quimica de vapor (CVD), deposicao fisica de vapor

(PVD) e o sol-gel. A seguir é apresentada uma breve descricdo dessas técnicas.

4.3.1 Deposicao quimica de vapor (CVD)

A deposicdo quimica de vapor (CVD) é o processo pelo qual moléculas reativas na
fase gasosa sdo transportadas para uma superficie na qual elas reagem
quimicamente e formam uma pelicula solida. E uma técnica bem estabelecida, que
pode ser utilizada para depositar todas as classes de materiais, incluindo metais,
ceramicas, e semicondutores, para uma variedade de aplicacbes. Grandes areas
podem ser revestidas, o processo e a espessura do filme podem ser controlados
basicamente pelo prolongamento ou reducdo do tempo de deposi¢do. As variaveis
do processo incluem a taxa de fluxo dos gases reagentes, a taxa de fluxo e natureza
dos gases de transporte, a pressao no vaso de reacao e a temperatura do substrato
(RAHAMAN, 2003, 875p.).
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De acordo com Choy (2001, p. 60), a deposi¢cdo quimica de vapor (CVD) envolve a
dissociacdo e ou reacdes quimicas de reagentes gasosos em um ambiente ativado
(calor, luz, plasma), seguido pela formacdo de um produto estavel solido. A
deposicdo envolve reacdes de gases que ocorrem homogeneamente na fase
gasosa, e ou reacdes quimicas heterogéneas que ocorrem perto da proximidade de
uma superficie aquecida, levando a formacdo de po6s ou de filmes. A figura 9

apresenta um diagrama esquematico de CVD para revestimentos.

Figura 9 - Representacdo esquematica de um processo de deposicao de filme fino
por CVD.
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Fonte: Choy, 2001

4.3.2 Deposicéo fisica de vapor (PVD)

Processos de deposicéo fisica de vapor (PVD) sdo processos de deposicdo no qual
o material a ser depositado € vaporizado a partir de uma fonte sélida ou liquida, sob
a forma de 4tomos ou moléculas e transportado sob a forma de um vapor através de
vacuo, baixa pressdo ou plasma para o substrato onde se condensa. Por este
processo, pode se obter peliculas com espessuras no intervalo de alguns

nandmetros a milhares de nanémetros (MATTOX, 1998).

Sao trés as principais técnicas para se obter recobrimentos por PVD: evaporagado

térmica, sputtering e ion-plating. A evaporagcao térmica envolve o aquecimento de
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um material até que ele forme um vapor que condense sobre um substrato e, assim,
forme um recobrimento. O sputtering envolve a geracao elétrica de um plasma entre
as espeécies do recobrimento e o substrato. O ion-plating é essencialmente a
combinacdo desses dois processos. Nesse Ultimo caso, uma porcado das espécies
do recobrimento em forma iénica colide no substrato (DAVIS apud Silva, 2010, p.
18).

4.3.3 Tecnologia Sol-Gel o

A tecnologia sol-gel possui baixo custo quando comparada as técnicas de deposicéo
citadas nos tépicos anteriores, pois requer equipamentos menos complexos, além
de consumir menos energia durante seu processo. Na tecnologia sol-gel, os
revestimentos passam primeiramente por um processo convencional de manufatura
por meio do preparo de solu¢des quimicas e em seguida sédo depositados e fixados
na superficie de um substrato, proporcionando a eles varias propriedades (BERTO,
2008, p. 7-12).

O interesse no processamento sol-gel de ceramica inorganica e materiais de vidro
comecaram em meados do século IXX com Ebelmanl com estudos em gel de silica.
Estes primeiros pesquisadores observaram que a hidrélise de tetraetilaortosilicato
(TEOS), com formula quimica, Si(OC2,Hs)4, sob condi¢cdes acidas originou SiO;, na
forma de um material semelhante ao vidro. No entanto, tempo de secagem
extremamente longo, de cerca de um ano ou mais foram necessarios para evitar que
o gel de silica fraturasse, tornando-se um po6 fino e, consequentemente, houve
pouco interesse tecnologico (HENCH E WEST, 1990, p. 33-72).

Em 1863, Graham mostrou que a agua presente nos géis de silica poderia ser
trocada por solventes organicos e segundo sua teoria 0 gel é constituido de uma
rede rigida solida com poros comunicantes. O interesse tecnolégico pelo processo
ocorreu apds a segunda guerra mundial com sua utilizagdo para a producdo de
pastilhas nucleares com o objetivo de se eliminar a0 maximo 0s espacos vazios
dentro dos materiais. A partir de 1939, o processo comecgou a ser explorado em
escala industrial pela Scott Glass (MEDEIROS, 2007, p. 15).
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Segundo Silva (2008, p. 6), a tecnologia sol-gel é um versétil e eficaz método de
sintese para obtengcdo de Oxidos metélicos nanocristalinos com composicao
homogénea e alta pureza. Seu protocolo de sintese € simples, envolve precursores
de oxidos metdlicos, solventes organicos como o alcool benzilico ou benzilamina, e

0S nanocristais obtidos apresentam uma grande variedade de formatos e tamanho.

4.3.3.1 Definicao do processo sol-gel

A transicdo sol-gel € um fendbmeno no qual uma suspensao coloidal ou uma solucéo
transforma-se em gel pelo estabelecimento de ligacdes entre as particulas ou entre
as espécies moleculares, o que leva a formacao de uma rede sélida tridimensional.
Esta transicdo é bastante diferente da solidificacdo classica de um liquido. Na
realidade, apos a transicdo a estrutura solida permanece extremamente aberta e
impregnada pela fase liquida (HIRATSUKA et al. 1995, p. 173).

O processo sol-gel pode ser definido como a conversdo de uma solugdo de um
precursor em um solido inorganico através de reacdes quimicas. Tal processo
apresenta como vantagem a possibilidade de se obter materiais de alta pureza e
composicdo homogénea a baixas temperaturas com equipamentos simples de
laboratério (CUSHING et al, 2004, apud SILVA, 2008, p. 9). Uma caracteristica da
sintese sol-gel é o potencial controle da microestrutura e da morfologia de materiais
gue pode ser alcancado por meio da escolha oportuna da composicdo da solucao

sol-gel e térmica dos parametros de cura (FERRARA, 2010, p.1).

Geralmente, o processamento sol-gel envolve a producdo de suspensdo de um
sélido num liquido, seguido da remoc¢éo do liquido e, finalmente, densificacdo do
sélido (LIS et al. 2006, p.1). De acordo com Hench e West (1990, p. 35) coldides sdo
particulas sélidas com didametros de 1-100nm, a solucdo formada pela dispersédo
dessas particulas em liquido recebe o nome de sol, que apés a condensacdo da
origem ao gel, uma rede rigida interligada, com poros de dimensdes inferiores a
escala micrométrica e cadeias poliméricas, cujo comprimento médio é maior do que

um micrémetro.
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A tecnologia sol-gel consiste em processos quimicos e fisicos. Sua quimica,
ilustrada na figura 10, € baseada na hidrélise e condensacgéo de alcoxidos metalicos,
onde um acido (por exemplo, HCI) ou uma base € usada como catalisador. Esta
reacao leva a formacédo de uma rede de 6xido. A formacéo do gel é conseguida por
meio da ligagdo das moléculas de uma rede de polimeros inorganicos. A etapa
seguinte do processo, que € a evaporacao de liquidos (agua e alcool) em estufa a
100°C, leva ao encolhimento do gel depositado dando origem ao xerogel, substancia
sélida. Em seguida, é realizado um tratamento térmico para obtencdo do sélido

denso.

Figura 10 - Esquema representativo do processo sol-gel.

A condensacdo B  Secagem C Calor D
Sol — > Gel ——» Xerogel —— Sdlido Denso

Fonte: Adaptado de Page, K. 2009.

No caso de filmes finos, imperfeicdes, tais como porosidade, rachaduras, contornos
de gréos no filme policristalino, a falta de homogeneidade do indice de refracédo, ou
rugosidade da superficie podem promover a dispersdo de luz e perdas opticas. A
maioria desses defeitos aparece durante o processo de deposicdo ou durante o
tratamento térmico. No entanto, controles rigorosos durante a deposi¢cdo sol-gel

podem reduzir problemas de qualidade da camada (LIS et al. 2006, p.1)

No processo sol-gel é utilizado compostos inorganicos ou metais organicos como
matérias-primas. Na presenca de solventes aquosos ou organicos estes compostos
séo hidrolisados e condensados para formar polimeros inorganicos formados por
ligagbes M - O - M. (BRINKER et al., 1991, p. 98). Para compostos inorganicos, os
produtos de hidrélise formados pela remocdo de um préton do ion aquo [MOnHon]*"
formam uma hidroxila (M-OH) ou ligante oxo (M=0). ReacOes de condensacéo

envolvendo os ligantes hidroxo resultam em polimeros inorganicos em que oS
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centros de metal sdo ligados por oxigénios ou hidroxilas. Os compostos de metal
organico mais comumente usados sdo alcéxidos metalicos M (OR), onde R € um
grupo alquila CxHax+1. A reacdo de hidrolise, do alcéxido metalico ocorre em meio
alcoolico com quantidades controladas de dgua em pH acido, neutro ou basico,

conforme reacgao representada pela equacéo (7).

Para filmes de TiO,, a hidrélise do grupo alcéxido, com a formacao de grupos do tipo
Ti-OH, ocorre devido a substituicdo nucleofilica, que € uma reacdo onde um dos
grupos do substrato é substituido por um reagente nucledfilo, assim nessa rea¢ao 0s
grupamentos alcéxido (O-R) sdo substituidos por grupos hidroxila (O-H) (VIANA,
2011, 115p.):

Ti(OR), +nH,0 — Ti(OH), + nROH 7)

O grupo Ti-OH formado na reacao de hidrolise do alcoxido reagem entre si e com o
grupo Ti-OR através de reacdes de condensacéo e formacédo do composto Ti-O-Ti e
liberacdo de moléculas de agua ou alcool, resultado na formacao do gel, equacdes
(8) e (9).

reacao de condensacdo aquosa
Ti(OH), —»Ti(0O,,,) +n/2H,0 (8)

reacao de condensacao alcoolica
—Ti-O-R+HO-Ti »>-Ti—-O-Ti—+ROH (9)

Segundo Hench e West (1990, p. 33-72), as reac¢des anteriores podem ocorrer
simultaneamente e muitos fatores influenciam a cinética da hidrélise e condensacéao,
0 que torna complexo a completa compreensao e controle do processo. As variaveis
de grande importancia no processo sol-gel séo: pH, temperatura e tempo de reacéo,
concentracdo dos reagentes, natureza e concentracdo de catalisadores acidos ou
basicos, razdo molar entre a H,O e o alcoxido, temperatura e tempo de

envelhecimento e secagem.

De acordo com Alfaya e Kubota (2002, p. 835-841), as propriedades fisicas do filme

fino, como por exemplo, tamanho médio dos poros e a rugosidade dependem
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fortemente dos parametros utilizados no processo de sol-gel. A razdo molar entre
adgua e o precursor, a natureza e a concentragdo do catalisador, tipo do precursor
alcoxido e condicbes ambientais sdo parametros que afetam fortemente as
velocidades relativas das reacdes de hidrélise e condensacédo, podendo inutilizar a
solugdo ou produzir filmes com propriedades inadequadas. Assim, torna-se
importante o controle de temperatura e umidade durante a elaboracéo da solucao.

4.3.3.2 Métodos de deposicao via rota sol-gel

A rota de processamento sol-gel é particularmente atraente, uma vez que a solugéo
é liquida e pode ser facilmente aplicada ao substrato. Sao trés os métodos de
deposicéo sol-gel que podem ser empregados para a preparacao dos filmes finos,
sao eles: dip coating, spin coating e spray coating (SUCIU et al. 2009, p.1-4). O
presente trabalho foi desenvolvido pelo processo dip coating, por ser essa uma das
técnicas mais difundidas dentre as referéncias revisadas e por ser a mais adequada

para realizacao desta pesquisa.

Na sua definicho mais simples, o sol-gel dip coating, mostrado na Figura 11,
consiste na imersdo e retirada de um substrato em um sol fluido com velocidade
controlada. A drenagem gravitacional e evaporacdo do solvente, acompanhada de
reacoes de condensacao resultam na deposi¢do de uma pelicula sélida. Comparado
com filmes finos convencionais obtidos por processos de deposicdo quimica de
vapor, o sol-gel dip coating requer equipamentos mais simples e é potencialmente
mais barato. No entanto, a vantagem mais importante do sol-gel em relacdo aos

métodos convencionais de revestimento € a possibilidade de se controlar a
microestrutura do filme depositado (BRINKER et al., 1991, p. 97)

O processo de deposicao por dip coating pode ser utilizado para o recobrimento de
substrato de diferentes formas e geometrias. Outra vantagem dessa técnica
processo € o fato de ndo ocorrer o desperdicio do sol que eventualmente escorra,
pois este retorna ao recipiente que contém a solugcdo. Uma peculiaridade do
processo dip coating é o fato da deposicéo ser realizada simultaneamente em todas
as faces dos substratos, tal caracteristica pode torna-se inconveniente, pois

geralmente busca-se o recobrimento de apenas uma das superficies do substrato.
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Figura 11 - Representagcdo esquematica do processo de obtencédo de filmes por

“dip-coating”.
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Fonte: Adaptado de Page, K 2009.

Outro método de obtencdo de filmes finos em superficies via sol-gel é o método
“spin-coating”. Esse método consiste em depositar gotas de uma solucdo sobre um
substrato em movimento de rotacdo. A evaporacao dos solventes mais volateis no
momento da deposicdo permite acelerar os processos de hidrélise e condensacao
iniciados com o contato com a umidade do ar ambiente (NASSAR E CIUFFI, 2003,
p. 677).

O spin coating possui poucas desvantagens, mas dentre elas estd o tamanho do
substrato, pois a velocidade de rotacdo precisa ser reduzida com o aumento do
tamanho do substrato, diminuindo assim a taxa de deposicéo e tornando o processo
mais demorado e oneroso. Entretanto, a maior desvantagem do spin coating é a
baixa eficiéncia. Os processos de revestimento por rotacdo utilizam apenas de 2 a
5% do material distribuido sobre o substrato, enquanto que os restantes 95 a 98%
sdo arremessados para fora da superficie de revestimento e descartados

(LUURTSEMA, 1997, 33 p.). O método spin coating é apresentado na figura 12.
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Figura 12 - Representagcdo esquematica do processo de obtencédo de filmes por

“spin-coating”.
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Fonte: Adaptado de Nassar; Ciuffi, 2003.

O recobrimento de uma superficie pode ainda ser realizado através de processo
spray coating, que baseia-se na ejecdo de particulas finas de materiais inteligentes
por uma corrente de jato com gas de transporte para o substrato. O spray coating
tem vantagens na alta qualidade de deposicdo da solugdo quimica e permite a
formacao da estrutura em condi¢Bes seca ou Umida, sendo possivel o controle das

condicBes do processo de deposicao (ICHIKI et al., 2003, p. 825-828).
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5 Técnicas de caracterizacao

A seguir serdo apresentadas as técnicas utilizadas para caracterizacdo da superficie

modificada pela deposi¢céo do filme pela técnica sol-gel.

5.1 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

A microscopia de forca atbmica € empregada no estudo da morfologia de uma ampla
gama de materiais, incluindo os condutores, semicondutores e 0s isolantes. Imagens
como as apresentadas na figura 13 sdo obtidas por meio da digitalizacdo dos
movimentos de uma sonda, quando a mesma percorre a superficie do material, tais
movimentos sdo gerados devido as forcas originarias das interacfes atdmicas entre
a ponta da sonda e a amostra (BLANCHARD, 1996, p. 1-8). Segundo Binning (1992,
p. 42-44), existem tanto forgas atrativas quanto repulsivas e as interagdes atbmicas
sdo compostas pelas forcas de van der waals ou ainda caso apresente outras forcas

como: eletrostética e magnética.

Figura 13 - Imagem de AFM mostrando a microtopografia em 3D de filmes hibridos
de SiO; eTiO, com diferentes composigoes.

Fonte: Kesmez, 2009.

A imagem obtida é resultante da convolucdo da topografia real da amostra com a

forma da agulha do cantilever. Para percorrer a amostra de forma a gerar uma
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imagem, utiliza-se a ceramica piezoeletrica capaz de realizar movimento nas trés
diregbes (X, Y, Z).

Nos equipamentos de AFM mais comuns 0 conjunto € composto da seguinte
maneira: um detector mede a deflexdo do suporte (cantilever) por meio de um
sistema oOptico composto de um laser de diodo, espelho, e um fotodetector sensivel
a posicdo contendo em geral quatro quadrantes. Quando o cantilever muda de
posicdo, devido as alteracBes na topografia da amostra, a luz que ele reflete se
move sobre o fotodetector. A partir da diferenca na intensidade de luz entre os
guadrantes do fotodetector, determinam-se as variagOes verticais e horizontais de
posicdo do cantilever, a mudanca é processada por um detector eletrénico e os
sinais sao enviados ao controlador eletrdnico que por sua vez controla a posicao do
scanner para manutencdo da deflexdo do cantilever. (HOWNLAND; BENATAR,
2000, p. 77). Esse esquema encontra-se ilustrado na figura 14.

Figura 14 - Representacdo esquematica de um microscoépio de forca atbmica.
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Fonte: Adaptado de Blanchard, 1996.

Jahromi et al verificaram em seus estudos por meio da andlise de superficies em
microscopio de forga atdbmica (AFM) que a morfologia de filmes de TiO, depositados
via tecnologia sol-gel varia, apresentando particulas aglomeradas com rugosidade

de 16 nm para solugdes com pH basico. J& s6is com pH acido propiciou filmes mais
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densos e uniformes com perfil de rugosidade inferior de 6 nm, conforme apresentado

na figura 15.

Figura 15 - Imagem AFM de filme de TiO,: a) obtido de sol acido b) obtido de sol

basico.

100.000 nm
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Fonte: Jahromi et al. 2009.

Neste trabalho, o ensaio de AFM foi realizado no modo de contato intermitente e
contribuiu no estudo da morfologia dos filmes finos, sendo empregado na verificagéo
da rugosidade média (Ra) da superficie e tamanho médio das particulas Desta
forma, objetivou-se a obtencado filmes finos de TiO, de carater hidrofilico com
rugosidade semelhante as encontradas por Jahromi et al (2009, p. 1995) nos filmes
provenientes de so6is acidos. O AFM também foi utilizado para medicdo da

espessura dos filmes.

5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura permite aumentos de 300.000 vezes ou mais,
para a maior parte de materiais solidos, conservando a profundidade de campo
compativel com a observacdo de superficies rugosas, podendo fornecer
rapidamente informacdes sobre a morfologia e identificacdo de elementos quimicos
de uma amostra sélida. A microscopia eletrbnica de varredura € uma tecnologia
versatil para a observacao e analise de caracteristicas microestruturais de materiais.
Sua alta resolucdo pode obter valores da ordem de 2 a 5 nanOGmetros em
instrumentos comerciais, enquanto instrumentos de pesquisa avancada sao capazes

de alcancar uma resolugcao melhor que 1nm (DEDAVID et al. 2007, 60p.).
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Neste trabalho, o MEV foi utilizado para complementar as informacgdes obtidas no
AFM e através das imagens foi verificada a formacdo dos cristais de anatésio, e
também a integridade do filme. Assim, foi possivel avaliar existéncia de trincas,

porosidade, tamanho de particulas e presenca de impurezas.

5.3 Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-Visivel

Nesta técnica, um feixe de luz de comprimento de onda conhecido incide
ortogonalmente sobre a amostra, desta forma obtém-se a transmitancia da placa
para cada comprimento de onda, definindo-se transmitancia como a parcela de luz
transpassada pela a amostra. O resultado é apresentado na forma de grafico com a
curva de transmitancia em funcdo do comprimento de onda, conforme exemplo
apresentado na figura 16. Desta forma, a espectroscopia na regido do ultravioleta-
visivel pode ser utilizada na determinacéo da transmitancia e/ou absorbancia a partir
de espectros de transmisséo Optica dos quais € possivel obter propriedades épticas
e eletrbnicas como indice de refracdo, espessura éptica e banda de energia proibida

dos filmes finos (PASCOALI, 2007, p. 160).

Figura 16 - Espectro de transmitancia UV-Vis de um filmes finos de TiO, .
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Fonte: Mechiakh et al, 2007.

Embora o revestimento fotocatalitico possa contribuir para a reducdo do acumulo de
poeira, o desempenho dos modulos fotovoltaicos com revestimento fotocatalitico

convencional é ligeiramente impactado pela diminuicdo da transmitancia (HIROSE et
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al. 2009, p. 21-25). Neste trabalho foram avaliadas as redugfes da transmitancia
ocasionadas pela deposicao do filme e as variagBes correspondentes as respectivas

espessuras e tratamentos térmicos.

5.4 Difratometria de Raios-X (DRX)

A difratometria de raios-X é uma técnica de analise microestrutural empregada em
materiais cristalinos para caracterizacdo das fases nele presentes. Nessa técnica,
um feixe de radiacdo monocromatica € incidido sobre a amostra cristalina que o
difrata de acordo com os parametros de rede da amostra, originando o fenémeno da
difrac@o. A posicao das linhas de difracdo contém dados para identificacdo de fases,
determinacdo do parametro de célula, mudancas de fase (polimorfismo) e os valores
da distancia interplanar (d). Na maior parte dos sélidos, os atomos se ordenam em
planos cristalinos separados entre si por distancias interplanares da mesma ordem
de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X. Assim sendo, a difracdo de
raios X ocorre segundo a Lei de Bragg, a qual estabelece a relagédo entre o angulo
de difracdo e a distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada

fase cristalina), conforme apresentado na figura 17:

Figura 17 - Modelo de Bragg.
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Fonte: Adaptado de Cullity,1978.

Onde:
nA = 2d sen 6 (A) 8
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n: namero inteiro
A: comprimento de onda dos raios X incidentes
d: distancia interplanar

0: angulo de difracao

O ensaio de difratomeria de raios-X foi utilizado nesse trabalho para estudar a
evolucdo microestrutural dos filmes finos tratados termicamente a diferentes
temperaturas e com diferentes espessuras, verificando a transicdo da estrutura

amorfa a formagéo de fase cristalina anatasio.

5.5 Angulo de Contato

Através do angulo formado entre superficie de uma gota de agua e a superficie
sélida de um material € possivel quantificar a molhabilidade desse material,
identificando seu caréter hidrofébico ou hidrofilico. O método da gota séssil € um
método de medicéo utilizado para medi¢cdes de angulo de contato. Nessa técnica,
uma gota de agua purificada de volume conhecido é suavemente depositada sobre a
superficie do material solido, por meio de uma microsseringa. Os gonidmetros
modernos usam a digitalizacéo do perfil da gota e da linha tangente a partir do ponto
de contato das trés fases, liquido, sélido e gas para determinar o angulo de contato
dos sistemas liquido-solido. A gota € observada com uma lente de baixo aumento, e
0 angulo de contato é medido por meio de um gonidémetro informando a variacédo
angular ao longo do tempo. A figura 18 apresenta um diagrama esquematico

simplificado de um goniémetro.

A medic&o do angulo de contato foi usada como critério de avaliagdo da modificagédo
da molhabilidade do substrato em decorréncia da deposicéo do filme fino com e sem
incidéncia de luz UV-C. Através dessa analise, foi possivel verificar a propriedade de

hidrofilicidade fotoinduzida do diéxido de titanio.



Figura 18 - Diagrama esquematico simplificado de um goniémetro
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Fonte: Adaptado de (Hollander, 2004)
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6 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, estdo descritos os materiais e métodos que foram empregados no

desenvolvimento de obtenc¢&o do recobrimento hidrofilico.

Os recobrimentos foram realizados por sol gel via dip-coating em laminas de vidro de
microscopio com as seguintes dimensdes 76,2 x 25,4 x 1 mm, (figura 19).
Inicialmente foram estudadas as varidveis envolvidas no preparo da solugdo, tais
como: condicbes ambientais, reagentes empregados, propor¢gdo molar dos
reagentes, ordem e velocidade de adicdo dos reagentes, tempo de agitacdo e

descanso da solucéo.

Apés a definicdo da solucdo, partiu-se para a definicAo dos parametros de
deposicdo do filme no substrato, tais como: limpeza do substrato, velocidade de
imersdo, quantidade de deposicOes, temperatura de secagem utilizada apés a
deposicdo de cada camada e temperatura de cura. Uma vez consolidado esses
parametros os filmes de diferentes camadas (1, 3 e 5 recobrimentos) e temperaturas
de tratamento térmico (200°C, 400°C e 600°C) foram caracterizados quanto a sua

espessura, morfologia, rugosidade, transmitancia e molhabilidade.

Figura 19 - Lamina de Microscopia utilizada como substrato na deposicéo dos filmes
finos de TiO..

Fonte: do proprio autor.
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6.1 Preparo dasolucéao

A formulacdo das solu¢cdes com o precursor foram preparadas em condicdo de
umidade relativa do ar inferior a 50% e temperatura ambiente entre 18 e 24°C. Os
parametros: razdo molar, pH e tempo de agitacdo foram controlados. A ordem de
adicdo dos constituintes da solugdo também foi avaliada. Diferentes solugbes, com
diferentes métodos e composi¢cdes foram preparadas até que se obteve uma
formulacdo otimizada quanto a estabilidade e qualidade do filme. A seguir seréo

apresentadas as solucdes preparadas.

SOLUCAO A

A primeira tentativa de preparo de solucéo utilizou os reagentes apresentados na
tabela 2. A solucédo sol-gel de diéxido de titanio (TiO,) foi preparada de acordo com
as metodologias descritas por Cavalheiro et al (2007, p.602) e Cavalheiro et al
(2008, p.602), com a mistura de tetraisopropoxido de titanio 1V (Sigma-Aldrich) e de
acido acético glacial P.A. (Merck) na proporcdo de 4 mols de acido acético para
cada mol de titanio. Adicionou-se o alcoxido de titanio ao &cido acético contido em
um béquer sob agitacdo de modo lento e continuo. Apés homogeneizacdo da
mistura, foi adicionado alcool isopropilico P.A. (Sigma-Aldrich) em volume igual ao
da mistura para retardar a formacéo do gel. Por fim, adicionou-se solucédo 0,1 molar
de &cido nitrico em volume equivalente a 5% do volume da mistura, agitando-se por

2 horas. A solug&o assim obtida foi denominada de SOLUCAO A.

Tabela 2: Reagentes utilizados na sintese sol-gel (SOLUCAO A).

Reagente Formula Fornecedor Pureza (%)
Tetraisopropoxido de titdnio | Ti [OCH(CHs),], Sigma-Aldrich 97,0
Acido cloridrico HCL Merck 36,5 - 38,0
Acido nitrico HNO; Merck 99 — 100
Alcool isopropilico P.A C3HgO Sigma-Aldrich 99,7
Acido acético C,H40, Merck 65

Fonte: do proprio autor.

SOLUCAO B
Outro preparo, SOLUCAO B, foi baseado no método descrito por Viana (2011,
115p.). Assim, a solucéo foi preparada a partir da adicdo de isopropoxido de titanio

em isopropanol sob agitacdo e posterior adicdo de gotas de acido acético e &cido
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cloridrico até a obtencdo de pH igual a 2. A propor¢gdo molar alcéxido: alcool: agua
foi de 2:200:1, respectivamente. Os reagentes da SOLUCAO B s&o apresentados

na tabela 3.

Tabela 3: Reagentes utilizados na sintese sol-gel (SOLUCAO B).

Reagente Formula Fornecedor Pureza (%)
Tetraisopropoéxido de titdnio | Ti [OCH(CHs).]4 Sigma-Aldrich 97,0
Acido cloridrico HCL Merck 36,5 - 38,0
Agua destilda H.O - -
Alcool isopropilico P.A C3HgO Sigma-Aldrich 99,7
Acido acético C,H40, Merck 65

Fonte: do proprio autor.

SOLUCAOC

Uma nova solucao sol-gel de TiO, foi preparada com a mistura de tetraisopropoxido
de titanio IV 97%, acetilacetona, acido cloridrico, alcool isopropilico e agua destilada.
Para o preparo de 100 mL de solucéo foi realizada a adi¢ao lenta, gota a gota, de
0,8 ml acetilacetona em alcool isopropilico contido em um béquer sob agitacdo
rapida e continua. Posteriormente foi adicionado 4 mL de isopropoxido de titanio
gota a gota, mantendo-se a solucédo sob agitacdo por uma hora. Adicionou-se em
seguida 0,12 ml de agua a mistura. Por ultimo, foi feita adicdo de &cido cloridrico
gota a gota a solucao principal até o ajuste do pH igual a 2 e posterior agitacdo por

mais trés horas. (PAGE, 2009, p.198). Os reagentes sao apresentados na tabela 4.

Tabela 4: Reagentes utilizados na sintese sol-gel. (SOLUCAO C).

Reagente Formula Fornecedor Pureza (%)
Tetraisopropoéxido de titdnio | Ti [OCH(CHs).], Sigma-Aldrich 97,0
Acido cloridrico HCL Merck 36,5 -38,0
Acetilacetona CH3COCH,COCH; Merck 99,0
Alcool isopropilico P.A C3HgO Sigma-Aldrich 99,7
Agua destilada H,O - -

Fonte: do proprio autor.

6.2 Deposicao do filme fino

Antes do processo dip-coating, os substratos de vidro foram cuidadosamente limpos,

comecgando com uma lavagem utilizando detergente e agua; posteriormente, foram
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enxaguados com agua destilada e desengordurados com acetona; por ultimo,
imersos em alcool isopropilico; em seguida, secos por 20 min em estufa a 80°C.

ApOs a secagem em estufa, os substratos foram resfriados até temperatura
ambiente antes de iniciar a deposicdo. Em seguida, foi realizada a imersdo do
substrato na solucdo, utilizando o equipamento dip coater MA-765 da marca
Marconi, figura 20, com velocidade constante de 1 mm/s com 3 segundos de
submersao estacionaria e posterior emersado também com velocidade constante de 1
mm/s. Em seguida, o filme de uma das faces da lamina foi removido por um pano
limpo, embevecido em &lcool isopropilico. Apés cada recobrimento, as amostras
foram secas em estufa a temperatura de 80°C por 20 minutos. Apds a secagem, 0
procedimento de deposicdo € repetido para obtencdo de amostras com 1, 3 e 5

recobrimentos.

As amostras foram divididas em grupos de acordo com o numero de camadas e
passaram por tratamento térmico durante 1 hora nas temperaturas de 200, 400 e
600°C. Foram utilizadas taxas de aquecimento e resfriamento lentos (resfriamento
dentro do forno), para produzir filmes finos cristalinos (VIANA, 2011, 115p.), que
foram utilizados para as caracterizacbes propostas. Para andlise do ensaio de
difracdo de raios-X algumas amostras foram resfriadas de modo rapido (resfriamento
ao ar) e foram verificadas as modificacdes na formacédo das fases de titdnio. As
amostras preparadas estao apresentadas na tabela 5.

Tabela 5: Descricdo das amostras.

Nimero de camadas Tratamento térmico (°C)
200 400 600

1 X X X

3 X X X

5 X X X

Fonte: do proprio autor.
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Figura 20 - Dip coater: modelo MA 765: a) Equipamento fechado; b) Equipamento
aberto

/I

(A) (B)

Fonte: do préprio autor.

6.3 Caracterizacao do filme fino

6.3.1 Medicéo de rugosidade e tamanho dos cristais

A medicéo de rugosidade e verificacdo do tamanho dos cristais do filme de titanio foi
realizada por microscopia de forga atémica utilizando um Microscépio de Varredura
por Sonda e Nanoldentador, modelo Asylum Research - MFP-3D, scan (x e y) de até
90 um , com isolamento de vibracdes e ruidos externos do Centro de Microscopia da
Universidade Federal de Minas Gerais, figura 21. Como ja mencionado
anteriormente, o ensaio de AFM foi realizado no modo de contato intermitente e a
rugosidade média (Ra) foi obtida a partir da varredura de area.
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Figura 21 - Microscopio de Forga Atdmica do Centro de Microscopia da UFMG.
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Fonte: <http:// www.microscopia.ufmg.br/>

6.3.2 Medicdo da espessura

A medicdo da espessura dos filmes finos foi realizada utilizando um microscoépio de
forca atbmica (AFM), o mesmo empregado no item anterior. O procedimento
consistiu em realizar um risco nos filmes ap6s secagem em estufa, utilizando uma
lamina afiada de aco cirurgico. O risco foi feito na posicdo transversal a lamina,
préximo a regido do centro do filme. A amostra foi posicionada no equipamento de
modo que a varredura da sonda percorresse 0 risco ortogonalmente, permitindo

verificar a diferenca de nivel através da medida de degrau (risco/substrato).

6.3.3 Ensaio de transmitancia

A propriedade optica do filme fino de diéxido de titanio depositado sobre uma das
faces da lamina de vidro foi avaliada por meio da medida da transmitancia no
intervalo de 200 a 800nm, no espectrofotdmetro UV/Vis, marca Varian, modelo ES80
do departamento de Quimica do CEFET-MG.
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6.3.4 Difratometria de raios-X (DRX)

As fases cristalograficas dos filmes fino de dioxido de titanio foram caracterizadas
por meio da difracdo de raios-X de baixo angulo, no laboratoério de Caracterizacéo de
materiais do Departamento de engenharia de materiais do CEFET-MG. Os
difratogramas foram obtidos utilizando um difratdmetro de raios-X Shimadzu (modelo
XRD 7000), paramentado com um dispositivo porta amostra especifico para filmes
finos - (Figura 22). Para analise com o acessorio de filme fino, foi utilizada a
geometria 6-20 (geometria de Bragg-Brentano). Onde 6, angulo de incidéncia,
permaneceu fixo em 1 grau (6=1°). As condicGes de operacdo foram as seguintes:
Radiagdo Cu Ka (35 KV/ 40 mA), velocidade do goniémetro foi de 0,02° por passo
em 26, com tempo de contagem de 5 segundos (por passo) e coletados de 20° a 70°
em 26. A interpretacdo do espectro foi efetuada por comparagdo com padrbes
contidos no banco de dados PDF 02 (ICDD, 2003).

Figura 22 - a) Difratbmetro de raios-x Shimadzu (modelo XRD 7000); b) Acessorio

para analise de filme fino

Fonte: <www.shimadzu.com.br>


http://www.shimadzu.com.br/
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6.3.5 Medicao do angulo de contato

A medicdo do angulo de contato foi realizada no Laboratério de Engenharia de
Polimeros e Compdésitos (LEPCOM) do Departamento de Engenharia Metallrgica e
de Materiais da Universidade Federal de Minas Gerais, foi utilizado o Gonidmetro
marca Digidrop, (figura 23). As medi¢des dos angulos de contato e captura das
imagens foram feitas nos primeiros instantes apos a deposi¢cdo de uma gota de agua
deionizada com volume igual a 6 pl sobre a superficie na posicdo horizontal. A
imagem é processada e uma tangente é tracada sobre a superficie da gota para a
medi¢&o do angulo. O ensaio foi feito no substrato de vidro sem recobrimento e nas
amostras recobertas apresentadas na tabela 4 com e sem exposicdo a radiagdo UV-
C.

Figura 23 - Gonidbmetro utilizado para medida do angulo de contato.

Fonte: do préprio autor.

Para exposi¢cdo das amostras a radiacdo UV-C, foi utilizada uma camara de radiagéo

(figura 24), equipada com uma lampada fluorescente de mercurio da marca Techlux,
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de 15W de poténcia e A = 254nm. As amostras foram depositadas na camara com o

filme voltado para cima e permaneceram sob incidéncia de luz UV-C por 30 minutos.

Figura 24 - Camara de radiagdo UV (A = 254 nm)
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Fonte: do proprio autor

6.3.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para analise da morfologia e tamanho de particulas do filme fino de diéxido de titanio
e presenca de impurezas, foi utilizada a técnica de Microscopia Eletrénica de
Varredura. A analise foi feita utilizando um microscépio Quanta 200 - FEG — FEI
(figura 25), com tens&o de aceleracéo de 200 V a 30 kV, corrente do feixe >100 nA,
resolucdo 3,5 nm a 3 kV em baixo vacuo, aumento de 12x a 1.000.000x e detector

de elétrons secundarios, pertencente ao Centro de Microscopia da UFMG.
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Figura 25 - Microscopio eletrénico de varredura Quanta 200 da FEI Centro de
Microscopia da UFMG.
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Fonte: <http:// www.microscopia.ufmg.br/>

6.3.7 Microscopia Optica

Os filmes foram analisados em um microscépio Optico dotado com uma camera
fotografica, marca Bel do Departamento de Quimica do CEFET-MG, (figura 26). As
imagens foram obtidas com ampliagfes de 160x.



Figura 26 - Microscépio Optico

Fonte: do préprio autor
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 Desenvolvimento da solucéo do precursor

A partir das referéncias bibliogréficas, varias tentativas de preparo da solug¢éo foram
realizadas para obtencdo de uma solugdo estavel com caracteristicas apropriadas
para producao de filmes aderentes, livres de trincas e sem opacidade. Nas tentativas
iniciais, problemas como gelificacdo acelerada, precipitacdo de oOxido de titanio ou

falta de reprodutibilidade foram recorrentes no preparo da solucéo.

A SOLUCAO A ndo apresentou caracteristicas apropriadas para o recobrimento,
pois sua gelificacdo foi acelerada, tornando-se gel ainda durante o preparo,

conforme apresentado na figura 27.

Figura 27 - Solucao A gelificada

Fonte: do proprio autor.

Apesar de alguns resultados positivos, a SOLUCAO B ndo apresentou boa
estabilidade e ndo se obteve repetibilidade. Houve, na maioria das vezes, o
aparecimento da coloracédo levemente esbranquicada ou fortemente esbranquicada
na solucao, indicando a precipitacdo do oxido de titanio conforme apresentado na
figura 28.
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Figura 28 - Solucdo B, com precipitacao

Fonte: do préprio autor

Outros autores como Tung e Daoud (2012, p.2330) utilizaram em suas pesquisas 0s
mesmos reagentes utilizados por Viana (2011, 115p.), apresentados na tabela 3,
porém com diferentes ordens de adicdo ou razbes molares. A partir de trabalhos
como o de Tung e Daoud (2012, p.2330) foram realizadas diversas tentativas de
preparo, mantendo-se 0s reagentes, porém modificando as ordens de adicéo,
razBes molares e tempos de agitacdo, entretanto ainda assim néo foi possivel obter

de maneira reprodutivel uma solugéo estavel.

ApOs as tentativas de se obter uma solucéo estavel, verificou-se a necessidade de
utilizar um reagente capaz de atuar como agente estabilizante. Guillard et al (2002,
p. 331-342) utilizaram em suas pesquisas o reagente acetilacetona. Para a obtengéo
de nova solucdo, SOLUCAO C, com o emprego de acetilacetona, foi utilizado como
referéncia a metodologia descrita por Page (2009. p.198). A solucdo resultante
apresentou coloragcdo amarela, conforme destacado na figura 29. A coloracéo

amarela transparente € descrita por varios autores como indicacdo de boa

qualidade.
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Figura 29 - Solugéo C, estavel apos o preparo de coloragdo amarela.

Fonte: do préprio autor

Antes do processo dip-coating, a solucdo a foi mantida em repouso durante 12h.
Verificou-se que a solucdo permaneceu estavel por um periodo superior a 60 dias.
Desta forma, considerando as dificuldades encontradas e as diversas tentativas de
obtencdo de uma solucédo estavel, a solucao C foi considerada o primeiro importante
resultado deste trabalho. A figura 30 apresenta o fluxograma simplificado utilizado
para a preparacido da SOLUCAO C.

Figura 30 - Representagcdo esquematica do preparo da solucao sol-gel

Isopro_pf) x_|do AIcoQI_ Acetilacetona
de Titanio Isopropilico
\ |
Agitacéo
Alcool Isopropilico
B + Agua
Agitacédo
Alcool Isopropilico
B + HCI
A
Agitacéo
A
Solugéo

Fonte: do proprio autor
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7.2 Microscopia Optica

Os filmes preparados com a SOLUCAO B e SOLUCAO C foram caracterizados por
microscopia Optica para avaliacdo da sua integridade e possiveis presencas de
imperfeicdes. Verificou-se durante o desenvolvimento desse trabalho que a etapa de
limpeza e secagem dos substratos é de fundamental importancia para a obtencao de

filmes homogéneos.

Os filmes obtidos a partir da SOLUCAO B resultaram em filmes opacos com
presenca de diversas falhas como trincas ou falta de aderéncia. Os defeitos nos
filmes foram aparentes ap0s o procedimento de secagem, antes mesmo do
tratamento térmico. Nas imagens obtidas no microscépio 6ptico com ampliacdo de
160 x, figura 31, € possivel verificar a integridade do filme obtido a partir da
SOLUCAO C, e também a ocorréncia de diferentes defeitos nos filmes produzidos
pela SOLUCAO B. O filme da imagem (b) possui diversas trincas. A imagem (c) foi
obtida de um filme opaco, com a precipitacdo e formacdo de um aglomerado de
particulas de TiO,. A imagem (d) mostra a regido de borda de filmes produzidos a
partir da SOLUCAO B.

A figura 31 (a) foi obtida de um filme produzido a partir da SOLUCAO C, nela pode-
se verificar a auséncia de falhas ou imperfeicdes. Os resultados discutidos nos
proximos itens se referem aos filmes obtidos a partir da SOLUCAO C, onde foi
utilizado estabilizante, com exce¢do do ensaio de transmitancia que também foi
realizado nos filmes obtidos a partir da SOLUCAO B.
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Figura 31 - Imagens de microscépio 6tico (160x): a) Solucdo C; b) Solucdo B
(formacao de trincas); c) Solu¢éo B (aglomerado de particulas de TiOy); d) Regido

de borda Solucéo B.

Fonte: do proprio autor

7.3 Difratometria de raios-X (DRX)

Foi realizado o ensaio de difracdo de raios-X de uma amostra de anatasio coloidal
do fabricante Sigma Aldrich para verificacdo do padrao de difracdo que foi utilizado
como referéncia e quando comparada ao banco de dados (PDF 02, ICDD 2003)
para o anatésio, card: 782486, foi possivel verificar as reflexfes caracteristicas da
referida fase.
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Figura 32 - Difratograma das amostras de TiO, forma alotrépica anatésio.
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Fonte: do proprio autor.

A tabela 6 apresenta os parametros estruturais do anatasio.

Tabela 6: Parametros estruturais do anatasio (PDF 02, ICDD 2003).

> THETA INTENSIDADE PLA|[\I|OS CRSITT\(LOGRAFICIZ_OS
25.33 100.00 1 0 1
36.98 6.32 1 0 3
37.82 20.47 0 0 4
38.60 7.17 1 1 2
48.08 28.85 2 0 0
53.93 18.58 1 0 5
55.12 18.21 2 1 1
62.17 3.07 2 1 3
68.82 6.39 1 1 6
70.36 7.10 2 2 0
75.12 11.03 2 1 5
76.12 2.96 3 0 1

A confirmacao das fases cristalinas presentes nos filmes de TiO, foi realizada pela
analise de difracdo de raios-X (DRX) nas amostras com 3 e 5 camadas de
recobrimento (3C e 5C), quando as mesmas foram tratadas termicamente a 400 e

600°C, uma vez que as amostras com apenas uma camada ndo apresentaram
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espessura suficiente para verificagcdo das fases cristalinas do TiO,. A figura 33
apresenta os difratogramas das amostras com 3 e 5 camadas tratadas a diferentes
temperaturas, com resfriamento lento. Foi possivel observar que os filmes tratados a

200°C possuem estrutura amorfa.

Figura 33 - Difratograma do filme fino de TiO, com diversas camadas e tratamentos
térmicos com resfriamento lento.
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Fonte: do proprio autor

Nos filmes tratados a temperatura de 400°C com resfriamento lento, foram
verificados a presengca da fase cristalina anatasio atravées da reflexdo
correspondente ao plano (1 0 1) e da reflexdo correspondente ao plano (2 0 0). A
fase anatasio também é verificada, porém com maior intensidade, nos filmes

tratados a 600°C. O aumento do nimero de camadas e consequente aumento da
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espessura do filme contribuiu para maior intensidade dos picos das principais
reflexdes caracteristicas do anatasio, o que pode ser explicado pela melhoria da

incidéncia do feixe de raios-X. Quanto mais fino, mais dificil a medicao.

Diante dos resultados obtidos pelo DRX, pode-se concluir que a cristalizacdo na
forma anatdsio ocorreu a partir de 400°C. Verificou-se também que as demais
formas cristalogréficas, rutilo e brukita ndo estdo presentes. Como ja& mencionado
anteriormente Ahn et al. (2003, p. 4660), verificaram a presenca da fase anatasio
para temperaturas superiores a 400°C e formacao de rutilo a partir de 800°C. Naceur
et al. (2012, p. 422-428), Suciu et al (2009, p.1-4) também verificaram em seus
estudos que para as temperaturas de tratamento térmico de 400°C e 600°C os filmes

por eles produzidos apresentaram apenas a fase anatasio.

A figura 34 apresenta o difratrograma dos filmes finos com 3 e 5 camadas de
recobrimentos tratados a 400°C e 600°C com resfriamento rapido. Pode-se verificar
gue a elevada taxa de resfriamento impede a cristalizacdo dos filmes tratados a
400°C, porém o resfriamento rapido ndo impossibilita a ordenacdo dos atomos de
TiO, e consequente formacdo da fase cristalina anatasio nos filmes tratados a
600°C. Conclui-se entdo que a taxa de resfriamento é uma variavel importante no
processo de obtencdo de filmes cristalinos na rota estudada. Desta forma, visando
obter filmes constituidos pela fase cristalina anatésio, optou-se por produzir filmes
tratados termicamente com resfriamento lento para caracterizagdo em AFM e

verificacdo da hidrofilicidade fotoinduzida.
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Figura 34 - Espectro de transmitancia UV-Vis de filme fino de TiO, com 3 camadas
de recobrimento e tratamento térmico de 600°C.
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Fonte: do proprio autor

7.4 Transmitancia dos filmes de TiO,

A figura 35 mostra o espectro de transmitancia UV-Vis do filme fino de TiO, com 3
camadas preparado a partir das solucbes produzidas na fase inicial de
desenvolvimento, SOLUCAO B, e tratado a 600°C. A analise foi realizada na faixa
de comprimento de onda 350-800 nm, com recobrimento em ambas as faces do
substrato. Observou-se uma grande variacdo da transmitancia ao longo do espectro
de radiacdo com aproveitamento de 70% da luz incidente a 700nm, valor
considerado insatisfatorio para utilizacdo em painéis solares, pois ocasionaria

elevada perda de sua eficiéncia.
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Figura 35 - Espectro de transmitancia UV-Vis de filme fino de TiO, com 3 camadas

de recobrimento a partir da solucdo B e tratamento térmico de 600°C .
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Fonte: do proprio autor

O espectro de transmitancia encontrado nos filmes preparados a partir da
SOLUCAO B pode ser considerado baixo quando comparado & algumas pesquisas,
como por exemplo a realizada por Euvananont et al (2008, p. 1067-1071), que
apresenta espectros com picos de até 90% de transmitancia a 600nm, conforme
figura 36, para que filme fino de TiO, preparado pelo processo sol-gel. Neste caso,
foram utilizados substratos de 1,5 mm de espessura com 1, 2 e 3 camadas de
recobrimento e tratamento térmico de 450°C.

Como ja mencionado anteriormente, a reducdo da transmitancia gerada pelo
recobrimento ocasionaria perdas de rendimento indesejaveis para aplicagcdo em
painéis solares, portanto, esta propriedade deve ser melhorada nos trabalhos
futuros. Entretanto, para outras aplicagbes esta redugcéo néo seria necessariamente
um problema, pois apesar do recobrimento causar uma reducéo de 5 a 10% na
transmiténcia da luz solar, a falta dele facilita 0 acumulo de sujeira, o que poderia

causar uma perda de transmitancia maior.
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Figura 36 - Espectro de transmitancia UV-Vis de filme fino de TiO,com 1,2 e 3

camadas e tratamento térmico de 450°C.
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Fonte: Euvananont et al., 2008.

Os resultados de transmitancia na regido UV-Vis apresentados a seguir foram
realizados nos filmes obtidos a partir da solug&o sol-gel final, SOLUCAO C. A figura
37 apresenta os resultados do ensaio de transmitancia dos filmes com 1 camada de
recobrimento. Através desses resultados, pode-se verificar que nos filmes com uma
camada houve uma ligeira reducdo na transmitancia do filme tratado a 600°C

guando comparado aos filmes tratados a 400 e 600°C.
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Figura 37 - Espectros de transmitancia UV-Vis de filme fino de TiO,, com uma

camada e diferentes temperaturas de tratamento térmico.
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Fonte: do proprio autor

A figura 38 apresenta os resultados de transmitancia dos filmes com 3 camadas de
recobrimento, tratados termicamente a 200, 400 e 600°C. Através desses resultados,
€ possivel verificar que nesses filmes a temperatura de tratamento térmico tem
significativa influéncia na transmiténcia. Desta forma, verificou-se uma reducdo na
transmitancia com a elevacdo da temperatura de tratamento térmico com reducdes
superiores a 10% em algumas regifes do espectro quando comparados os filmes
tratados a 200 e 600°C. Essa reducéo pode ser relacionada com a formacgéo da fase
cristalina anatasio e também ao aumento do tamanho de grédo. A diminuicdo da
transmitancia nos filmes tratados a temperaturas superiores também foi verificado
por Mechiakh et al (2007, p. 645-651) em suas pesquisas.

Saini et al (2003, p. 4660-4666) estudou a variacdo das propriedades Opticas de
filmes fino de TiO, produzidos pelo processo sol-gel e tratados a diferentes

temperaturas e associa a diminuigdo da transmitancia ocorrida com o aumento da



73
temperatura a maior absor¢do da luz incidente gerada pelo aumento do tamanho

dos graos.

Figura 38 - Espectros de transmitancia UV-Vis de filme fino de TiO,, com trés

camadas e diferentes temperaturas de tratamento térmico.
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Fonte: do proprio autor

A figura 39 apresenta os resultados do ensaio de transmitancia realizado nos filmes
com 5 camadas e tratados termicamente a 200, 400 e 600°C. Novamente verificou-
se a reducdo da transmitancia dos filmes com a elevacdo da temperatura de
tratamento térmico, porém essa reducdo nao foi constante em todo o espectro
analisado. A reducédo da transmitancia foi maior a partir de do comprimento de onda
de 500nm.
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Figura 39 - Espectros de transmitancia UV-Vis de filme fino de TiO,, com cinco

camadas e diferentes temperaturas de tratamento térmico.
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Fonte: do proprio autor

A figura 40 apresenta o espectro de transmitancia UV-Vis dos filmes de TiO, com 1,
3 e 5 camadas de recobrimento e tratados a diferentes temperaturas e também o
espectro do substrato sem recobrimento. Através do espectro, é possivel verificar
gue todas as amostras recobertas apresentaram redugcédo na transmitancia quando
comparadas ao substrato sem recobrimento. Foi possivel verificar também que nos
filmes de mesma espessura, ou seja, mesmo numero de camadas a elevacado da
temperatura de tratamento térmico reduziu a transmitancia, indicando assim a

grande influéncia do tratamento térmico.
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Figura 40- Espectros de transmitancia UV-Vis de filme fino de TiO,, com diferentes

camadas e tratamentos e substrato sem recobrimento.
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Fonte: do proprio autor

7.5 Microscopiade forca atbmica

Y

As medidas das espessuras dos filmes tratados a temperatura de 400°C sdao
apresentadas na tabela 7. Os filmes de uma camada apresentaram valor médio de
45 nm, foram verificadas espessuras por camadas inferiores nos filmes com mais
camadas, tal caracteristica sugere que durante o tratamento térmico ocorre uma
densificac@o proporcional ao nimero de camadas. Foi medido a espessura média de
118 nm e 170 nm para os filmes de 3 e 5 camadas, respectivamente. Os filmes se
apresentaram bastante finos com espessuras inferiores a algumas citadas na
literatura. Como exemplo, pode-se citar Euvananont et al (2008, p. 1067) que
produziu filmes de 1 e 3 camadas com espessuras de 116,5 nm e 360 nm,

respectivamente. A figura 41 apresenta as imagens dos riscos nos filmes com 1, 3 e
5 camadas.
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Figura 41 - Imagens de AFM com risco para verificacdo da espessura: a) 1 camada;
b) 3 camadas; c¢) 5 camadas.
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Fonte: do proprio autor

Tabela 7: Medidas de espessura dos filmes tratados a 400°C

) Pontos dz (nm) ) )
Filmes Média (nm) | Desvio padrao (nm)
dz1|dz2 |dz3|dz4 |dz5|dz6 |dz7
1 camada | 45 43 47 46 46 47 44 45 0,174964
3 camadas | 114 | 118 | 120 | 113 | 125 | 126 | 110 118 1,632993
5camadas | 164 | 166 | 167 | 177 | 160 | 165 | 188 170 2,274526

Fonte: do proprio autor

Na amostra com 1 camada, tratada a temperatura de 200°C, verificou-se que o filme
possui uma superficie homogénea com rugosidade média de 0,4nm sem a presenca
de graos projetados para fora da superficie, figura 42. No filme com 1 camada,
tratado a temperatura de 400°C, foi verificado o inicio da formacdo de grdos de

anatasio com a presenca de algumas particulas segregadas a superficie, entretanto,
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sem acrescer significativamente a rugosidade por se tratar do valor médio com valor
igual a 0,9nm, figura 43. Para temperatura de 600°C é verificado a presenca de
graos bem definidos e uniformemente distribuidos por toda a superficie com uma

rugosidade média igual a 4nm, bastante superior as demais, figura 44.

Figura 42 - Imagens de AFM e filmes com 1 camada tratado a 200°C;

Rugosidade média = 0.4 nm
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Fonte: do préprio autor
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Figura 43 - Imagens de AFM e filmes com 1 camada tratado a 400°C;

Rugosidade média = 0.9 nm
1 camada; 400°C
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Fonte: do proprio autor

Figura 44 - Imagens de AFM e filmes com 1 camada tratado a 600°C;

Rugosidade média = 4 nm
1 camada; 600°C
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Fonte: do préprio autor
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A figura 45 mostra a rugosidade do filme com 5 camadas tratado termicamente a
200°C. Pode-se verificar que o filme apresentou baixa rugosidade média com valor
de 0,3nm. A figura 46 apresenta os resultados de rugosidade média do filme com 5
camadas e tratado a 400°C. A partir desse resultado foi possivel verificar o aumento
da rugosidade do filme quando comparado ao filme tratado a 200°C, apresentando
valor de rugosidade média igual a 1,0nm. A rugosidade do filme com 5 camadas é
apresentada na figura 47. Esse filme também apresentou valor de rugosidade média
superior ao filme tratado a 400°C com valor igual a 2,7nm. Assim como os filmes
com 1 camada, os filmes com 5 camadas, apresentaram um aumento da rugosidade

com a elevacao da temperatura de tratamento térmico.

Figura 45 - Imagens de AFM e filmes com 5 camadas tratado a 200°C;
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Fonte: do proprio autor
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Figura 46 - Imagens de AFM e filmes com 5 camadas tratado a 400°C;
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Fonte: do proprio autor

Figura 47 - Imagens de AFM e filmes com 5 camadas tratado a 600°C;
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Fonte: do préprio autor
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Nos filmes tratados a 600°C com 5 camadas, foi possivel verificar a ocorréncia da
formagcdo de poros, essa ocorréncia modifica a morfologia do filme, elevando a
rugosidade e influenciando diretamente o angulo de contato e consequentemente a
molhabilidade da superficie. A presenca de poros nos filmes tratados a 600°C é

apresentada na figura 48.

Figura 48 - Imagens de AFM de ocorréncia de poros em filme tratado a 600°C com

5 camadas.
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Fonte: do proprio autor

A figura 49 apresenta o tamanho médio das particulas que compdem o filme com 5
camadas tratado a 200°C, através desse resultado pode-se verificar que o filme é
formado por particulas de tamanho reduzido com apenas 1,4nm. Esse resultado
corrobora os obtidos no ensaio de difratometria de raios-X, que nao verificou a
formacao de cristais de anatasio no filme tratado a 200°C.
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Figura 49 - Imagens de AFM com tamanho médio das particulas dos filmes com 5

camadas: tratado a 200°C.
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Fonte: do préprio autor

Também conforme verificado no ensaio de difratometria de raios-X, a realizagdo do
ensaio de AFM permitiu verificar a ocorréncia dos cristais de anatasio presentes nos
filmes finos de TiO, tratados a 400°C e 600°C. A figura 50 apresenta o tamanho
médio das particulas do filme com 5 camadas tratado a 400°C, nela é verificado a

presenca de cristais de anatasio com tamanho médio de 6,2nm.
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Figura 50 - Imagens de AFM com tamanho médio das particulas dos filmes com 5

camadas: tratado a 400°C.
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A figura 51 apresenta o tamanho médio das particulas dos filmes com 5 camadas
tratados a 600°C. Foi possivel verificar a presenca e o aumento dos grédos de

anatasio, apresentando um tamanho médio de 26,6nm.
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Figura 51 - Imagens de AFM com tamanho médio das particulas dos filmes com 5

camadas tratado a 600°C.
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7.6 Angulo de contato

Inicialmente, a medida do angulo de contato foi realizada no substrato sem
recobrimento e nas amostras com 1, 3 e 5 recobrimentos tratadas a 200 °C.

A figura 52 apresenta as gotas de agua deionizada depositadas sobre as superficies
e seus respectivos angulos de contato.
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Figura 52 - Angulos de contato de uma gota de agua deionizada sobre as
superficies: a) substrato de vidro sem recobriment220; b) 1 camada, tratada a
200°C; C) 3 camadas, tratada a 200°C; d) 5 camadas, tratada a 200°C;

l 57° . 75° l 80°
(b) (c) (d)

Fonte: do proprio autor

I 32°
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A partir da analise da figura 52, foi possivel verificar que laminas de microscopia
utilizadas como substrato apresentaram caracteristica hidrofilica com éangulo de
contato igual a 32° ou seja, menor que 90°. Também foi possivel verificar que
ocorreu um acréscimo no angulo de contato com 0 aumento da espessura.
Entretanto, para os filmes com 1 e 5 camadas, néo foi possivel fazer uma relacéo
entre aumento do angulo e aumento da rugosidade, diferentemente do que era
previsto. Outro dado importante é o fato de que a 200°C ainda ndo ocorreu a

formacdao dos cristais de anatasio do TiO,.

Apés as verificagdes dos angulos de contato, as amostras avaliadas foram expostas
a radiacdo ultravioleta por 30 minutos. A figura 53 apresenta os resultados das
amostras tratadas a temperatura de 200°C ap0s a exposicdo a luz ultravioleta. Foi
verificado que a amostra com uma camada ndo sofreu influéncia em sua
molhabilidade ap6s a incidéncia de luz ultravioleta. Segundo Mourdo e Medonca
(2009, p 2182-2190), a espessura da camada depositada do filme € um fator que
pode influenciar a fotoatividade dos filmes. Mourdo e Medonca (2009, p. 2182-2190)
citam que para filmes de TiO, depositados sobre suportes de vidro (substrato
isolante), o aumento da espessura pode ser favoravel para a eficiéncia destas

estruturas.
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Figura 53 - Angulos de contato de uma gota de agua deionizada sobre os filmes de
TiO, tratados a 200°C e apés 30 minutos de incidéncia de luz UV-C: a) 1 camada; b)

3 camadas; c) 5 camadas;

I 1 - 1
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Fonte: do proprio autor

A hidrofiliciade fotoinduzida n&o foi verificada no filme com uma camada tratado
termicamente a 200 °C, esse resultado pode ter como uma de suas explicacdes a
elevada velocidade de recombinacdo dos pares elétrons-buracos em filmes com
baixa espessura, o que dificulta a ocorréncia da hidrofilicidade fotoinduzida. O efeito
da espessura do filme de TiO, sobre a caracteristica de recombinacdo é
apresentada na figura 54.

Figura 54 - Efeito da espessura do filme de TiO; sobre substrato isolante

* elétrons

& buracos

Fonte: Mourdo e Mendocga (2009, p. 2182-2190)

Analisando as amostras com 3 e 5 camadas, pode-se verificar que a amostra com 3
recobrimentos apresentou maior carater hidrofilico, possivelmente devido a melhor

relacdo entre os —OH formados pela foto reacdo e a morfologia da superficie.

Os autores, Karuppuchamy e Jeong (2005, p. 251-254) produziram filmes de TiO,
amorfos hidrofébico que foram convertidos em superhidroéfilicos pela irradiacdo de
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luz ultravioleta (UV). A hidrofilicidade fotoinduzida dos filmes foi controlada de forma
reversivel pela irradiacdo UV e armazenamento no escuro. Gao et al ( 2004, p.88-
84) também relataram a presenca da propriedade de hidrofilicidade fotoinduzida em

filmes finos de TiO, amorfo.

Os angulos de contato para a temperatura de tratamento térmico de 400°C estéo
apresentados na figura 55, nela é possivel verificar que os angulos de contato foram
inferiores aos encontrados nas amostras de mesmo numero de recobrimento
tratadas a 200°C. Essa reducdo pode estar relacionada a formacdo da rede

cristalina do anatasio a 400°C.

Figura 55 - Angulos de contato de uma gota de 4gua deionizada sobre os filmes de
TiO, tratados a 400°C a) 1 camada; b) 3 camadas; c) 5 camadas.

I 30° l 44° l 44°

(b)

Fonte: do proprio autor

A figura 56 apresenta os angulos de contato das amostras tratadas a 400°C ap0s
serem expostas a radiagdo UV. ApoOs a exposicdo, os angulos sofreram reducdes
significativas, se aproximando da molhabilidade completa no filme com 5 camadas,
podendo ser classificada como superhidrofilica. Esse resultado sugere que a
formacao dos cristais de anatasio formados a 400°C apresenta elevada capacidade
de formacdo de grupos —OH com a incidéncia de luz UV-C, confirmando assim a
propriedade de hidrofilicidade foto-induzida do anatasio. Este resultado corrobora os
resultados de DRX, onde as reflexdes caracteristicas da fase anatasio foram

identificadas.
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Figura 56 - Angulos de contato de uma gota de 4gua deionizada sobre os filmes de
TiO, tratados a 400°C e apds 30 minutos de incidéncia de luz UV-C: a) 1 camada; b)

3 camadas; c) 5 camadas;

l 16° l 9° l 3°

(b)

Fonte: do proprio autor

A figura 57 mostra as amostras tratadas a 600°C, nela é possivel verificar que os
filmes mantiveram a caracteristica de reducdo do angulo de contato quando
comparadas as amostras tratadas a 200°C, indicando que a formacdo da rede
cristalina do anatasio propicia o aumento da molhabilidade da superficie.
Comparando os tratamentos de 200°C e 600°C, ocorreu uma reducéo de 46% entre
0s maiores angulos e de 54% entre os menores. A reducdo ndo ocorreu ao se
comparar as amostras tratadas a 400°C e 600°C com 1 e 5 camadas, esse resultado
pode ter ocorrido pelas modificagdes ocorridas na morfologia do filme tratado a
600°C, uma vez que a essa temperatura foi verificada apenas na presenca da fase

anatasio.

Figura 57 - Angulos de contato de uma gota de 4gua deionizada sobre os filmes de
TiO, tratados a 600°C a) 1 camada; b) 3 camadas; c) 5 camadas

l 46° l 26° l 46°

(@) (b) (c)

Fonte: do proprio autor
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Através dos resultados apresentados na figura 58, € possivel verificar que nao
houve o aumento da molhabilidade dos filmes com incidéncia de luz UV-C tratados a
600°C quando comparados aos filmes tratados a 400°C também sob incidéncia de
luz UV-C, o que pode estar relacionado ao aumento da rugosidade dos filmes
tratados a 600 °C. Verificou-se um elevado angulo de contato no filme com 1
camada. Isso pode estar relacionado a pequena espessura do filme, associada a
sua rugosidade. Para o filme com 1 camada tratado a 600 °C a rugosidade foi de
4nm, muito superior aos filmes com 1 camada tratados a 200°C e 400°C, conforme

verificado no ensaio de AFM.

Figura 58 - Angulos de contato de uma gota de agua deionizada sobre os filmes de
TiO, tratados a 600°C e apds 30 minutos de incidéncia de luz UV-C: (a) 1 camada;

(b) 3 camadas; (c) 5 camadas.

l 60° l 4° I 16°

(b) (c)

Fonte: do proprio autor

7.7 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O ensaio de microscopia eletrbnica de varredura foi realizado nos filmes com 5
camadas e tratados termicamente a 200, 400 e 600°C, imagens estdo apresentadas
na figura 59, figura 60 e figura 61 e foram obtidas com aumento de 100.000x. A
figura 59 mostra o filme tratado a 200°C, nela néo foi possivel observar a presenca
das particulas de TiO, conforme previsto, uma vez que o tamanho verificado no

AFM foi de apenas 1,4nm.
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Figura 59 - Imagens de MEV com resolugéo de 500 nm de filmes com 5 camadas
tratado a 200 graus.

Mag HV |Sig WD Spot HFW - 500.0nm -
100000x 30.0 kV/BSE 10.3 mm 3.0 [1.35 pym CENTRO DE MICROSCOPIA UFM

Fonte: do préprio autor

A figura 60 apresenta a imagem obtida do filme tratado a 400°C. Apesar da fase
cristalina anatasio estar presente no filme tratado a 400°C, conforme verificado nos
resultados de DRX e AFM, a formacao de cristalitos ndo foi observada nas imagens

do MEV devido ao reduzido tamanho do cristalito, 6,2 nm.

A figura 61 apresenta a imagem do filme tratado a 600°C, nela € possivel verificar a
formacédo de gréos de anatasio, corroborando os resultados obtidos no DRX, AFM e

referéncias bibliograficas.
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Figura 60 - Imagens de MEV com resolugéao de 500 nm de filmes com 5 camadas

tratado a 400 graus.

Mag HV |Sig WD Spot HFW - 500.0nm -
100000x 20.0 kV|SE|10.4 mm 4.0 1.35 ym CENTRO DE MICROSCOPIA UFM

Fonte: do préprio autor

Figura 61 - Imagens de MEV com resolugéo de 500 nm de filmes com 5 camadas

tratado a 600 graus.

Mag HV |Sigg WD Spot HFW — 500.0nm
100000x20.0 kV/SE 9.6 mm| 3.0 1.35 ym CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

Fonte: do préprio autor
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8 CONCLUSOES

Apos diversas tentativas, foi possivel obter uma solugdo com caracteristicas
apropriadas para o preparo de um filme homogéneo. Para obtengdo dessa solucao
foi de fundamental importancia a estabilizagéo da solucdo por meio da utilizagéo de
um agente estabilizante, o acetilacetona. Nos tratamentos térmicos com
temperaturas a partir de 400°C foi possivel obter a fase cristalina anatasio com o
aumento da fase a 600°C. Verificou-se que o aumento das temperaturas de
tratamento térmico diminui a transmitancia dos filmes. Os filmes com cinco camadas
de recobrimento apresentaram os melhores indices de transmitancia no espectro
analisado na faixa de 350 a 800nm, possuindo alguns pontos préximos a 100% de
transmissdo da luz incidente. Os filmes produzidos apresentaram espessura
reduzida, apresentando 45 nm para 1 camada e 170 nm para 5 camadas. Através
dos resultados de AFM, foi verificado a formacédo de grdos de anatasio a 400°C e,
como esperado, houve o aumento do tamanho desses grdos a 600°C, passando de
6nm para 26,6 nm. Os filmes com 1 camada ndo foram eficientes quanto a
propriedade de hidrofilicidade foto-induzida. Amostras de filmes produzidos com 3 e
5 camadas e tratados a 200°C, 400°C e 600°C apresentaram a propriedade de
hidrofilicidade fotoinduzida e molhabilidade bastante elevada ap6s 30 min de
incidéncia de luz UV-C, nas amostras tratadas a 200°C, 400°C. A amostra com 5
camadas de recobrimento e tratada a 400°C apresentou os melhores valores das
propriedades de hidrofilicidade foto-induzida e transmitancia. Foram obtidos filmes
livres de trincas, boa homogeneidade, com propriedade de hidrofilicidade foto-
induzida e com bom potencial para aplicacfes tecnoldgicas tais como utilizacdo em

painéis solares.
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9 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista valores de transmitancia alcancados, seria importante a
continuidade desse trabalho através do estudo da obtencdo de filmes hibridos de
silicio/titanio para melhorar a transmitancia e viabilizar sua aplicacdo em méddulos
fotovoltaicos. Como foi verificado nesse trabalho, uma pequena quantidade de
anatasio é suficiente para proporcionar a propriedade de hidrofilicidade fotoinduzida
ao filme. Assim, acredita-se que seria possivel obter valores de transmitancia
superiores para filmes hibridos silicio/titdnio quando comparados aos filmes de

titanio puro.
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