Centro Federal de Educacéao Tecnoldgica de Minas Gerais

@

CEFET-MG

Dissertacao de Mestrado

Magnum Augusto Moraes Lopes de Jesus

DESENVOLVIMENTO DE SUPERFICIES
AUTOLIMPANTES SUPERHIDROFILICAS E FOTOCATALITICAS OBTIDAS
PELA DEPOSICAO DE FILMES FINOS DE TiO; e TiO2/SiO, PELO
METODO SOL-GEL

Belo Horizonte
Abril de 2015



Magnum Augusto Moraes Lopes de Jesus

Desenvolvimento de superficies autolimpantes superhidrofilicas e
fotocataliticas obtidas pela deposicao de filmes finos de TiO; e TiO,/SiO; pelo

método sol-gel

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de Pdés-Graduacdo em Engenharia de
Materiais do CEFET-MG, na &rea de concentracdo
de Ciéncia e Desenvolvimento de Materiais, na
Linha de Pesquisa em Selegdo, Processamento e
Caracterizacdo, como parte integrante dos
requisitos para a obtencdo do titulo de Mestre em
Engenharia de Materiais.

Orientador: Prof. Dra. Angela de Mello Ferreira

Belo Horizonte
Abril de 2015



J58d

Jesus, Magnum Augusto Moraes Lopes de.
Desenvolvimento de superficies autolimpantes superhidrofilicas e
fotocataliticas obtidas pela deposi¢ao de filmes finos de TiO, e

TiO,/SiO, pelo método sol-gel / Magnum Augusto Moraes Lopes de
Jesus. - 2015.

125 f. :il.; tabs. ; grafs ; fotos. —

Orientador: Angela de Mello Ferreira.

Dissertacdo (mestrado) — Centro Federal de Educagéo
Tecnolégica de Minas Gerais, Programa de Pdés-Graduacdo em
Engenharia de Materiais, Belo Horizonte, 2015.

Bibliografia.
1. Processo Sol-Gel. 2. Filmes finos. 3. Diéxido de titanio.
4. Superficie fisica. Il. lll. Titulo.

CDD: 620.11




Desenvolvimento de superficies autolimpantes superhidrofilicas e

fotocataliticas obtidas pela deposicao de filmes finos de TiO; e TiO,/SiO; pelo

método sol-gel

Dissertagdo apresentada em 22 de abril de 2015
por Magnum Augusto Moraes Lopes de Jesus, ao
Curso de Mestrado em Engenharia de Materiais do
Centro Federal de Educacédo Tecnolégica de Minas
Gerais — CEFET-MG, na é&rea de concentracdo de
Ciéncia e Desenvolvimento de Materiais, na Linha
de Pesquisa em Selecdo, Processamento e
Caracterizacao, aprovada pela banca examinadora
constituida dos professores:

in composta pelos membros abaixo aprovou esta Dissertacao:

| faring

Profe. Di*: Angeéla

Centfo W

ello Ferreira
ucacao Tecnologica de Minas Gerais - CEFET/MG

/5

R AN

Prof. Dr. Claudinei Rezende €alado
Centro Fedefral de Educacgao Tecnoldgica de Minas Gerais - CEFET/MG

Auinly Bads Tl ont £ 170

Prof. Dr. Paulo
Centro Federal

ol o

Renato Perdigao de/Paiva
de Educagéo Tecnolégica de Minas Gerais - CEFET/MG

Profe.\Dre. N cyDeIla Santma Mohallem

Universidad

ederal de Minas Gerais - UFMG

Belo Horizonte
22 de abril de 2015



AGRADECIMENTOS

A Deus, que sempre me ajuda nos momentos mais dificeis.

A Profa. Dra. Angela pela oportunidade de trabalhar juntos e pelos conhecimentos

compartilhados.

Ao Prof. Dr. Paulo, ao Bruno e a Erika pela ajuda no laboratério e conhecimentos

compartilhados.

Aos pesquisadores Dr. Gianluca Timo, Ifiigo Braceras, Fabiola Brusciotti e Cecilia

Agustin pela ajuda e conhecimentos compartilhados no projeto SUN ON CLEAN.

Aos técnicos e pesquisadores do CEFET-MG, UFMG e TECNALIA por toda a ajuda
nas analises de laboratorio.

Ao CEFET-MG, RSE e TECNALIA pelo apoio financeiro e pela infraestrutura
concedida.

Aos meus pais pelo apoio incondicional em todos os momentos.

A minha namorada Veroénica por todo amor, amizade e companheirismo.

A toda minha familia e amigos por me fazer t&o feliz.

A todos que contribuiram de alguma forma para esse trabalho.

Obrigado por tudo.



RESUMO

As superficies autolimpantes se destacaram nos Ultimos anos nas areas de energia
e meio ambiente. Estritamente, na area de energia solar, essas superficies sao
utilizadas para evitar a acumulacédo de sujidades, que afetam a eficiéncia da célula
solar devido ao espalhamento da radiacdo. Os filmes finos de TiO, aparecem como
o principal material utilizado nessas superficies devido a sua atividade fotocatalitica
(capacidade de decompor compostos organicos na presenca de luz ultravioleta) e
superhidrofilicidade foto-induzida (baixo angulo de contato com a agua). Entretanto,
esse material apresenta algumas limitacdes como a reducdo da transmitancia do
vidro e o rapido reestabelecimento do angulo de contato em ambientes escuros. Os
filmes de TiO,/SiO, podem apresentar um bom efeito fotocatalitico aliado a uma
boa transmitancia dependendo da sua composicao e tratamento térmico. Além disso,
estudos da literatura apontam que estes compdsitos podem também apresentar
efeito autolimpante prolongado na auséncia de luz. Neste trabalho, filmes de TiO;
puro e de TiO,/SiO, foram obtidos em substratos de vidro pelo método sol-gel dip-
coating com diferentes proporcdes molares Si/Ti (SigeTi14, SiaoTieo) € temperaturas de
calcinacdo (400, 500, 600°C). Resultados da caracterizacdo mostraram que 0S
filmes TiO,/SiO, obtidos apresentaram elevada transmitancia e afetaram pouco a
transmitancia do vidro enquanto que os filmes de TiO, puro afetaram a transmitancia
de forma mais significativa. O aumento da temperatura de calcinacdo diminuiu a
transmitancia dos filmes, mas melhorou a aderéncia dos mesmos. Todos os filmes
apresentaram carater superhidrofilico apés 30 minutos de irradiacdo com luz
ultravioleta e mantiveram a transmitancia apos 25000 ciclos no ensaio de abrasao
por desgaste com esponja e detergente. Os filmes SigsTi14 NA0 apresentaram a fase
anatasio em sua estrutura, enquanto os filmes SisoTigo apresentaram a fase anatasio
de acordo com os resultados do Raman. Os filmes de TiO, apresentaram a fase
anatasio a partir de 400 °C de acordo com os resultados do DRX e do Raman. De
400 °C para 500 °C, a atividade fotocatalitica aumentou substancialmente. Esse
aumento de temperatura proporcionou uma melhora significativa nas propriedades
mecanicas e na diminuicdo do angulo de contato, mantendo uma transmitancia

similar. Os filmes de TiO,/SiO, apresentaram uma atividade fotocatalitica



consideravel, mesmo sem apresentar a fase anatdsio em sua estrutura. Os filmes
tratados a 500°C apresentaram uma maior transmitancia que os filmes tratados a
600°C e as demais propriedades foram similares. Os filmes de TiO, apresentaram
uma morfologia cristalina tipica e com rugosidade menor que os filmes de TiO/SiO»,
que apresentaram uma morfologia parecida a de uma esponja, com largas e
abundantes cavidades, o que indica uma importante porosidade superficial desse
filme, de acordo com as imagens de MFA. No teste de exposicado das superficies ao
tempo, as amostras DP5_B (TECNALIA) e SigsTii4 500 (CEFET-MG) apresentaram
melhor desempenho como superficie autolimpante, ja que resultaram em menores
perdas de transmitancia tanto em periodos secos como em periodos chuvosos. As
sujidades depositadas nesse teste foram caracterizadas e o0s resultados
corroboraram bastante com o da literatura. Filmes de TiO,/SiO, com elevada
transmitancia, autolimpantes, fotocataliticos, aderentes e com boa resisténcia a

abrasao foram obtidos por uma solucao sol-gel estavel.

Palavras-chave: TiO,, TiO,/SiO,, filme fino, sol-gel, superficies autolimpantes,

superhidrofilicidade.



ABSTRACT

Self-cleaning surfaces have excelled in recent years in energy and environmental
fields. Strictly, in solar energy area, these surfaces are used to avoid soiling
accumulation, which affects solar cell efficiency due to radiation scattering. TiO; thin
films appear as the main material used on these surfaces due to its photocatalytic
activity (ability to decompose organic compounds in the presence of ultraviolet light)
and photo-induced superhydrophilicity (low water contact angle). However, this
material has some limitations as decreasing glass transmittance and rapid re-
establishment of water contact angle in dark environments. TiO,/SiO, films can
provide a good photocatalytic effect combined with a good transmittance depending
on their composition and heat treatment. Moreover, studies in the literature have
showed that TiO,/SiO; film can also provide extended self-cleaning effect in the
absence of light. In this work, pure TiO; films and TiO,/SiO, composite were obtained
in glass substrates by sol-gel dip-coating with different Si/Ti molar rate (SiggTi14,
SisoTigo) and calcination temperatures (400, 500, 600°C). Characterization results
have showed that TiO,/SiO, films presented high transmittance and low effect on
transmittance of the glass while pure TiO, films affected the transmittance
significantly. Increasing calcination temperature decreased transmittance of the films,
but improved film adherence. All films presented superhydrophilic character after 30
minutes of ultraviolet irradiation and mantained transmittance after 25000 cycles in
abrasion wear test with sponge and detergent. SigsTi4 films haven’t shown anatase
phase in their structure, while SisTigo films have showed anatase phase poorly
crystallized, according to Raman results. TiO, films have presented anatase phase
after 400°C, according to XRD and Raman results. From 400°C to 500°C, the
photocatalytic activity increased substantially. This temperature increasing caused a
significant improvement in the mechanical properties and decreasing in contact angle
while maintaining a similar transmittance. TiO,/SiO, films presented a significant
photocatalytic activity, even with poorly anatase phase formation in its structure.
Films treated at 500°C had higher transmittance than films treated at 600°C and the
remaining properties were similar. TiO, films showed a typical crystalline morphology
and roughness smaller than TiO,/SiO,, which had a morphology similar to a sponge,

with large and plentiful cavities; indicating an important surface porosity of the film



according to AFM images. In the soiling test, DP5_B (TECNALIA) and SiggTiz4 500
(CEFET-MG) samples had the best performance as self-cleaning surface, because
they had lower losses in transmittance both in dry and rainy periods. The dirt
deposited in this test was characterized and the results corroborate well with the
literature. High transmittance, self-cleaning, photocatalytic, adherent and abrasive
resistant TiO,/SiO, films were obtained by a stable sol-gel solution.

Keywords: TiO,, TiO,/SiO,, thin  film, sol-gel, self-cleaning surfaces,
superhydrophilicity.
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1. INTRODUCAO E RELEVANCIA DO TEMA

As superficies autolimpantes receberam grande atencdo nos ultimos anos
tanto na area da pesquisa como nas aplicacbées comerciais por proporcionarem
dispositivos de economia de trabalho. Essas superficies podem se autolimpar
apenas com a acdo da agua da chuva em presenca da luz do sol, sem a
necessidade de se utilizar detergentes ou agentes abrasivos.

As superficies autolimpantes comerciais (Pilkington Active™, SGG Bioclean,
Sun Clean™ por PPG; Hydrotect por TOTO Ltd., 3M™ Easy Clean coatings) sdo
constituidas geralmente de filmes finos de didxido de titanio (TiO,) (HUPA, et al.,
2011). A propriedade autolimpante do TiO, provém de dois fenémenos foto-
induzidos: o primeiro é a fotocatdlise, na qual os contaminantes organicos
adsorvidos na superficie do TiO, sdo decompostos na presenca de luz ultravioleta, e
0 segundo é a superhidrofilicidade foto-induzida, em que os contaminantes e as
sujidades podem ser lavadas para fora da superficie pela facilidade de formacéo de
um filme de agua na mesma (FUJISHIMA et al., 2008).

Os filmes finos de TiO, apresentam limitagbes em relagdo a sua menor
transmitancia comparada ao substrato sem recobrimento, devido ao elevado indice
de refracdo do TiO,. Essa menor transmitancia € bastante indesejada em aplicacdes
gue exigem uma superficie autolimpante de elevada transmitancia, como, por
exemplo, em modulos fotovoltaicos. Quanto menor a transmitancia do vidro que
compde esse mobdulo, menos radiacdo chegard a célula solar, diminuindo a
eficiéncia da mesma (VIVAR et al., 2008).

Os filmes finos de TiO,, em ambientes onde a radiacéo ultravioleta é limitada,
também tém prejudicadas as suas propriedades fotocataliticas e superhidrofilicas e,
consequentemente, a funcdo autolimpante. Isso ocorre devido ao rapido
reestabelecimento da hidrofobicidade nesses ambientes com radiacdo ultravioleta
limitada (HOUMARD et al., 2011).

Foi observado que a transmitancia, a hidrofilicidade e as propriedades
fotocataliticas foram melhoradas em compdésitos de TiO,/SiO, pela adicao de dioxido

de silicio (SiO2). Um material compdsito pode ser qualquer material multifasico que



combina as propriedades de ambas as fases. Essas fases devem ser quimicamente
distintas e separadas por uma interface. O compédsito dessa forma proporciona
melhores propriedades que os materiais isolados que ao serem combinados podem
gerar propriedades néo apresentadas pelas fases individuais (CALLISTER JUNIOR,
2007). O filme TiO,/SIO, se encaixa nessa definicdo por apresentar as fase de TiO,
e SiO, separadas na sua estrutura.

Segundo alguns autores o dioxido de silicio (SiO;) pode retardar o aumento
do angulo de contato em ambientes escuros ou em ambientes em que a radiacdo
ultravioleta é limitada (AFSHAR et al., 2012). Os filmes de TiO,/SiO,, em que o TiO;
estd em menor quantidade ou na presenca de nanoparticulas, proporcionam uma
maior transmitancia comparada aos filmes de TiO, puro, devido a diminuicdo do
indice de refracdo do material. Dessa forma, os filmes finos de TiO,/SiO, podem
combinar uma alta transmitancia e uma propriedade autolimpante duravel, as quais
sdo propriedades essenciais na aplicacdo como superficies autolimpantes com
elevada transmitancia, como as aplicadas em painéis fotovoltaicos.

Devido a sua elevada transmitancia e propriedade autolimpante duravel, os
filmes finos de TiO,/SiO, apresentam grande potencial para substituir os filmes de
TiO, em diversas areas como a area téxtil, automotiva, ambiental, aplicacdes
domésticas, agricultura, construcao civil, energia solar, entre outras (NAKATA et al.,
2012). Na area de energia solar, essas superficies podem prevenir ou minimizar o
acumulo de sujidades em painéis fotovoltaicos, as quais afetam a eficiéncia das
células solares. Essas sujidades diminuem a transmitancia do médulo devido ao
espalhamento da radiacdo incidente, reduzindo a intensidade que chega a célula.
Em particular, painéis fotovoltaicos com sistema Opticos concentradores (CPV)
podem apresentar uma perda de até 26,3% de corrente quando o painel esta sujo
(VIVAR et al.,, 2008). Assim, espera-se que os filmes finos de TiO,/SiO, podem
proporcionar um efeito autolimpante duravel aos painéis fotoltaicos sem afetar
significativamente a transmitancia dos mesmos.

Diversas técnicas tais como sputtering, spray coating, deposi¢cdo quimica a
vapor, evaporacao por feixe de elétrons e método sol-gel tém sido relatadas para a

deposicao de filmes finos de TiO, e do compdésito TiO,/SiO,. Dentre estas, o0 método



sol-gel se destaca, pois possibilita o recobrimento de areas pequena ou grande, a
um baixo custo, eliminando a necessidade de usar sistemas a vacuo. O método sol-
gel aparece como um méetodo adequado para a obtencdo de revestimentos em vidro,
com velocidade de processo elevada, adequado para a produgdo continua
(especialmente o processo de dip-coating), além disso, permite o uso de uma
variedade de precursores quimicos. O baixo custo do método sol-gel € a razdo mais
importante de sua utilizacdo (CAMURLU et al., 2009).

Assim, neste trabalho foram obtidos filmes de TiO, e do compdésito TiO,/SiO,
sobre vidro pelo método sol-gel. Esses filmes foram tratados em 3 temperaturas
distintas (400, 500 e 600°C) e os compoésitos foram obtidos com 2 composicdes
distintas (SigsTii4 € SisTig). Os filmes foram caracterizados quanto ao angulo de
contato, transmitancia, reflectancia, aderéncia e desgaste por abraséo. A atividade
fotocatalitica dos filmes foi avaliada e a microestrutura dos filmes foi estudada por
DRX, espectroscopia Raman e MFA.

E importante ressaltar que este trabalho estd no contexto dos objetivos
previstos no projeto de pesquisa aprovado (European Commission, Call: FP7-
PEOPLE-2011-IRSES, International Research Staff Exchange Scheme - MARIE
CURIE ACTIONS, periodo: 2012-2014) entre CEFET-MG, RSE-Itadlia e também
pesquisadores da Espanha (TECNALIA) e Russia. Dentre outros objetivos, esta
previsto neste projeto o desenvolvimento e caracterizacao de filmes finos de dioxido
de titAnio e compdésitos depositados sobre superficies de vidro via sol-gel, visando
futuras contribuicbes para o aumento do rendimento energético dos painéis solares
do tipo CPV. Os filmes finos autolimpantes desenvolvidos pelo CEFET-MG,
TECNALIA e RSE foram expostos no tempo simultaneamente nas cidades de
Piacenza-Italia, San Sebastian-Espanha e Belo Horizonte-Brasil com o intuito de
avaliar a capacidade autolimpante dos mesmos em diferentes ambientes.

Uma importante contribuicdo desse trabalho é o estudo inédito do acumulo de
sujidades (soiling effect) nas amostras produzidas. Amostras com diferentes
recobrimentos foram expostas ao tempo e foi possivel avaliar o efeito soiling de

diferentes condic¢des climaticas de pouca e muita precipitacdo de chuva.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

e Desenvolver e caracterizar filmes finos com propriedades autolimpantes de

TiO; e hibridos TiO,/SiO, através do método sol-gel.

2.2 Objetivos Especificos

e Estudar uma rota quimica adequada para a obtencédo dos filmes finos de TiO»
e TiO,/SiO, pelo método sol-gel via dip-coating.

e Realizar a caracterizacdo O6ptica, microestrutural, mecanica e de superficie
dos filmes obtidos.

e Avaliar a capacidade de decomposicdo fotocatalitica de compostos organicos
dos filmes desenvolvidos;

e Avaliar a capacidade autolimpante das superficies tratadas e néo tratadas

expostas ao tempo em diferentes ambientes para comparagéo.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Superficies Autolimpantes

As superficies autolimpantes se destacaram nos ultimos anos tanto na area
da pesquisa como nas aplicacbes comerciais. Essas superficies apresentam as
vantagens de reduzir os custos com manutencao e protecdo contra a acumulagéo de
poeira. Os principais setores de aplicacdo destes filmes incluem o téxtil (roupas
autolimpantes), o automotivo (filmes para lampadas, vidros, espelhos), da
construcdo civil (vidros, janelas, fachadas, portas), agricultura (estufas), doméstico
(banheiros, acessorios de cozinha, torneiras), fotovoltaica (painéis fotovoltaicos)
entre outros. Assim, um grande esforco estd sendo direcionado para o
desenvolvimento de filmes para aplicacbes autolimpantes, incluindo um grande
namero de patentes publicadas (KENIG, 2009).

Os recobrimentos autolimpantes estdo divididos em duas categorias:
superhidrofébico e superhidrofilico. Os recobrimentos de ambos os tipos apresentam
o efeito autolimpante com a acdo da agua, sendo o primeiro pela formacdo de
goticulas de agua rolantes e o segundo pelo espalhamento de agua que carregam a

sujeira para fora da superficie, como pode ser visto na Figura 1.

Figura 1 — Recobrimento autolimpante superhidrofilico (a) e superhidrofébico (b).
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Fonte: do proprio autor.



As superficies superhidrofilicas compostas por um fotocatalisador
apresentam, além dessa propriedade, a capacidade de decompor a sujeira formada
por compostos organicos na presenca de luz solar devido a sua atividade
fotocatalitica (PARKIN et al., 2005). O principal material utilizado para as aplicacdes
autolimpantes em superficies hidrofilicas é o didoxido de titanio (TiO,) devido a suas
propriedades fisicas e quimicas. O TiO, ndo apenas € eficiente em fotocatalisar o
processo de decomposicdo dos contaminantes da superficie e gerar superficies
superhidrofilicas na presenca de luz ultravioleta, como também €& ndo-toxico, estavel
quimicamente, barato, e relativamente facil de manusear e depositar na forma de
filmes finos (PARKIN et al., 2005).

Desde que Fujishima e Honda (1972) reportaram sobre a capacidade do TiO»
em decompor a molécula de agua em moléculas de hidrogénio e oxigénio pela
fotocatdlise induzida por ultravioleta, varias aplicacdes dos recobrimentos de TiO;
em ceramicas e vidros sdo bastante estudados. Atualmente, vidros autolimpantes
Pilkington Active™, SGG Bioclean, Sun Clean™ por PPG, Hydrotect por TOTO Ltd.,
3M™ Easy Clean coatings estdo disponiveis comercialmente (HUPA et al., 2011).
Todos esses materiais sao recobertos por uma fina camada transparente de di6xido
de titAnio que combina uma superhidrofilicidade e a fotocatalise para promover o
efeito autolimpante, removendo as sujidades da superficie. Entretanto, na auséncia
de radiacdo ultravioleta ou luz solar a superhidrofilicidade do material com TiO, puro
é gradualmente perdida e o efeito autolimpante é prejudicado. Observou-se que com
a adicdo de diéxido de silicio (SiO;) ao TiO, formando o compdsito TiO2/SiO,, 0
aumento do angulo de contato com a agua na superficie do material é retardado e a
superhidrofilicidade € mantida por um longo tempo mesmo na auséncia de radiacao
ultravioleta. Nao apenas a propriedade hidrofilica, mas também a atividade
fotocatalitica € aprimorada nos filmes de compésito TiO,/SiO,. Além disso, em
aplicacbes que exigem uma elevada transmitancia, os filmes finos de TiO, ndo séo
ideais por diminuirem a transmitancia do substrato (GUAN, 2005).

Assim, 0s recobrimentos com o composito TiO,/SiO, podem apresentar

grande potencial para substituir os recobrimentos de TiO, como superficies



autolimpantes em ambientes externos ou em ambientes internos em que a

incidéncia de luz ultravioleta é limitada.

3.2 Técnicas de Deposicao de Filmes Finos

Varias técnicas fisicas como sputtering, evaporacdo por feixe de elétrons (e-
beam), spray pirélise e quimicas como sol-gel, deposicdo quimica a vapor (CVD)
tém sido utilizadas na obtencao de filmes finos de TiO, e TiO,/SiO,.

O sputtering funciona através do mecanismo de ejecdo de material de uma
superficie (alvo) pelo bombardeamento de particulas com alta energia. O material
ejetado se deposita sobre o substrato e seu suporte, colocados em oposicdo a
superficie bombardeada. A desvantagem desse processo é o elevado custo dos
equipamentos. Por outro lado, a deposicdo quimica a vapor (CVD) é um método de
processamento continuo, onde os compostos precursores em fase gasosa reagem e
depositam sobre a superficie do substrato, formando o filme desejado. Esse
processo tem a vantagem de ser barato e rapido. Entretanto, a escassez de
materiais com deposicdo quimica muito rapida € um inconveniente que limita a gama
de revestimentos obtidos por meio de CVD (CAMURLU et al., 2009).

O processo sol-gel aparece como um adequado método para a obtencéo de
revestimentos devido a sua velocidade de processo elevada, adequacdo para a
producdo continua (especialmente o processo de dip-coating) e permitir o uso de
uma variedade de precursores quimicos. Além disso, o baixo custo do método sol-
gel é a razdo mais importante de sua ampla utilizacdo (CAMURLU et al., 2009). Ele
se destaca também por permitir a preparacdo de materiais em varias formas como
materiais particulados, filmes finos, mondlitos, entre outros. Esses materiais
apresentam propriedades desejaveis, como dureza, durabilidade quimica,
resisténcia térmica e mecanica, com porosidades diferenciadas e elevado grau de
pureza (BRINKER et al., 1990).



3.3 Processo Sol-gel

O processo sol-gel é baseado na polimerizagdo inorganica, ou seja, uma
transicdo da solucdo em forma coloidal “sol” para um estado semi-sdlido rico em
liquido “gel”’, em que uma molécula alcanca dimensées macroscopicas as quais se
estendem por toda solucdo (BRINKER et al., 1990). A vantagem do processo sol-gel
comparado a outros processos € que 0 mesmo requer equipamentos mais simples e
€ mais econdbmico, mas a vantagem mais importante € a capacidade de um controle
preciso do arranjo local e morfologia dos filmes depositados, além da espessura e
area dos mesmos (SILVA, 2001). As desvantagens desse processo sao a geracao
de residuos liquidos e problemas com a estabilidade das solu¢des e reagentes
precursores.

Nas subsecdes seguintes sera abordado o historico do processo sol-gel, os
principais componentes da solucdo sol-gel, a transicdo sol-gel, os processos de

recobrimento via sol-gel e as etapas de secagem e tratamento térmico.

3.3.1 Historico

A primeira vez em que o processo sol-gel foi utilizado foi por volta de 1840,
em que Elbemen percebeu que um alcéxido metélico, preparado a partir da reacdo
entre tetracloreto de silicio (SiCl;) e etanol, gelificava quando exposto a umidade
atmosférica. Entretanto, somente na década de 30 as pesquisas sobre o processo
sol-gel ganharam maior interesse cientifico e industrial. Em 1939, a Schott Glass
utilizou o processo sol-gel em escala industrial para a deposicdo de recobrimentos
delgados de Oxidos sobre vidros. Nessa época, Kistler, em trabalho pioneiro,
mostrou que a estrutura do gel ndo é destruida quando a secagem é efetuada em
condicdes hipercriticas. Isso permitiu preparar materiais com porosidade elevada, de
grande interesse para isolamento térmico e acustico (HIRATSUKA, 1995).

Em 1956, R. Roy reportou a hidrélise de solugbes contendo alcoxidos e sais
como método para a producdo de vidros homogéneos. Entre os anos 1950 e 1960 o

processo sol-gel foi utilizado para sintetizar um grande namero de ceramicas a base



de oxidos envolvendo os elementos quimicos Al, Si, Ti e Zr, que ndo podiam ser
obtidas por métodos tradicionais de producdo de ceramicas (SILVA, 2001). No fim
da década de 60, Dislich mostrou a viabilidade de preparar vidros multicomponentes
pelo processo sol-gel, controlando-se a taxa das reacBes de hidrolise e
condensacéo dos alcoxidos, durante a transi¢cdo sol-gel. Desde entdo, verificou-se
uma explosdo do uso do método e o surgimento de novos materiais, como 0S
compositos, com aplicacbes nas mais diversas areas tecnoldgicas. As pesquisas
cresceram de forma marcante a partir de 1980, quando importantes estudos sobre a
producdo de géis monoliticos, fibras e filmes foram publicados (VIANA, 2011).

3.3.2 Componentes da Solucéo Sol-Gel

A passagem de “sol” para “gel”’, no processo sol-gel, ocorre através de uma
polimerizacdo inorganica, na qual os componentes da solucao sol-gel reagem em
reacOes de hidrélise e condensacédo. As reacfes de hidrolise e condensacédo dos
precursores ocorrem em um meio alcéolico e, através da reacdo de hidrolise, se
forma o sol. Ao mesmo tempo ocorrem rea¢Bes de policondensacdo (aquosa ou
alcéolica) que formam a estrutura do gel. Dessa forma, a transicdo de sol para gel
ocorre por basicamente duas etapas. Na primeira, ocorre a hidrélise do grupo
alcoxido devido a substituicdo nucleofilica de grupos alcoxidos (O-R) por grupos
hidroxilas (O-H). Na segunda ocorre a formacdo do gel pela condensacdo dos
grupos M(OH), formados na hidrélise, produzindo ligagcdes Metal-Oxigénio-Metal e
subprodutos como agua ou alcool (BRINKER et al., 1990).

Essas etapas podem ser visualizadas nas reagfes de hidrolise (Equacgéo 1),
condensacao aquosa (Equacao 2) e condensacédo alcodlica (Equacédo 3) envolvidas

na formagéo do didxido de titanio.
Hidrolise
Ti(OR), +nH,0——Ti(OH), + nROH (1)

Condensacio aguosa

Ti(OH ), ——>Ti(0,,,)+ n/2H,0 2
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ou Condensacio alcodlica
-Ti-O-R+HO-Ti—-Ti-0-Ti —+ROH @)
As mesmas reacdes valem para a formacdo do diéxido de silicio, apenas

substituindo o Ti por Si, como pode ser visto nas Equacdes 4, 5 e 6.

Hidrolise

=Si-OR+H,0 = =S8i-0OH+ROH (4)

Condensacio Alcéolica

=Si-OR+HO-Si= = =8i -0 - Si= *ROH (5)

Condensacio Aquosa

=Si - OH + HO - Si= = =8i-0-Si= +H,0 (6)

Na preparacdo de uma solucdo no processo sol-gel sao utilizados alguns
componentes que sdo basicos na preparacdo dessa solucdo. Entre esses
componentes podemaos citar 0s precursores, o solvente, a agua e o catalisador.

No processo sol-gel sdo utilizados os precursores alcoxidos metalicos como
também espécies contendo anions acetilacetonatos, oxalatos, acetatos, cloretos e
nitratos metdlicos a fim de se obter Oxidos simples ou multicomponentes.
Atualmente, o processo sol-gel utilizando alcoxidos como precursores sao preferiveis
por causa da reacao imediata com agua desses compostos (NASCIMENTO, 2007).

Os precursores alcéxidos metalicos sdo acidos de Lewis mais fortes do que
os alcoxidos de silicio e, assim, reagem de forma mais rapida nas reacbes de
hidrolise. Um exemplo é a velocidade da hidrélise do alcéxido de titanio (Equacéo 1)
ser cerca de 10° vezes mais rapida que a hidrélise do alcoxido de silicio
correspondente (Equacdo 4). Quando reagem com a agua os alcoxidos metalicos
formam precipitados. A utilizacdo de um agente estabilizante pode ser feita caso a
precipitacédo seja indesejada (BRINKER et al., 1990).

A velocidade da reacédo de hidrélise dos alcoxidos de silicio (Equacgéo 4) deve
ser aumentada com o uso de um catalisador acido ou basico. Dentre os alcoxidos de

silicio, os mais comuns empregados no processo sol-gel séo listados na Tabela 1.



Tabela 1 — Alcéxidos mais comuns empregados em sinteses de gel de silica.
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NOME DO COMPOSTO FORMULA MOLECULAR
Tetrametoxisilano (TMOS) Si(OCH3),
Tetraetoxisilano (TEOS) Si(OCyHs),
Tetra-n-propoxisilano Si(n-C3H;0),
Tetra-n-butoxisilano Si(n-C4HgO)4
Tetrakis (2-metoxietdxi) silano (MeOCH,CH,0),Si
Metiltrietoxisilano MeSi(OEt)s
Metiltrimetoxisilano MeSi(OMe)s
Metil tri-n-propoxisilano MeSi(n-OPr);
Feniltrietoxisilano PhSi(OEt);
Viniltrietoxisilano H,C=CH-Si(OEt);

Fonte: BRINKER et al. 1990.

A escolha de um precursor especifico deve ser feita com base em sua

observados com os demais componentes do sol (BRINKER et al., 1990).

solubilidade e/ou estabilidade térmica de seus substituintes organicos. A selecéo do
precursor, também, é diretamente influenciada pela cinética das reacdes envolvidas
e pela compatibilidade desse com os demais componentes do sol que irdo compor a

rede estrutural do gel. Efeitos indutivos e estéricos dos precursores devem ser

Um dos precursores bastante utilizados para a formacdo do TiO, € o

evidenciada na Figura 2-b.

TiO,/SiO,, em a) TTIP e em b) TEOS.
b)

Fonte: do proprio autor.

isopropéxido de titanio ou tetraisopropilortotitanato (TTIP), cuja férmula estrutural é
apresentada na Figura 2-a. Um dos precursores mais comuns para a formacéao do
SiO, é o tetraetoxissilano ou tetraetilortosilicato (TEOS), cuja formula estrutural esta

Figura 2 — Alcoxidos metdlicos precursores do processo sol-gel para obten¢gdo do compagsito
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Em relacdo aos precursores TTIP e TEOS, as reac¢des de hidrolise (Equacdes
1 e 4) e condensacéao alcoolica (Equacbes 3 e 5) liberariam isopropanol e etanol,
respectivamente.

O solvente (geralmente um alcool) é adicionado para evitar a separacao inicial
das fases durante o processamento sol-gel e, ainda, para controlar a concentracao
de agua e do precursor que influenciam a cinética de gelificacdo (BRINKER et al.,
1990).

A 4gua reage durante a reacao de hidrolise (Equacgfes 1 e 4) do precursor. O
aumento da razdo molar H,O:M geralmente aumenta a velocidade da reacédo de
hidrolise do precursor, enquanto aumentando-se essa razdo e mantendo a relacao
solvente: M constante, a concentracdo do Oxido formado é reduzida. Essa reducao
diminui a taxa das reacfes de hidrolise e condensacdo, aumentando o tempo de
gelificagéo. O aumento da razao H,O:M causa um aumento da velocidade da reagao
inversa da condensacdo aquosa devido a alteracdo do equilibrio dessa reacéo
(BRINKER et al., 1990).

A reacao de hidrélise (Equacdes 1 e 4) é mais rapida e completa quando sao
utilizados os catalisadores. Entre os catalisadores mais empregados estdo: 0s
acidos minerais, amobnia, acido acético, hidroxido de potassio, aminas, acido
fluoridrico, entre outros. Os &cidos minerais sdo considerados catalisadores mais
eficientes que as bases de concentracdo equivalente, por diminuirem o tempo de
gelificacdo. As solucdes catalisadas com &cidos fracos demoram mais tempo para
atingir o ponto de gel comparado aos acidos fortes (BRINKER et al., 1990). Os
catalisadores influenciam as reacbes de condensacdo (Equacdes 2, 3, 5 e 6),
aumentando a cinética de reacdo das mesmas, entretanto os efeitos dos
catalisadores sédo melhores observados na faixa de pH de 2 a 10. Fora dessa faixa
os catalisadores afetam pouco as reacdes de condensacdo. O pH 6timo para as
reacOes catalisadas por acidos € em torno de 4 e para as reacdes catalisadas por
base & em torno de 8 (BRINKER et al., 1990).

Na formulacéo das solugdes precursoras de titanio também é adicionado um
agente estabilizante, o qual tem a funcéo de controlar ou reduzir a taxa de hidrélise

do alcoxido de titanio. O estabilizante mais comumente utilizado nessas formulacdes
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€ a acetilacetona e em alguns trabalhos a dietanolamina. Esses estabilizantes se
ligam a um sitio reativo da molécula do alcoxido metalico e a reacdo de hidrélise
(Equacéo 1) é controlada, reagindo mais lentamente (TAHERI-NASSAJ et al., 2013).

3.3.3 Transi¢ao Sol-Gel ou Processo de Gelificacao

A transicdo sol-gel, também conhecida como processo de gelificacdo, inicia
com a formacéo de fragmentos sélidos agregados que crescem até se estenderem
por todo o sol. Esse crescimento é devido a reacdes de hidrélise e condensacgao que
promovem a formacédo do gel (MORAIS, 2002). Essa transicao sol-gel pode ser mais

bem visualizada pelas transformac¢des exibidas na Figura 3.

Figura 3 — Esquema de agregac¢ao das particulas coloidais durante o processo sol-gel.

(d) (e) (f)
Fonte: BRINKER et al., 1990.

Inicialmente, o sistema é constituido por particulas coloidais dispersas (sol),

gue resultam da polimerizacdo do mondmero (a). Estas particulas se ligam formando
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pequenas cadeias ramificadas tridimensionais (b) e regides de micro-gel, onde o
indice de refracdo e a densidade sdo proximos aos da disperséo, e, portanto, ndo
decantam (c). O sistema passa a apresentar um comportamento elastico quando o
crescimento dessas regides estruturadas atinge aproximadamente a metade do
volume total, ou seja, a viscosidade tende ao infinito e o sol alcanca o ponto de gel
(d). A partir desse momento as regides estruturadas crescem conjuntamente,
culminando na formacdo de uma rede que ocupa todo o volume do sistema (e-f)
(MORAIS, 2002).

3.3.4 Processos de Recobrimento Via Sol-Gel

A deposicdo dos filmes no método sol-gel é realizada, principalmente, por
dois processos: dip-coating (deposicdo por imersao e emersdo do substrato) e spin-
coating (deposicao por rotacdo do substrato). Além desses existem outros processos
menos usuais que sao: spray-coating, roll-coating, entre outros. Um dos aspectos
mais importantes nesses processos é que a solucao coloidal seja ideal para a
preparacao de filmes (NASSAR et al., 2003).

3.3.4.1 Processo de dip-coating

O processo de dip-coating normalmente € dividido em quatro etapas: (1)
imersdo, (2) emersao, (3) deposicdo e drenagem, (4) evaporacdo como pode ser
visto na Figura 4. Quando se utiliza solventes volateis, como alcoois, a etapa de

evaporacao, geralmente, ocorre juntamente a imerséo, emersao e deposicao.



15

Figura 4 — Etapas do processo de dip-coating.
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Fonte: Adaptado de BRINKER et al., 1990.

A Figura 5 mostra o comportamento do sol durante a retirada do substrato.
Verifica-se que a camada limite formada se divide em duas partes, uma retorna para
o sol, e a segunda parte acompanha o substrato. Esse fenbmeno ocorre devido a
atuacao de seis forgcas (SILVA, 2001).

1) arraste viscoso ascendente no fluido pelo movimento do substrato;
2) forca da gravidade,;

3) forca resultante da tenséo superficial na concavidade do menisco;
4) forga inercial da camada limite no liquido aderido no substrato;

5) gradiente da tensao superficial;

6) presséo combinada de combinagao ou de separacdo da camada limite.
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Figura 5 — Representacdo esquematica do comportamento do sol durante a retirada do
substrato. U = velocidade de retirada, S = ponto de estagnacédo, h = espessura do filme liquido
e & = camada limite.

SUPERFICIE
DA SOLUCAOQ

Fonte: Adaptado de BRINKER et al., 1990.

Landau e Levich (1942) apud Silva (2001) observaram o comportamento de
filmes liquidos e relacionaram as forcas envolvidas através da velocidade de imerséo
do substrato (U), da viscosidade do liquido (n), da densidade da solugao (p), da
aceleracado da gravidade (g) e da tensao superficial (y.v), determinando assim sua

espessura (h) pela Equacéo 7 a seguir:

UV (o
n-u .[r] T_,] @

h = 0.94‘[ —_
\ YLv P

q

Fatores como pH, viscosidade, fluidos de comportamento ndo-Newtonianos e
tensdo cisalhante na superficie nula, podem causar certos desvios nessa Equagéo 1
(BRINKER et al., 1990). Apesar desses desvios, entretanto, pode-se observar a
relagéo direta da espessura do filme de liquido (h) com a viscosidade da solugao (n)

e a velocidade de imersao (U).
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A Figura 6 mostra o processo de dip-coating em estado estacionario,
evidenciando a sequéncia de estruturacdo que se resulta do processo de drenagem
e, conseqglente, evaporacdo de solvente e reacdes de polimerizacdo. O filme é
formado pela evaporagéo vigorosa gerada pela drenagem gravitacional que ocorre
no substrato quando é retirado do sol. As reacdes de condensacdo induzem a
formacdo de uma estrutura mais compacta para o gel formado no substrato. O ponto
de gelificacdo é considerado quando o gel se torna rigido o suficiente para resistir a

forga gravitacional (BRINKER et al., 1990).

Figura 6 — Processo de Dip-coating no estado estacionério.
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Fonte: Adaptado de BRINKER et al., 1990.

Na etapa de transferéncia e evaporacdo do solvente sdo formadas estruturas
rigidas que podem ser formadas por particulas coloidais, o que forma um gel

coloidal, ou por cadeias poliméricas, como pode ser visto na Figura 7.
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Figura 7 — Esquema do processo de gelificacdo para (a) sistemas coloidais e (b) sistemas

poliméricos.
» -
:
3 ', .
g ougs Gelificacsio
& ¢ * L r L]
v o ¢
* L4
’

(a)

\ / Gelificacdo
(b)

Fonte: Adaptado de HIRATSUKA et al., 1995.

3.3.4.2 Processo de spin-coating

O método de spin-coating consiste em adicionar gotas da solucdo sobre o
substrato, previamente limpo, durante um movimento de rotacdo. Durante o
processo, a evaporacdo dos solventes mais volateis permite acelerar as reacdes de
hidrélise e condensacdo que iniciam a partir do contato com a umidade do ar
ambiente (NASSAR et al., 2003). A forca centrifuga do substrato tem funcdo de
espalhar a solucdo sobre o substrato de forma homogénea, deixando uma camada
extremamente fina na superficie. Sutis modificacbes nos parametros que definem o
processo como velocidade final, aceleragdo, exaustdo, e caracteristicas do fluido
como viscosidade podem resultar em variacfes drasticas nos filmes revestidos
(BIANCHI et al., 2006).
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Dois métodos comuns de dispersar a solucdo sdo dispersdo estéatica e
dispersdo dinamica. i) A dispersdo estatica € uma deposicdo simples de uma
pequena gota do fluido proximo ao centro do substrato em alta velocidade. ii) A
dispersdo dinamica consiste em depositar o fluido com o substrato em baixas
velocidades resultando em menor desperdicio da solucdo uma vez que ndo sao
necessarias grandes quantidades para cobrir a superficie inteira do substrato. A
Figura 8 representa um esquema da técnica de spin-coating (BIANCHI et al., 2006).

Figura 8 — Representacao esquematica da deposic¢éo do filme utilizando a técnica de spin-
coating.

"Spin Coating

Precursor | |

Fonte: VILAR, 2004.

O processo de spin-coating gera filmes similares ao processo de dip-coating e

também é bastante utilizado, como sera visto nas préximas subsecoes.

3.3.5 Secagem e Tratamento Térmico

Apés a deposicao é feito o processo de secagem do gel no qual o solvente
sera removido do mesmo. A obtencédo dos filmes finos deve ser realizada enquanto a
viscosidade do sol permanecer baixa, entre 2 e 10 cP. Se a viscosidade aumenta, 0
sol se transforma em um gel Umido. Esse, por sua vez pode ser submetido a
secagem controlada, podendo formar materiais porosos ou nanoestruturados, ainda

com uma certa quantidade de agua e espécies organicas. O tratamento térmico é
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usado para eliminar os radicais indesejaveis, controlar a porosidade, a estrutura e a

morfologia desses materiais (VIANA, 2011).

3.4 Fases Cristalinas e Filmes de TiO»

O diéxido de titanio apresenta diversas fases cristalinas, em que as mais
conhecidas sdo rutilo, anatasio e bruquita. A forma mais estavel
termodinamicamente a altas temperaturas € o rutilo, enquanto que o anatasio e a
bruquita sdo metaestaveis e podem se converter para rutilo (VIANA, 2011). A fase
anatasio € a mais fotoativa do TiO, e, assim, proporciona uma maior atividade
fotocatalitica e superhidrofilicidade (AFSHAR et al., 2012).

A Tabela 2 a seguir mostra os parametros estruturais das formas

cristalograficas do diéxido de titanio.

Tabela 2 — Par@metros estruturais das fases cristalinas do TiO.,.

FASES CRISTALINAS ATOMOS POR SIMETRIA PARAMETRO DENSIDADE
CELULA UNITARIA (2) S DE REDE / g.cm®
A
Anatéasio 4 tetragonal a=b=23,783 3,895
¢ =9,510
Bruquita 8 ortorrébmbica a=9,166 4,123
b=5,436
c=5,135
Rutilo 2 tetragonal a=b=4,593 4,274
c =2,959

Fonte: Adaptado de VIANA, 2011.

A maior parte dos recobrimentos autolimpantes comerciais sdo baseados em
filmes finos de TiO,. Dessa forma, varios autores ja produziram esse material,
principalmente utilizando o método sol-gel, mas também utilizando outras técnicas
como evaporacgao por feixe de elétrons, sputtering, CVD, entre outras.

Os principais parametros e propriedades observados em alguns artigos para a

producéo de filmes finos de TiO, pelo processo sol-gel estdo mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Pardmetros do processo e propriedades do filme obtido observados na literatura
para a producédo de filmes finos de TiO, pelo processo sol-gel.

Reagentes  Veloc. do Conc. Secagem Calcinacdo Transm. Referéncia
dip- do TiO, Maxima
coating (%)
(mm/s)

Alcoxido de - - - 500 °C por - WATANABE et
Titanio 20 minutos al. (1999

AICl3, - - 300 °C 600 °C por - KAYATEKIN et
Isopropanol, por 10 1 hora al. (2007)
Acido minutos
Acético, TTIP

Trealose, - l:lem 80 °C por 500 °C por - MIKI et al.
TTIP, volume de 15 30 minutos (2004)
Isopropanol, TTIP e minutos
Agua Isopropanol
Destilada,
HNO;

TBOT, 2,0 0,5 mol/L 100 °C 200-900 °C 90 SHARMA et al.
Isopropanol, por 1 hora (2007)
Agua
Destilada,
HNO;

TBOT, - - 80 °C por 550 °C por - PAEZ et al.

Etanol 2 horas 1 hora 2004

(continua)
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TBOT, - 1:4 em - 450 °C por - SUCIU et al.
Etanol, volume de 1 hora (2011)
Dietanolamin TBOT e
a, Agua Etanol
Destilada
TTIP, 0,89 - 2 horas 500 °C por - ESHAGUI et al.
Acetilacetona 1 hora (2011)
1-butanol,
Agua
Destilada
TBOT, - 1:3 miv 60 °C por 450 °C por 75 HOU et al.
Acetilacetona TBOT/ 10 3 horas (2012)
, Etanol, Etanol minutos
HNO3,
Nitrato de
Prata

Fonte: do proprio autor.

As informacdes da Tabela 3 serviram de base para o desenvolvimento da rota
de obtencéo dos filmes de TiO, desse trabalho. Os filmes finos de TiO, apresentam
limitacbes em relacdo a sua menor transmitancia comparada ao substrato sem
recobrimento, que ocorre devido ao elevado indice de refracdo do TiO,. Esse
material em ambientes onde a radiacdo ultravioleta é limitada, também tém
prejudicada as suas propriedades fotocataliticas e superhidrofilicas, e
consequentemente, a funcdo autolimpante. Isso ocorre devido ao rapido
reestabelecimento da hidrofobicidade nesses ambientes com radiacdo ultravioleta
escassa. Dessa forma alguns pesquisadores, recentemente, comecaram a
desenvolver filmes finos do compdédsito TiO,/SiO,, 0s quais sdo capazes de superar
todas essas limitacdes dos filmes de TiO,. Esse material serd mais bem abordado
na préoxima secédo desse trabalho.

Os principais parametros e propriedades observados em alguns artigos para a
producédo de filmes finos de TiO, obtidos pelas demais técnicas estédo evidenciados
na Tabela 4. Na Tabela 4, sdo apresentados alguns artigos com as diferentes
técnicas encontradas para a deposicédo de filmes finos desse estudo, entretanto, é
importante destacar que o sputtering é bastante utilizado na obtencéao desses filmes

finos, mas apenas alguns artigos foram destacados nessa tabela.
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Tabela 4 — Par@metros do processo de obtencé&o e propriedades do filme obtido observados na
literatura para a producao de filmes finos de TiO, obtidos pelas demais técnicas.

Técnica Reagentes Substrato Angulo de  Transmitancia Referéncia
Contato Méaxima
Minimo (°) (%)
Spray TTIP, Acido Oxalico Calcario 12 - QUAGLIARI
Coating Dihidratado, Agua NI et al.
(2012)
DC reactive Alvo de Titanio ZnO/Vidro e 5 81 SANJABI
magnetron (99,9%) SiO,/Vidro et al. (2010)
sputtering
Electrospinni TTIP, Acido Nanofibras 10 - INTASANT
ng set up Cloridrico, Etanol, A
Polivinilpirrolidona, et al. (2011)
Nitrato de Prata
Sputtering Alvo de Titanio Vidro 0 - CHEN et al.
(99,9%) (2008)
CVD TEOS Nanotubos 0 - QUAN et al.
de TiO, (2008)
Electron Alvo de Titanio Vidro 4 - EIAMCHAI
Beam (99,9%) et al. (2009)
Evaporation
Vacuum - Vidro 0 - NAKAMUR
Evaporation Aetal.
Method (2006)
RF- Alvo de Titanio Vidro 3 - LEE et al.
Magnetron (99,9%) e Alvo de (2007)
Sputtering Silicio (99,9%)
Dip-pad-dry- TTIP, Agua L& 0 - PAKDEL et
cure process Destilada, Acido al. (2013)
Cloridrio, TEOS
RF Alvo de Titanio, Alvo Vidro 5 80 KIKUCHI et
Sputtering de Silicio, Alvo de al. (2013)

uma Liga de Prata

Fonte: do proprio autor.

3.5 Filmes de T|02/S|Oz

Os filmes finos de TiO,/SiO, vém sendo estudados como materiais com
potencial para substituir os filmes finos de TiO, nas diversas aplicacées que o
mesmo é utilizado. Como serd visto mais detalhadamente na sec¢do 3.6 o SiO, na
estrutura do compdsito TiO,/SiO, pode retardar a perda da hidrofilicidade da

superficie em ambientes onde a radiacao ultravioleta é limitada, segundo Houmard
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et al. (2011), Guan (2005). Dessa forma, mesmo na auséncia da radiacdo
ultravioleta esse material pode manter o seu carater superhidrofilico por mais algum
tempo na auséncia de luz. Esse composito apresenta também um forte poder
fotocatalitico e tém a superhidrofilicidade favorecida pela formagdo de grupos SiOy’,
TiO4, segundo Houmard et al. (2011), embora este mecanismo néo esteja ainda
bem elucidado. Assim, a capacidade autolimpante desse material também é
favorecida devido ao elevado poder fotocataliico e persisténcia da
superhidrofilicidade. Alguns trabalhos tratam do compésito formado por um filme de
SiO, com uma cobertura de nanoparticulas de TiO, é possivel manter materiais com
uma elevada transmitancia, o que ndo era possivel nos filmes de TiO,. As particulas
de TiO, melhor distribuidas no compdsito proporcionam um menor indice de refracao
ao filme, o que resulta em uma melhor transmitancia. Dessa forma, os filmes finos de
TiO,/SiO, podem combinar uma alta transmitancia e uma propriedade autolimpante
durdvel, as quais sédo propriedades essenciais na aplicacdo como superficies
autolimpantes com elevada transmitancia, como as aplicadas em painéis
fotovoltaicos.

O compésito TiO,/SiIO, pode ser obtido pela mistura das solucdes
precursoras de Ti e Si. Houmard et al. (2007) propuseram que as ligacdes —Ti-O-Si-

do compdsito seriam formadas pela seguinte reacdo evidenciada na Equacéao 8.

-Ti-OR + OH-Si—- — -Ti-O-Si + ROH (8)

Essa reacdo esta de acordo com os grupos que sado formados nas reacfes de
hidrolise e condensacao dos precursores de titanio e silicio. Para que as reacgfes de
hidrélise e condensacdo ocorram mais rapidamente € necessaria a adicdo de um
catalisador &cido, geralmente acido cloridrico, acido nitrico ou &cido acético;
independente do precursor de titanio. Caso haja uma diferenca de
eletronegatividade entre os atomos metalicos dos precursores, a reacao de hidrélise
dos precursores apresentardo diferentes velocidades. Taheri-Nassaj et al. (2013)
propuseram que como o titdnio possui uma carga eletro-positiva maior que a do
silicio, a cinética da hidrélise e condensacao do alcoxido de titanio € maior do que a

do alcoxido de silicio. Dessa forma, alguns autores como Houmard et al. (2011),



25

Afshar et al. (2012) e Eshagui et al. (2010) prepararam a solucédo de TEOS sobre
refluxo e aguecimento, provavelmente para aumentar a velocidade das reacdes de
hidrolise e condensacdo do mesmo.

Na literatura foi reportado a obtencdo de filmes finos de TiO,/SiO, pelo
processo sol-gel, tanto na forma de bicamadas quanto pela mistura das solugdes
precursoras (filmes hibridos). Na preparacéo dos filmes bicamadas é€ feita a variacéao
da velocidade do dip-coating para variar a espessura das camadas de TiO; e SiO; e
as propriedades do compdésito, enquanto que nos filmes hibridos, a proporcao das
solugbes misturadas sdo variadas para variar a quantidade de TiO, e SiO, e
consequentemente as suas propriedades.

Guan (2005) obteve filmes de TiO./SiO, pela mistura das solucbes
precursoras. As solugdes foram misturadas em diferentes proporg¢des com a % molar
da solucdo de SiO, variando de 0 a 50%. O autor verificou que o aumento da
concentracdo de SiO, diminui o tamanho das particulas de anatasio e diminui a
intensidade dos picos relativos a essa fase no difratograma do material. Observou
também que o angulo de contato foi menor para amostras com 40% SiO, apoés 4
horas de exposicdo a luz ultravioleta. As amostras com 30 e 40% de SiO;
mantiveram o angulo de contato baixo em ambientes escuros apos 24 horas na
auséncia de radiacao ultravioleta. As amostras com 10 e 20% de SiO, apresentaram
a melhor atividade fotocatalitica, enquanto que com 30% de SiO, a atividade
fotocatalitica do compésito foi a mesma que a do TiO; puro.

Camurlu et al. (2009) prepararam filmes bicamadas de TiO,/SiO, pelo método
sol-gel. O filme de SiO, foi depositado primeiramente com uma velocidade de dip-
coating de 3,33 mm/s e depois o filme de TiO, foi depositado com uma velocidade
de 2,5 mm/s. A aplicacao do filme de SiO, (89 nm) como primeira camada aumentou
a transmitancia do vidro em 6%, 0 que compensou a perda de transmitancia pela
camada de TiO,. A transmitancia dos filmes bicamadas se mostrou por volta de 92%
em torno de 550 nm. O compdésito TiO,/SiO, foi preparado com os solventes etanol
(E) e butilglicol (BG). O ponto de ebulicdo do BG é de 170 °C enquanto que o do
etanol € de 78,4 °C e dessa forma os recobrimentos obtidos com etanol secam muito

mais rapidamente do que os recobrimentos obtidos com BG. O maior tamanho de
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poro observado para os recobrimentos obtidos por etanol deve ser atribuido ao
maior arraste de fluido causado pelas forcas capilares atuantes durante a maior
velocidade de secagem do etanol comparado ao butilglicol, segundo o autor. Essa
diferenca nos tamanhos de poro foi observada nas micrografias das amostras.

Fujishima et al. (2008) prepararam filmes bicamadas de TiO,/SiO, pelo
meétodo sol-gel, com o TiO, na forma de nanoparticulas (7 nm). Ambas suspensdes
precursoras de TiO, e SiO, sdo comerciais, contendo nanoparticulas dispersas em
isopropanol. A transmitancia do vidro foi de 92%, enquanto que a transmitancia do
vidro recoberto por nanoparticulas de SiO, (123 nm) foi de 96,4%. Os compdsitos
apresentaram uma transmitancia maxima de 96% em torno de 500 nm. Observou-se
nas imagens de SEM que a camada de SiO, das amostras apresentam particulas
com tamanho de 20 nm. Os filmes bicamada apresentam particulas de TiO, com
tamanho médio de 52 nm distribuidas aleatoriamente na superficie do filme de SiO..
As particulas de TiO, podem formar agregados maiores com tamanho em torno de
150 nm sobre a superficie do fime de SiO,. A medida que se aumenta a
concentracdo da suspensédo de TiO, a superficie fica com uma maior cobertura de
particulas de TiO,. Mantendo-se essa concentragdo constante e aumentando a
velocidade do dip-coating, a cobertura da superficie com nanoparticulas de TiO,
também € maior. A espessura do filme de SiO, foi em torno de 128 nm. Os filmes
bicamada do compd@sito apresentaram angulo de contato com a agua préximo a 0°
apos 200 minutos de irradiacdo e uma boa atividade fotocatalitica na degradacéo do
composto organico ODMS.

Rahmani et al. (2011) prepararam o composito TiO,/SiO, a partir da mistura
das solucgdes precursoras. O TEOS foi dissolvido em propor¢des molares de 5, 10 e
15% e essas solucdes foram misturadas a solucéo precursora de titanio. Filmes com
15% SiO, apresentaram a melhor atividade fotocatalitica. Os autores observaram
gue o tamanho de grao médio para o TiO,, TiO,-5% SiO,, TiO2-10% SiO,, TiO2-15%
SiO,, séao de 33, 19, 15, 10 nm, respectivamente. A presenca de SiO, no filme fino
pode reduzir a quantidade da ligacao Ti-O-Ti trocando-a por Ti-O-Si. Os resultados
indicaram que uma alta concentracdo de SiO, restringe a cristalizacdo do TiO; e

suprime a transformacdo de fase do TiO, de anatdsio para rutilo. Os filmes
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produzidos por dip-coating obtido por esses autores apresentaram uma morfologia
fraturada. Durante a secagem e 0s processos de aquecimento, rachaduras séo
formadas devido a contracédo, tensao e diferentes coeficientes de expansao térmica
das camadas e do substrato. Essa morfologia fraturada dos filmes produzidos por
essa técnica resulta em uma elevada area superficial que pode resultar em uma
maior atividade fotocatalitica.

Taheri-Nassaj et al. (2013) prepararam o compgdsito TiO,/SiO, a partir da
mistura das solugcdes precursoras. Os autores investigaram a utilizacdo de
estabilizantes como dietanolamina (DEA) e metilmetacrilato (MMA) na agregacéo de
anatasio no compoésito. Como o titanio tém uma carga eletropositiva duas vezes
maior que o silicio, a hidrélise e condensacédo do alcoxido de titanio € muito mais
rapida que a do alcoxido de silicio correspondente. O metilmetacrilato, assim como a
acetilacetona, tem uma forte capacidade de formar um quelato com o alcoxido e
assim a taxa de hidrélise e condensacao do alcéxido de titanio é reduzida e como
resultado uma reducéo significante da separacédo das fases do compdsito ocorre. O
autor mostrou que a utilizacdo de estabilizantes como DEA e MMA melhoram a
homogeneidade do filme de TiO,/SiO, em altas temperaturas e previne a agregagao
de anatasio. Os autores gelificaram e secaram a solucéo precursora, obtendo-se um
material particulado. Esse material foi misturado ao KBr sélido de modo a formar
pastilhas que foram utilizadas na investigagcao das ligacdes Si-O-Ti e Si-O-Si com o
auxilio da espectroscopia de infravermelho, como pode ser visto na Figura 9.

A ligacdo Si-O-Ti é observada em torno de 955 cm™, enquanto que a ligacdo
Si-O-Si é observada em 1097 cm™ (estiramento simétrico) e em 797 cm™
(estiramento assimétrico). A banda em 465 cm™ corresponde a modos de
dobramento Si-O-Si. A banda em 645 cm™ corresponde a ligagdes Ti-O-Ti. Filmes
do compésito obtidos sem estabilizantes apresentaram forte absor¢do em 645 cm™ o
que sugere a separagdo de titdnio da matriz amorfa de silica. O aumento da
intensidade da banda em 955 cm™ e a diminuicéo da intensidade da banda em 465
cm™ com o aumento da quantidade de titanio indica que a estrutura Si-O-Si é

desfeita em algumas regides e ligagbes Si-O-Ti sao produzidas. A adicdo de SiO; no
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composito dificultou a formacdo de anatasio com a diminuicdo da intensidade dos

picos no DRX.

Figura 9 — Espectro de infravermelho naregido de baixo nimero de onda para o filme SiO,-
20%wt TiO,.
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Fonte: Adaptado de TAHERI-NASSAJ et al., 2013.

Houmard et al. (2011) utilizaram o método de sol-gel para preparar os filmes
de TiO,-SiO, a partir da mistura de uma solucdo polimérica de SiO, e uma
suspensao cristalina de nanoparticulas de TiO, (5-6 nm). Foram obtidos filmes
compésitos de 30 a 70 nm por spin-coating. O compdsito se manteve em carater
superhidrofilico por 1 més e 20 dias na auséncia de luz ultravioleta. O filme de SiO,
puro, assim como o de TiO; puro, rapidamente perde o seu carater superhidrofilico
apos o periodo de envelhecimento do material na auséncia de luz ultravioleta. A
superhidrofilicidade persistente do compdsito depende essencialmente dos efeitos
da interface granular do TiO,/SiO,, segundo o0s autores. Essa interface é

caracterizada pela presenca de cargas elétricas localizadas, e essas cargas,
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também presentes na superficie do compdsito, induzem adsorcao de agua molecular
ou dissociativa na superficie, promovendo a superhidrofilicidade dos filmes
compositos. Os autores mostraram que os filmes compdsitos apresentam uma
superhidrofilicidade persistente e natural, mas inevitavelmente essa propriedade é
perdida apds um longo tempo em contato com a atmosfera ambiente devido aos
efeitos da contaminacdo de carbono. Entretanto, essa propriedade pode ser
facilmente regenerada apos uma incidéncia pontual e curta de luz ultravioleta. Essa
exposicdo promove a degradacdo fotocatalitica dos contaminantes organicos
presentes na superficie, além de uma saturacado de grupos OH na superficie. Os
compositos obtidos das formulagcdes com propor¢des molares Si/(Si+Ti) de 40-60%
promoveram simultaneamente uma superhidrofilicidade natural e persistente e uma
facil foto-regeneracdo dessa propriedade.

Essas informagcbes desses principais artigos vao dar base para o
desenvolvimento da metodologia de preparo do compaosito TiO,/SiO,. Os filmes finos
de TiO,/SiO,, combinando elevada transmitancia, superhidrofilicidade e atividade
fotocatalitica para a aplicacdo como superficie autolimpante, comecaram a ser
desenvolvidos recentemente e, dessa forma, uma menor quantidade de trabalhos
foram encontrados para esse material. Os principais parametros de sintese e
propriedades do filme obtido observados na literatura para a obtencédo de filmes
finos de TiO,/SIO, pelo processo sol-gel sé&o apresentados na Tabela 5. As
informagdes da Tabela 5 serdo fundamentais para o desenvolvimento da
metodologia de producao desses filmes de compadsito, pois nosso grupo de pesquisa
ainda nao trabalhou com filmes de SiO; produzidos por sol-gel e ha uma escassez
de informacdes relacionadas a producdo do compasito TiO,/SiO, pelo método sol-
gel.

Como foi visto nesses artigos, muitos autores estudam de forma separada a
melhora da transmitancia, ou da hidrofilicidade, ou da atividade fotocatalitica. A
combinacao de todas essas propriedades no mesmo material € 0 que representa o
desafio deste trabalho e para a aplicagdo deste material como superficies

autolimpantes.



Tabela 5 — Pardmetros e propriedades observados na literatura para a produc¢ao de filmes finos de TiO,/SiO, pelo processo sol-gel.

Reagentes e Velocidade Concentracéo Concentracdo Secagem  Calcinacédo Angulo Transmiténcia Referéncia
Substrato do do TiO, do SiO, de Méaxima
dip-coating Contato (%)
(mm/s) Minimo

o

Etanol, Agua - 5:1:100 molar 0-50 % mol 200 °C 650 °C por 1 3 - GUAN
destilada, HCI, de TEOS, HCI, por 30 hora (2005)
TEOS, TBOT e etanol. minutos

Substrato de Vidro

TEOS, - 0,24 mol/L 0,24 mol/L - 500 °C por 2 0 - HOUMARD et
TTIP, HCI, Agua horas al. (2011)
Destilada, Etanol e
Substrato de Vidro

(continua)



TEOS, TTIP, HCI 0,67-1,33 1:3 %mol TTIP 1:26 %mol - 500 °C por 1 90 NOCUN et al
Etanol, TEOS hora (2011)
Isopropanol e
Substrato de Vidro

T,EOS,TTIP, HCI, 2 - - 100 °C 500 °C por 2 1 - YU et al.
Agua Destilada, por 30 horas (2006)
Etanol, minutos

Dietanolamina,
Nitrato Férrico e
Substrato de
SiO,/Vidro

TEQOS, TTIP, HCI, 5 - 5, 10, 15% mol - 500 °C por 4 - - RAHMANI et
Etanol, TEOS horas al. (2011)
Acetilacetona e
Substrato de Vidro (continua)
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TEOS, TBOT, 5 1:20 mol 1:20 viv 15 horas 500 °C por 2 0 82 ESHAGUI et
Acido Acético, HCI, TBOT/etanol TEOS/etanol horas al. (2010)
Agua Destilada,
Etanol,

Acetilace[ona,
Cloreto de Indio e
Substrato de Vidro

TEOS, TEOT, 2 - - 30 °C por 500 °C por 1 - - TAHERI-
HNO3, 72 horas hora NASSAJ et
Metilmetacrilato, al. (2013)

Dietanolamina,
Isopropanol, Agua
Destilada e
Substrato de Vidro

Fonte: do proprio autor.
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3.6 Propriedades dos filmes finos de TiO; e TiO2/SiO,

O efeito autolimpante do compdsito TiO,/SiO, depende basicamente de duas
propriedades: a superhidrofilicidade fotoinduzida e a atividade fotocatalitica.

A superhidrofilicidade de uma superficie previne a adesdo de sujeiras ao
formar um filme uniforme de agua ao longo da superficie sélida, enquanto que a
fotocatélise pode decompor grande parte dos poluentes organicos e inorganicos em
contato com a superficie recoberta e com a incidéncia de radiacdo ultravioleta
(FUJISHIMA et al., 2000).

O dioxido de titanio, principalmente na fase anatasio, na presenca de radiacao
ultravioleta absorve a mesma (A < 387 nm), cuja energia € igual ou maior ao valor da
banda proibida do semicondutor (3,2 eV), permitindo que um elétron da banda de
valéncia (BV) passe para a banda de conducdo (BC) (NAKATA et al., 2012). A

Figura 10 ilustra esse processo de forma esquematica.

Figura 10 - llustracdo esquematica da formacédo dos portadores de carga fotogerados (buraco
e elétron) sob absorcéo de luz ultravioleta (UV).
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Conducgao

Reducao
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Fonte: NAKATA et al., 2012.

Depois dessa etapa pode ocorrer o processo de fotocatalise, o qual é
desejado, ou a recombinacdo que € indesejada. Na fotocatalise as particulas

doadoras e receptoras adsorvidas na superficie do semicondutor capturam o elétron
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da banda de conducédo e preenchem o buraco da banda de valéncia. Dessa forma
ocorrem reagfes de oxidagdo e reducdo formando ions que perderam ou ganharam
elétrons. O elétron é capturado pelo O, (Equacéo 9) e o buraco pelo OH" (Equacéo
10) ou pela H,O (Equacéo 11) adsorvidos na superficie (SHANG et al., 2008).

TiO () + O, =TiOr + °Oy 9)
TiO2(h™) + HyOuqe= "OH + H* (20)
TiO»2(h™) + OH = "OH (11)

Os radicais ‘O, e ‘OH s&o muito reativos e reagem com 0s contaminantes
organicos da superficie originando CO, e H,0, constituindo o efeito autolimpante.
Uma das caracteristicas mais interessantes do TiO, é que a hidrofilicidade e a
fotocatalise podem ocorrer simultaneamente na mesma superficie, mesmo que seus
mecanismos sejam completamente diferentes (FUJISHIMA et al., 2000). Esse € o
motivo do filme ter um comportamento autolimpante. Esse processo pode ser mais

bem visualizado na Figura 11.

Figura 11 — Processos que ocorrem em particulas de TiO, puro apds excitagao ultravioleta.

h*+RH-»R*+H*
h,* + HO - "OH, + H'
h'+ 0, =10,

c.. + 0) - 0:..
e, + Hy0, - *OH, + OH'
e, +R*+H' > RH

* = elétron

0 = buraco

Fonte: NAKATA et al., 2012.
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O dioxido de titénio, preferencialmente na sua forma polimorfica de anatasio,
exibe uma superhidrofilicidade na presenca de radiacdo ultravioleta. Esse
comportamento € proveniente das vacancias de oxigénio na superficie, as quais sao
criadas por reacbes de oxido-reducdo do TiO, induzidas pelos pares elétron/
buracos foto-gerados. Assim, as vacancias de oxigénio podem ser saturadas por
grupos OH, devido a uma adsorcdo molecular ou dissociativa da umidade
atmosférica, formando uma superficie superhidrofilica com angulo de contato com a
agua proximo a zero (HOUMARD et al., 2007). Esse processo pode ser mais bem

visualizado na Figura 12.

Figura 12 — Mecanismo para explicar a variagdo do angulo de contato em ambientes na
presenca de radiacdo ultravioleta e ambientes escuros.
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Fonte: Adaptado de FUJISHIMA et al., 2000.

Entretanto, foi observado que o angulo de contato aumenta e volta ao seu
valor inicial rapidamente em ambientes escuros. E desejavel que esse angulo
aumente lentamente num ambiente escuro e permaneca baixo por um longo tempo,

porque considerando a sua aplicagdo em médulos fotovoltaicos, ndo sera sempre
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que a superficie serd irradiada por luz ultravioleta, como a luz do sol em dias
chuvosos ou nublados (GUAN, 2005). Além disso, o TiO, na fase anatésio, que € a
fase mais fotoativa do TiO,, apenas absorve radiacdo ultravioleta cujos
comprimentos de onda séo inferiores a 380nm (AFSHAR et al., 2012). Foi observado
que ndo apenas a hidrofilicidade, mas também as propriedades fotocataliticas foram
melhoradas em compdsitos de TiO2/SiO, pela adi¢do de SiO, (AFSHAR et al., 2012).
Dessa forma, os materiais recobertos com TiO, sdo comercializados apenas para
aplicacdes externas que ficam sob a acéo da radiacdo ultravioleta da luz solar e ndo
estdo bem adaptados aos ambientes internos ou ambientes com incidéncia de luz
ultravioleta limitada (HOUMARD et al., 2011). Ja se sabe que os compdsitos TiO,-
SiO, apresentam um forte poder catalitico e essa propriedade é atribuida aos grupos
TiO, desprotonados e/ou aos grupos SiO," formados nas interfaces granulares do
composito, originando cargas elétricas localizadas nessa regido. (GUAN, 2005).
Essas cargas elétricas localizadas podem favorecer uma adsorcdo de agua
molecular ou dissociativa na superficie do compdésito TiO,-SiO,, 0 que ird aprimorar
as propriedades de molhabilidade, resultando em uma superhidrofilicidade natural e
persistente dos filmes do compdésito (HOUMARD et al.,, 2011). Os recobrimentos
com o composito TiO,-SiO, podem, dessa forma, superar as limitacées do TiO, em

ambientes onde a incidéncia de luz ultravioleta é limitada.

3.7 Aplicagdes dos filmes de TiO; e TiO,/SiO,

Nos ultimos anos os fotocatalisadores foram alvo de grande atencdo com a
fotocatalise sendo usada em uma grande e variada quantidade de produtos e
passando por varias areas de pesquisa como a area ambiental e de energia
(NAKATA et al.,, 2012). O TiO, é o fotocatalisador mais largamente estudado e
possui uma grande quantidade de aplicacdes em diversas areas como na area téxtil,
automotiva, ambiental, aplicagcbes domésticas, agricultura, construgcao civil, energia
solar, entre outras (NAKATA et al., 2012).

Dentre as varias areas em que o TiO, e o compoésito TiO,/SiO, podem ser
aplicados, neste trabalho serdo focadas a aplicacdo na produgdo de energia solar

através da modificacdo dos vidros dos moédulos fotovoltaicos que contém células
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solares para que esses vidros sejam autolimpantes. Outras aplicagcdes seriam no
tratamento de agua e como superficies antiembacgantes, mas nédo serdo focadas
neste trabalho.

O uso da fotocatalise na area ambiental € bastante estudado e uma area que
se destaca é a purificagdo de agua. A presenca de contaminantes organicos na
dgua como corantes, surfactantes, hidrocarbonetos, dentre outros, podem levar a
poluicdo do solo e da agua. O TiO, em presenca de luz ultravioleta e em contato
com o efluente gera radicais que degradam esses poluentes em CO», H,O e ions do
heteroatomo presente (AL-RASHEED, 2005). Assim, com a deposi¢cdo de um filme
de TiO, ou TiO,/SiO, em um reator fotoquimico via processo sol-gel, existe a
possibilidade de tratar um efluente, sem que o catalisador na forma de filme
necessite ser recuperado.

O embacamento de vidros e espelhos € um problema bastante comum na
area automobilistica e em produtos de utilidade doméstica. Os filmes de TiO, e
TiO,/SiO, previnem a condensacdo de pequenas goticulas de agua ao fazer com
gue a agua se espalhe rapidamente formando um filme uniforme, impedindo assim o
embacamento (NOGUEIRA et al., 1998). O SiO, ao melhorar consideravelmente a
propriedade fotocatalitica do filme, contribui assim para uma maior diminuicdo do
angulo de contato da agua com a superficie e uma melhor propriedade
antiembacante. Dessa forma, a aplicacdo de filmes antiembacantes de TiO, e
TiO,/SiO, em substratos de vidro e em espelhos podem ser feitas de forma bastante
viavel pelo processo sol-gel.

Essas duas aplicacdes anteriores sdo bastante interessantes, mas neste
trabalho sera focada a aplicacdo das superficies autolimpantes no campo da
producéo de energia solar.

A humanidade estd presenciando uma dramatica mudanca criada pela
progressiva exaustdo dos combustiveis fosseis e a mudanca no clima é
provavelmente devido a poluigdo por CO,. A transi¢cdo para um sistema sustentavel
global de energia € um dos maiores desafios ja encarados pela humanidade. A
utilizagcéo de energias renovaveis, e dentre elas, as tecnologias fotovoltaicas, como o
principal componente da acéo global, esta se tornando uma necessidade absoluta e
urgente (KAZMERSKI et al., 2013).
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Dentre as tecnologias fotovoltaicas, os concentradores fotovoltaicos (CPV)
podem assumir um papel chave na transicdo para um sistema global de energia
sustentavel, devido a possibilidade de obter uma eficiéncia maior que 30%, a qual
nao pode ser atingida por nenhuma outra tecnologia fotovoltaica. A potencialidade
dos sistemas CPV em se obter altos valores de eficiéncia estd relacionada a
utilizacdo de células solares com tecnologia multi-juncdo (MJ), originalmente
desenvolvidas para aplicacdo espacial. Células solares de multi-juncdo exploram
uma combinacdo de diferentes materiais semicondutores, tendo propriedades de
absorcdes de luz complementares no sentido de utilizar o espectro solar mais
eficientemente. Nesse sentido, as perdas de calor sdo reduzidas e maiores
eficiéncias sdo obtidas. Sistemas CPV tém elevado potencial para alcancar uma
reducdo de custo na geracdo solar de eletricidade, desde que, seja possivel
diminuir, em funcdo do fator de concentracdo, a area das ceélulas solares MJ de
elevado custo, usando elementos Opticos mais baratos para concentrar a luz (VIVAR

et al., 2008). Este sistema pode ser visualizado na Figura 13.

Figura 13 — Sistemas CPV.

Fonte: VIVAR et al., 2008.

Atualmente, a tecnologia CPV é ainda em fase de desenvolvimento e é
importante demonstrar que as instalacdes podem trabalhar devidamente com uma
elevada producédo e desempenho em diferentes locais. Um dos principais desafios
nesse bom funcionamento dos sistemas CPV é o efeito soiling, que € a poluicdo, a
poeira e outros efeitos de particulados que reduzem com o tempo a transparéncia
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dos mddulos fotovoltaicos de vidro e posteriormente suas performances. Como 0s
mobdulos CPV utilizam sistemas Opticos (como lentes) para coletar a luz do sol direta
e 0 acumulo de sujidades nos moédulos de vidro aumentar a quantidade de luz
espalhada; o efeito soiling é particularmente grave para esta tecnologia: diminuicao
do desempenho maior que 26% ja foi medida (VIVAR et al.,, 2008). Assim, a
modificacdo dessas superficies dos modulos com filmes autolimpantes sé&o
importantes para evitar essas perdas de desempenho dos sistemas CPV e reduzir
0S custos dessa tecnologia tdo importante no cenario energético mundial.

Dessa forma, a aplicagéo de recobrimentos autolimpantes de TiO, e TiO,/SiO,
nos vidros de protecdo de mdédulos fotovoltaicos evitaria 0 acumulo de sujidades e,
consequentemente, minimizaria a queda de rendimento dos mesmos causados por
este efeito. Os filmes de TiO, puro, apesar de proporcionarem um efeito
autolimpante, ndo podem manter esse efeito autolimpante em dias com radiagao
ultravioleta limitada (dias nublados) e ainda diminuem a transmitancia apds serem
depositados sobre o vidro, afetando a eficiéncia da célula solar.

Assim, os filmes finos de TiO,/SiO, podem combinar uma alta transmitancia e
uma propriedade autolimpante duravel, as quais sdo propriedades essenciais na
aplicacdo como superficies autolimpantes com elevada transmitancia, como as

aplicadas em painéis fotovoltaicos.
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4. METODOLOGIA

A obtencdo dos filmes finos de TiO, e TiO,/SiO; foi realizada a partir do
meétodo sol-gel via processo de dip-coating. Primeiramente, os substratos de vidro
foram limpos e as solugdes precursoras de TiO, e TiO,/SiO, foram preparadas com

0S seguintes reagentes apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Especificagbes dos reagentes utilizados.

Reagente Fornecedor Fabricacéo P.M.
Isopropodxido de Aldrich™ 11.07.2011 284,22
titanio (1V) P.A. Chemistry
(TI{OCH(CHa).]a)

97%
Tetraetilortosilicato Aldrich™ 10.08.2011 208,33
P.A. Chemistry
(Si[OCH,CHa]s)
98%
Isopropanol P.A. Impex 12.2009 60,10
[(CH3),COH)]
99,5%
Acetilacetona P.A. Aldrich™ - 100,12

(CsHgO») Chemistry

Acido Cloridrico Vetec- 02.2012 36,46

P.A. (HCI) 37% Quimica Fina
Fonte: do proprio autor.

As solugcbes precursoras, apdés serem envelhecidas por 24 horas, foram
utilizadas no processo de dip-coating a fim de realizar o recobrimento dos
substratos. Apdés esse processo o0s filmes foram secos e passaram por um
tratamento térmico. Por fim, os filmes foram caracterizados quanto as suas
propriedades épticas, mecanicas e de superficie. A Tabela 7 apresenta a lista dos
equipamentos que foram utilizados na obtencéo e caracterizacdo dos filmes de TiO,
e TiO,/SiO,.

Essas etapas de obtencéo e caracterizacdo dos filmes serdo detalhadas nas

proximas segoes.



Tabela 7 — Especificacbes dos equipamentos utilizados.

Equipamento Modelo Fabricante Local
Agitador Magnético 752 A FISATOM Laboratorio de
com Aguecimento Equipamento Pesquisa 301
Cientificos (CEFET-MG)
LTDA
Difratdmetro de XRD-7000 SHIMADZU Laboratorio de
Raios-x Caracterizacéo e
Microscopia de
Materiais (CEFET-
MG)
Dip-coating MA 765 Marconi Laboratério de
Pesquisa 301
(CEFET-MG)
Espectrofotbmetro Cary 50 VARIAN Laboratorio de
UV-Vis Quimica
Instrumental 417
(CEFET-MG)
Estufa e Incubadora Heratherm  Themo Scientific Laboratorio de
0GS180 - Pesquisa 301
250°C (CEFET-MG)
Forno Mufla Digital Modelo SP- SP Labor — Laboratério de
Microprocessado 1200 Equipamentos Pesquisa 301
Com1 para Laboratério (CEFET-MG)
Rampae 1
Patamar -
220 Volts
Medidor de Angulo de KRUSS Laboratorio de
Contato Biomateriais
(CEFET-MG)
Microscépio Optico BX53 Olympus Laboratério de
Fisica
(CEFET-MG)
Perfilometro 150 Dektak Parque
Tecnolégico de
Miramén
(Tecnalia)
Scratch Tester VTT Tech - Parque
Scratch Tecnoldgico de
Tester Miramon
(Tecnalia)
Tribbmetro Biceri (05- Biceri Parque
168.02) Tecnoldgico de

Miramon (Tecnalia

Fonte: do proprio autor.
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4.1 Preparagao dos Substratos

Os substratos de vidro utilizados foram limpos em &gua com detergente
neutro, agua destilada e isopropanol. Apés a limpeza os mesmos foram secos em
estufa a 100°C e armazenados em um porta-amostra limpo até serem usados no
processo de recobrimento. Como substrato para a deposicdo dos filmes de SiO, e
TiO,/SiO, bicamadas foram utilizadas laminas de microscopio (25x75x1mm) da
marca Globalglass. Os filmes de TiO,/SiO, hibridos, obtidos pela mistura das
solucdes, e os filmes de TiO, foram depositados em substratos de vidro com baixo
teor de ferro (Pilkington Optiwhite Low Iron, 25x75x4mm), que apresentam elevada

transmitancia.

4.2 Preparacao dos Séis

A solucéo precursora de TiO,, denominada neste trabalho de solucédo A, foi
preparada de acordo com a metodologia estabelecida no trabalho de Silva Neto
(2013). Na obtencéo da solucdo A, foi utilizado o isopropoxido de titdnio como
precursor, o isopropanol como solvente e a acetilacetona como estabilizante. O
isopropéxido de titdnio foi adicionado em isopropanol sob agitacdo. O pH foi
acertado, pela adicdo do &cido cloridrico, para um pH acido. A solucédo obtida se
apresentou na cor amarelo escuro e transparente. A solucdo foi agitada por mais
algum tempo e armazenada para o envelhecimento por 24 horas. Apés essas etapas
a solucéo adquiriu um aspecto homogéneo. Essa rota é descrita pelo fluxograma da

Figura 14.
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Figura 14 — Fluxograma do preparo da Solucéo A.
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Fonte: SILVA NETO, 2013.

Foram propostas duas outras solucbes para a preparacdo dos filmes do

compoésito TiO,/SiO, de acordo com o que foi encontrado na literatura, como pode

ser visto na Tabela 8.

Tabela 8 — Propostas para preparo das solug@es para a obtencdo do compésito TiO,/SiO,.

Solucao Composicéao

Solugéo A TIPT, Isopropanol, Acido Cloridrico, Acetilacetona
Solucéo B TEOS, Isopropanol, Acido Cloridrico
Solucéo C Mistura das solu¢gbes A com B

Fonte: do proprio autor.
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Na obtencédo do filme de SiO,, que sera a base dos compasitos TiO,/SiO,, foi
preparada uma solugao identificada como B. Na obtencdo da solugdo B foi utilizado
o tetraetilortosilicato (TEOS) como material de partida, o isopropanol como solvente
e 0 acido cloridrico como catalisador. Inicialmente, foi misturado o TEOS com
isopropanol (1:47 molar) sob agitacdo. Depois, foi adicionado a agua destilada
diluida em isopropanol sob agitacdo. O pH foi acertado para um valor 4cido. A
solucéo foi agitada por mais 1 hora e meia e posteriormente colocada sob refluxo a
60°C por 2 dias.

Foram preparados 2 tipos de solugdo C, denominadas SigsgTii4 € SisoTigo. A
solugcado SiyTige fOi preparada com 75%v/v da solugédo B e 25%v/v da solucdo A.
Essa mistura resultou em uma proporcao molar de 60%TiO,/40%SiO,. Nos trabalhos
de Houmard et al. (2011) e Guan (2005), foi verificado que os filmes de TiO,/SiO;
com 40% de SiO, foram os que apresentaram uma superhidrofilicidade mais
persistente. A solucéo SigsTii4 foi preparada com 75%v/v da solucdo B e 25%v/v da
solucéo A, e essa mistura resultou em uma propor¢cdo molar de 14%Ti0,/86%SiO,.
Trabalhou-se com essa proporcao inversa a fim de se obter filmes de TiO,/SiO, com
maior transmitancia e que mantivessem uma boa superhidrofilicidade. A mistura
resultante foi agitada por 1 hora antes de ser usada. A solucdo A utilizada estava
envelhecida por 24 horas, enquanto a solucdo B ndo necessitou ser envelhecida,
pois foi preparada sob refluxo. As solucdes foram preparadas em frascos tampados
para evitar o contato do precursor com a umidade atmosférica e, além disso,
trabalhou-se dentro da capela devido aos riscos por inalacdo dos reagentes
utilizados.

4.3 Processo de Recobrimento

O recobrimento dos filmes de TiO, foi realizado 24 horas apés a preparacao
da solugéo A utilizando-se um equipamento de dip-coating da Marconi (MA 765).
Neste processo, os substratos de vidro foram mergulhados e retirados da solucéo A,
a uma velocidade constante de 3,7 mm/s. ApoOs esta etapa os filmes foram secos em
um forno mufla a 80 °C (Magnu’s). Esse processo foi repetido a fim de se chegar a

espessura desejada, como pode ser visto na Figura 15.
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Figura 15 — Fluxograma do processo de recobrimento dos filmes de TiO..
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Fonte: do proprio autor.

O recobrimento dos filmes de TiO,/SiO; foi realizado por duas rotas distintas.
Para produzir filmes bicamadas os substratos de vidro foram recobertos
primeiramente utilizando a solugdo B e depois a solugdo A. Para produzir filmes
hibridos de TiO,/SiO, os substratos de vidro serdo recobertos com a solucdo C.
Essas propostas podem ser melhor visualizadas no fluxograma apresentado pela

Figura 16.

Figura 16 — Propostas de se obter os filmes de TiO,/SiO,.
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Fonte: do proprio autor.

A velocidade de subida e descida do dip-coating, o tempo de contato com a

solucéo e a duracao e temperatura da secagem foram os mesmos utilizados para os
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filmes de TiO,. Ap6s a deposi¢cdo dos filmes foi feito o tratamento térmico das

amostras.

4.4 Tratamento Térmico

Apoés a ultima deposicao os filmes passaram por um tratamento térmico em
um forno a 400, 500 e 600°C durante 2 horas em atmosfera normal. Apds um
resfriamento lento as amostras foram armazenadas novamente nas embalagens
plasticas até a caracterizacdo. No trabalho de Silva Neto (2013) verificou-se que a
partir de 400°C a fase anatasio é formada nos filmes de TiO, e na temperatura de
600°C essa fase & melhor identificada. Na literatura foram obtidos filmes de
TiO,/SiO, tratados a 500°C. Assim, decidiu-se tratar as amostras nas temperaturas
de 400, 500 e 600°C e investigar como a variacdo de temperatura afeta as

propriedades dos filmes.

4.5 Caracterizacdo das Amostras

A fim de se determinar as propriedades Opticas, mecéanicas e de superficie
dos filmes de TiO, e de TiO,/SiO, foram utilizadas as seguintes técnicas:
microscopia Optica, espectroscopia de UV-Visivel-NIR, medidor de éangulo de
contato. Foram realizados os testes de aderéncia e de desgaste por abrasdo, e os
mesmos foram avaliados com o auxilio da perfilometria. Outras caracterizacfes
como atividade fotocatalitica (capacidade dos mesmos em degradar compostos
organicos), microscopia eletrénica de varredura (MEV), difracdo de raios-x (DRX),
microscopia de varredura por sonda e elipsometria serdo realizadas para avaliar a

microestrutura.

4.5.1 Espectroscopia de UV-Visivel e UV-Visivel-NIR

Os espectrofotdmetros utilizados para caracterizagdo na regidao do Ultra-

violeta e visivel sdo constituidos de uma fonte de luz, um monocromador, € um
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detector (Park et al., 2009). Foi utilizado o equipamento VARIAN CARY 50 (Figura
17) do laboratério de caracterizagdo de materiais do Depto Quimica - CEFET-MG. A
partir deste espectrofotdmetro foi obtido o espectro de transmitancia (T) dos filmes
na regido ultravioleta/visivel (200-1000nm).

Figura 17 — Espectrofotdometro VARIAN CARY 50.

Fonte: do proprio autor.

Nas instalacBes da Tecnalia (San Sebastian) foi utilizado o espectrofotdmetro
JASCO V-670 para fazer medidas de transmitancia em uma regido mais ampla do
espectro (ultravioleta-visivel-infravermelho préximo). Foram feitas medidas de

refletdncia no mesmo equipamento, mas com o auxilio da esfera JASCO ILN-725,
como pode ser visto na Figura 18.

Figura 18 — Espectrofotdmetro JASCO V-670 com esfera JASCO ILN-725.
— ,

Fonte: do proprio autor.
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4.5.2 Medidor de Angulo de Contato

As medidas de éangulo de contato da superficie com a agua permite
determinar o caréater hidrofilico/hidrofobico da superficie. O CEFET-MG possui um
medidor de angulo de contato da marca KRUSS DS 100 (Figura 19). O volume
utilizado da gota foi de 2 yL. A medida foi feita apds a estabilizacdo do valor de

angulo de contato da gota sobre a superficie.

Figura 19 — Medidor de angulo de contato KRUSS DS 100.

Fonte: do proprio autor.

4.5.3 Camara de Radiagcéo UV-C

Para exposi¢cdo das amostras a radiacdo UV-C, foi utilizada uma camara de
radiacdo, equipada com uma lampada fluorescente de mercurio da marca Techlux,
de 15W de poténcia e A = 254nm (Figura 20). As amostras foram depositadas na
camara com o filme voltado para cima e permaneceram sob incidéncia de luz UV-C
por 30 minutos. Silva Neto (2013) verificou que 30 minutos de irradiacdo com luz
ultravioleta € o suficiente para reduzir consideravelmente o angulo de contato dos
filmes de TiO,. Houmard et al. (2011) verificaram que ap6s 30 minutos de irradiacao
com luz ultravioleta, os filmes de TiO, também reduzem consideravelmente o seu

angulo de contato.
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Figura 20 — Camara de radiagdo UV (A = 254 nm).

Lampada

Amostras

Fonte: SILVA NETO (2013).

4.5.4 Ensaio de aderéncia

A avaliacdo da aderéncia do filme ao substrato é feita pela medida da carga
critica na qual se produz a primeira delaminacdo do recobrimento. A aplicacdo da
carga e a formacéo da raia sdo feitas em um equipamento “scratch tester” que conta

com uma ponta de diamante, como pode ser visto no esquema da Figura 21.

Figura 21 — Equipamento VTT Tech Scratch Tester.

Fonte: do préprio autor.
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Neste trabalho, as raias foram feitas em um equipamento VTT Tech Scratch
Tester situado nas instalagdes da Tecnalia no Parque Tecnoldgico de Miramén (San
Sebastian). Foram feitas 3 raias em cada amostra. No ensaio foi utilizado uma
velocidade de translacdo de 10mm/min e a velocidade de carga de 100N/min. A
carga inicial aplicada foi entre 0 e 1N e a final préxima de 40N.

A identificacdo do ponto onde se produz a primeira delaminacdo do
recobrimento foi feita com o auxilio de um perfildometro Dektak 150 (Figura 22)

devido a dificuldade em visualizar esse ponto no microscoépio 6ptico.

Figura 22 — Perfilémetro Dektak 150, por fora (a) e no local de posicionar a amostra (b).
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do espelho

Nivelador
da mesa

Fonte: do proprio autor.
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4.5.5 Ensaio de desgaste por abraséo

O ensaio de desgaste por abrasdo contou com uma amostra (55x80cm)
fixada em uma superficie movel que realiza movimentos reciprocos e uma esponja
comercial (Scotch Britte, parte amarela) fixada no brago do tribdmetro (Figura 23).
Esse ensaio foi realizado em um tribbmetro Biceri (05-168.02) situado nas

instalacbes da Tecnalia no Parque Tecnolégico de Miramon (San Sebastian-

Espanha).

Figura 23 — Montagem do banco do ensaio de desgaste por abras&o.

- R——
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Fonte: do préprio autor.

O desgaste por abrasao foi realizado friccionando a amostra com a esponja
embebida de detergente (66% de detergente MISTOL + 34% de agua destilada). O
ensaio foi realizado a temperatura ambiente e a velocidade da superficie mével de
60rpm. O tempo de ensaio foi de 6 horas e 56 minutos no total (correspondendo a
25000 ciclos de movimento da superficie movel), sendo que na metade do ensaio foi
realizada uma parada para embecer a esponja novamente no detergente.

Antes e ap0s o desgaste foi avaliada a transmitancia da amostra, com o
intuito de verificar se 0 desgaste por abrasdo afetaria a sua transmitancia. Apés o
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ensaio, foram feitos mapas 3D com o auxilio do perfilbmetro Dektak 150 (0 mesmo
da secdo anterior) para avaliar a existéncia e a quantidade de ranhuras na superficie
do filme fino. Caso, a transmitancia se altere bem pouco e aparecam poucas
ranhuras na superficie do material, pode-se afirmar que o mesmo seria resistente a

abrasdao em um processo de limpeza convencional.

4.5.6 Difratometria de Raios-X a Baixo Angulo

As andlises de difracdo de Raios-X (DRX) foram feitas no Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMAT) do CEFET-MG utilizando o acessorio de filme fino
no equipamento SHIMADZU 7000 (Figura 24) nas seguintes condi¢cbes de operacao:
Radiagdo Cu Ka (35KV/40mA), angulo de incidéncia de 1° velocidade do
goniémetro 0,01°26 por passo com tempo de contagem de 1,2 segundo por passo e
coletados de 20° a 70° em 26. A interpretacdo qualitativa do espectro foi efetuada
por comparagdo com padrdes contidos no banco de dados PDF02. A partir dessas

analises foi possivel avaliar a estrutura cristalina dos filmes.

Figura 24 — a) Difratdmetro de raios-x Shimadzu (modelo XRD 7000); b) Acessério para analise
de filme fino.

Aw —_ |
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Fonte: do proprio autor.

4.5.7 Espectroscopia Raman

A identificacdo das fases cristalinas dos filmes de TiO, e TiO,/SIO; foi

realizado em um equipamento Jobin Yvon/Horiba modelo LabRam HR 800
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equipado com laser de hélio (633nm, 20mW) e com acoplamento de Microscopio
Optico Olympus BX41 (Figura 25).

Figura 25 — Espectrofotdmetro Raman Jobin Yvon/Horiba modelo LabRam HR 800.

Fonte: do proprio autor.

4.5.8 Microscopia de Varredura por Sonda

A medicao de rugosidade e verificacdo do tamanho dos cristais dos filmes
encontrado nos filmes foram realizadas por microscopia de forga atbmica utilizando
um Microscépio de Varredura por Sonda e Nanoldentador, modelo Asylum Research
- MFP-3D, scan (x e y) de até 90um , com isolamento de vibragdes e ruidos externos
do Centro de Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais (Figura 26).
Como ja mencionado anteriormente, o ensaio de MFA foi realizado no modo de
contato intermitente e a rugosidade média (Ra) sera obtida a partir da varredura de
area. Foi utilizada a ponta C160TS-R3 (silicio, constante elastica = 26N/m) na
analise. As amostras ndo precisardo de nenhum pré-tratamento para serem

analisadas.
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Figura 26 — Microsc_ép_i;o__de Forca Altémica do Centro de Microscopia da UFMG.

I *&-—_J_u.

Fonte: do préprio autor.

4.5.9 Microscopia Eletronica de Varredura

Imagens de uma placa exposta ao tempo foram obtidas para se avaliar a
morfologia e composicdo quimica das sujidades presentes na mesma, no ensaio
soiling, com o auxilio do microscépio SHIMADZU SSX-550 acoplado ao EDS (Figura

27). As amostras foram recobertas com ouro para se obter as imagens.

Figura 27 — Microscopio eletrénico de varredura SHIMADZU SSX-550 acoplado ao EDS.

Fonte: do préprio autor.
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4.5.10 Capacidade Fotocatalitica

A atividade fotocatalitica dos filmes foi avaliada pela capacidade dos mesmos
em degradar o corante azul de metileno sob agao de luz ultravioleta. Em uma placa
de Petri foram colocados 30mL de uma solucdo 10ppm de azul de metileno. Os
filmes foram mergulhados na solucédo do corante, com a face do filme voltada para
cima. A placa de Petri foi colocada em uma camara de radiacdo UV-C (mesma da
secdo 4.5.3), onde a solucéo ficou a uma distancia de 5cm em relacdo a lampada
(Figura 28) .

Figura 28 — Montagem para avaliacdo da atividade fotocatalitica dos filmes.

Fonte: do proprio autor.

A camara de radiagdo é equipada com uma lampada fluorescente de mercurio
da marca Techlux, de 15W de poténcia e A = 254nm. Para fins de comparagéo uma
outra solucéo contendo apenas o corante e uma placa de vidro sem recobrimento foi
preparada e posicionada a 5 cm da lampada. A variacdo na concentracao do azul de
metileno da solugéo foi monitorada a partir da diminuicdo da absorbancia em 655nm
em funcdo do aumento do tempo de irradiacdo em horas. O tempo total de irradiacéo
foi de 2 horas e as amostras foram coletadas em intervalos de 30 minutos.
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4.5.11 Ensaio Soiling
O ensaio soiling € o ensaio em que as amostras de vidro com e sem

recobrimentos foram expostas ao tempo a fim de se avaliar o efeito autolimpante das

mesmas por um periodo de 4 meses, como pode ser visto na Figura 29.

Figura 29 — Amostras de TiO, e TiO,/SiO, fixadas em um suporte para serem expostas ao
tempo em TECNALIA (a), CEFET-MG (b) e RSE (c).
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Fonte: do proéprio autor.
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E importante ressaltar que este projeto é parte integrande do Projeto Europeu
SUN ON CLEAN. As amostras foram expostas em trés ambientes diferentes a fim de
se comparar o efeito das condicdes ambientais sob o efeito autolimpante. Para isso,
amostras foram submetidas a teste na Cidade de Belo Horizonte, campus Il do
CEFET-MG, na cidade de Piacenza na ltalia, instituto de pesquisa RSE e também na
cidade de San Sebastian na Espanha no Instituto Tecnalia. Estes locais foram
selecionados, pois os parceiros do Projeto SUN ON CLEAN, Tecnalia e RSE
possuem seus laboratérios nestas localidades.

Essa capacidade autolimpante foi avaliada medindo-se a transmitancia inicial
de cada amostra e depois a mesma medida foi realizada a cada duas semanas. Foi
calculada a transmitancia meédia na regido de interesse do espectro (300-1100 nm)
para cada amostra. Para cada intervalo de tempo foi calculada a perda de
transmiténcia em relagdo ao valor inicial subtraindo a transmitancia em determinado

tempo pela transmitancia inicial da amostra.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Desenvolvimento das solug¢des precursoras

A solucdo precursora de TiO, foi preparada de acordo com a rota
estabelecida por Silva Neto (2013). A solucéo se apresentou bastante homogénea e
estavel, confirmando a estabilidade e a reprodutibilidade dessa rota, como pode ser

visto na Figura 30.

Figura 30 — Aspecto da solucgéo precursora de TiO, (solugdo A) apresentando o aspecto tipico
transparente e amarelada .

Fonte: do préprio autor.

As amostras de TiO, produzidas a partir dessa solugdo (solugéo A), apos 24
horas de envelhecimento em temperatura ambiente, se mostraram visivelmente
livres de trincas, aderentes e transparentes como pode ser visto na Figura 31.

A solucado precursora de SiO; foi preparada a partir de informagfes obtidas
dos trabalhos de Afshar et al. (2012), Eshagui et al. (2010) e Houmard et al. (2011).
Esses artigos apresentaram mais informacdes sobre as propor¢cdes molares do
precursor, agua e acido. Os artigos que relatam a obtencédo do compadsito TiO,/SiO;
pelo processo sol-gel apresentam poucas informacdes sobre as quantidades e

proporc¢des dos reagentes utilizados na preparacao da solucédo precursora de SiO,.
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Figura 31— As pecto das amostras d

- %

e TiO, obtidas: 1 recobrimento (a) e 2 recobrimentos (b).

Fonte: do préprio autor.

Dessa forma, foi proposta a solucdo B descrita no item 4.2. Na primeira
tentativa a solucdo perdeu metade do seu volume e foi observada a precipitacado de
um solido. Os motivos desse acontecimento poderiam ser o fato da solugdo estar
destampada sob acdo do fluxo de ar da capela, a adicdo rapida de &cido e a
agitacéo bastante vigorosa. Assim, em outro dia a solucéo foi preparada novamente,
mas tomou-se o cuidado de tampa-la, adicionar a solucdo acida lentamente e
diminuir a velocidade de agitacdo. Apos esses cuidados a solugdo apresentou um
aspecto homogéneo e transparente como pode ser visto na Figura 32.

Figura 32 — Aspecto da solucgao precursora de SiO, (solucéo B).

| —

Fonte: do préprio autor.

Apo6s verificar que a solucdo B permaneceu estavel por varios dias e
conservou seu aspecto homogéneo, foram produzidos os primeiros filmes de SiO,

para verificar a aderéncia, transparéncia e presenca de trincas nos mesmos. Foram
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produzidos inicialmente filmes com 1 e 2 recobrimentos apds um envelhecimento da
solugéo de 24 horas.
Esses primeiros filmes se apresentaram com uma opacidade indesejada

como pode ser visto na Figura 33.

Figura 33 — Aspecto dos filmes de SiO, obtidos da solucédo precursora de SiO, envelhecida por
24 horas.

Fonte: do préprio autor.

Apbs essa etapa foi pesquisado quais seriam os fatores que influenciariam na
opacidade desse filme. De acordo com Taheri-Nassaj et al. (2013), o titdnio tém uma
carga eletropositiva duas vezes maior que o silicio e assim a reagdo de hidrdlise e
condensacao do alcéxido de titanio € muito mais rapida que a do alcoxido de silicio
correspondente. Assim, foi proposto que a solugéo precursora de SiO, deveria ter
um maior tempo de envelhecimento para as reacdes de hidrolise e condensacéo
ocorressem, pois o0 alcoxido de silicio reage de forma mais lenta. Apés 8 dias de
envelhecimento da solucdo em temperatura ambiente, foram obtidos novos filmes,
mas 0s mesmos mantiveram a mesma opacidade da Figura 33. Apos 15 dias de
envelhecimento da solu¢cdo em temperatura ambiente, foi feito uma nova tentativa e
os filmes de SiO, obtidos com 1 e 2 recobrimentos se apresentaram bastante

homogéneos e transparentes como pode ser visto na Figura 34.
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A partir dessa observacéao, verificou-se que o tempo de envelhecimento da
solucdo precursora de SiO, é um fator importante, sendo necessario um maior

tempo de envelhecimento para que a solucao possa reagir adequadamente.

Figura 34 — Aspecto dos filmes de SiO, com 1 recobrimento (a) e com dois recobrimentos (b)
obtidos da solucdo precursora de SiO, envelhecida por 15 dias.

Fonte: do proprio autor.

Foi verificado na literatura que alguns autores prepararam a solucéo
precursora de SiO, sob refluxo como visto no trabalho de Houmard et al. (2011),
Afshar et al. (2012) e Eshagui et al. (2010). Dessa forma, a solu¢cdo B descrita no
item 4.2 foi colocada sob refluxo a 60 °C por dois dias (Figura 35).

Figura 35 — Montagem do sistema de refluxo para a solugdo B e detalhamento das partes da
montagem utilizada..

Fonte: do proprio autor.
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Apds esse processo as amostras obtidas por esta solugcao apresentaram um
aspecto homogéneo e livre de trincas mesmo utilizando a solucdo logo apés o
refluxo (ndo sendo mais necessario esperar por 15 dias). O refluxo favoreceu a
cinética das reacdes de hidrélise do TEOS. Esse processo também contribuiu para
que a solugdo C descrita no item 4.2 se mantivesse estavel e gerasse amostras
homogéneos mesmo apods 2 meses de envelhecimento. Amostras preparadas apés

2 meses de envelhecimento da solucédo C, podem ser vistas na Figura 36.

Figura 36 — Aspecto dos filmes de TiO,/SiO, obtidos a partir da solu¢céo C logo apds a mistura
da solucdo A com a solucéo B.

Fonte: do proprio autor.

Dessa forma, o problema com a estabilidade da solucédo C e com o tempo de
espera para que a solucdo B envelhecesse antes da mistura com a solucao A foram

resolvidos.

5.2 Filmes de TiO»/SiO, bicamadas

De acordo com Nascimento (2007) os filmes de SiO, podem conferir
propriedades anti-refletoras ao vidro, aumentando a sua transmitancia na regiao do
visivel. Essas propriedades foram avaliadas para as amostras de SiO, obtidas,
obtendo-se o espectro de transmitancia das mesmas na regido de 200 a 1000nm
como pode ser visto na Figura 37.
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Figura 37 — Espectro de transmitancia dos filmes de SiO, com 1 e 2 recobrimentos.
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Fonte: do proprio autor.

Observou-se que a amostra com 1 recobrimento de SiO, apresentou um
ganho em torno de 3% de transmitancia ao longo do espectro. Alguns autores
também reportaram ganhos de transmitancia expressivos com a aplicacdo de uma
camada de SiO,. Fujishima et al. (2008) obtiveram um ganho de 4,4% na
transmitancia do vidro com a aplicagdo de uma camada de nanoparticulas de SiO,
de 123nm. Camurlu et al. (2009) obtiveram um ganho de 6% na transmitancia do
vidro com a aplicacdo de uma camada de SiO, de 89nm.

Dessa forma, decidiu-se utilizar amostras de SiO, de 1 recobrimento como
base para se depositar filmes de TiO,/SiO, bi-camadas, como descrito na sec¢éo 4.3.
Foi depositada uma camada de TiO, sobre o vidro pré-recoberto com SiO,, ja
sinterizado a 400°C (bi-camada 1:1). Ao se obter esse bicamada 1:1, era esperado
gue 0 mesmo apresentasse um ganho de transmitancia em relagéo ao TiO; puro, ja
gue 0 a camada de SiO; proporcionava um ganho de transmitancia em torno de 3%.

O espectro de transmitancia desse filme bicamada pode ser visto na Figura

38. O filme bicamada 1:1, entretanto, ndo apresentou um ganho na transmitancia em
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relacdo ao TiO, puro, o que ndo o torna um bom candidato para a aplicacdo em

ma&dulos fotovoltaicos, cuja aplicagdo exige superficies de elevada transmitancia

Figura 38 — Espectro de transmitancia do filme bicamada 1:1.
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Foi observado que apenas uma camada de TiO, ja é o suficiente para
comprometer a transmitancia do material em até 11%, apesar de apresentar o efeito
autolimpante. Camurlu et al. (2009) obtiveram um ganho de 2% na transmitancia do
vidro mantendo uma camada de SiO, de 89nm e depositando uma camada de TiO,
entre 20 e 30 nm. Como a camada de TiO, aplicada pelo autor tinha uma espessura
muito pequena, a transmitancia do bi-camada TiO,/SiO; ndo foi muito alterada (4%
de perda em relacdo ao filme de SiO;). No caso do bi-camada 1:1 obtido nesse
trabalho, a camada de TiO, aplicada (45nm) afeta de forma mais significativa a
transmitdncia. A diminuicdo da velocidade do dip-coating, visando uma menor
espessura da camada de TiO,, ndo pdde ser feita devido a problemas no
equipamento que nao permitia a alteracdo dessa velocidade. Assim, optou-se por
preparar o compoésito TiO,/SiO, na forma de filmes hibridos, ou seja, preparado pela

mistura das solugdes precursoras.
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5.3 Filmes de TiO,/SiO, hibridos

Foram obtidos filmes de TiO,/SiO, hibridos a partir da mistura das solu¢des
precursoras em diferentes propor¢des. Os filmes hibridos foram obtidos a partir das
solucbes misturadas nas seguintes propor¢cdes volumétricas: 75%v/v da solucdo B
com 25%v/v de solucéo A (hibrido SigsTii4) € 25%v/v da solugéo B com 75%v/v da
solucdo A (hibrido SisTig). A partir de cada solugdo, foram obtidas amostras que
foram tratadas a 400, 500 e 600°C. Todas as amostras foram depositadas em vidros
com baixo teor de ferro e de elevada transmitancia (low iron float glass) normalmente
empregados nos moédulos fotovoltaicos. Foram feitos filmes de TiO, nas mesmas

condi¢cOes para a comparacao das propriedades.

5.3.1 Transmitancia e Reflectancia

O espectro de transmitancia dos filmes de TiO, puro e de TiO,/SiO, hibrido
tratados a 400, 500 e 600 °C pode ser visto na Figura 39.

Os filmes TiO,/SiO, hibridos apresentaram transmitancia elevada (> 85%) na
regido do visivel e infravermelho préximo (370-2100 nm), cuja propriedade é
fundamental na aplicacdo na area de energia solar. Observou-se que os filmes
hibridos SiggTi14 apresentaram uma transmitancia bastante elevada ao longo de todo
0 espectro e afetaram muito pouco a transmitancia do substrato (<1% de perda). Os
filmes hibridos SisoTiso ja afetaram um pouco mais a transmitancia do substrato (<6%
de perda), enquanto os filmes de TiO, puro afetaram mais a transmitancia do
substrato (<11% de perda). Em termos de transmitancia, os filmes hibridos SiggTii4
parecem ser promissores para serem aplicados como superficie autolimpante em

painéis fotovoltaicos, pois praticamente ndo afetam a transmitancia do substrato.
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Figura 39 — Espectros de transmitancia no intervalo de 65-95% dos filmes de (a) TiO, puro, (b)
SiggTi14, (C) Si40Ti50 e (d) tratados a 500°C.
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O espectro de reflectancia total dos filmes de TiO, puro e de TiO,/SiO; hibrido
pode ser visto na Figura 40.

Foi observado que a medida que a temperatura de calcinacdo aumenta, a
transmitancia dos filmes diminui e a reflectancia aumenta (Figuras 39 e 40). Isso

ocorre porque o0 aumento dessa temperatura gera filmes mais densos e essa
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densificagdo aumenta o indice de refragcdo do material. Um maior indice de refracéo
do material resulta em uma menor transmitancia e torna o material mais reflexivo
(LUO et al., 2011).

Figura 40 — Espectros de reflecténcia dos filmes de (a) TiO, puro, (b) Si86Til4 e (c) Si40Ti60.
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A medida que a quantidade de TiO; (indice de refragéo TiO, = 2,45) aumenta
nos filmes, os filmes se tornam mais reflexivos, pois o indice de refracdo dos filmes
também aumenta (indice de refracdo SiO, = 1,45).

Esse efeito pode ser explicado a partir do desenvolvimento da Equacéo 12.
A+R+T=1 (12)
Onde A é a absortancia, R reflectancia e T transmitancia.
Considerando que os filmes finos tém uma absor¢éo desprezivel a Equacédo
12 se torna a Equacéo 13, isolando-se T:

T=1-R (13)

A partir do desenvolvimento de algumas equacfes (FANDERLIK, 1983), a

reflectancia R do material pode ser definida pela Equacao 14:
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, 2
N —ny-n,

R= |1

(14)

Onde n; = indice de refracdo do filme, ng = indice de refracdo do ar e n; =
indice de refragdo do vidro.

Substituindo a Equacdo 14 na Equacdo 13 se obtém a Equacdo 15,
conhecida como equacéo de Fresnel (FANDERLIK, 1983).

2

F .2
— m]

2
ny +n,-nN
\ 0 M2 (15)

A partir da Equagéo 14, observou-se que o indide de refracdo do filme esta
relacionado de forma diretamente proporcional a sua reflectancia. Assim, filmes com
maior quantidade de TiO, apresentardo maior indice de refracdo e,
consequentemente, maior reflectancia (de acordo com a Equacao 14) e menor
transmiténcia (de acordo com a Equacao 15).

Espera-se que 0 compasito SisTige tenha um indice de refracdo mais proximo
do TiO, em relagdo ao compdsito SiggTii4 que devera ter um indice de refracdo mais
proximo do SiO,, devido as diferentes proporcdes de TiO; e SiO; dos filmes. Dessa
forma, como era esperado, 0 compaésito SisTige apresentou uma maior reflectancia

(Figura 40-c) comparado ao compésito SigeTii4 (Figura 40-b).

5.3.2 Angulo de Contato

Foi medido o angulo de contato com gota de agua dos filmes de TiO, puro e
dos filmes TiO,/SiO, hibridos antes da exposicdo a radiacdo ultravioleta e por 30
minutos de irradiacédo, como feito por Silva Neto (2013) em seu trabalho. Os angulos

de contato com a 4gua medidos sdo mostrados na Tabela 9.
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Tabela 9 — Angulos de contato com a &gua medidos para os filmes de TiO, e de TiO,/SiO, antes
e apoés airradiacdo com luz ultravioleta durante 30 minutos.

Amostra T|02 400°C T|02 500°C T|02 600°C S|86T|14 400°C S|40T|60 400°C

Antes do

UV () (30,0+0,2) (27,0+0,2) (26,0+0,2) (6,0+0,1) (6,0+0,1)
oty (60:02)  @0:02) (40202  (10:0,) (1,0:0.1)

Amostra SigGTi]A 500°C Si40Ti60 500°C SigeTi]_A, 600°C SigeTi14 600°C Vidro sem filme

A[‘}@i,f;o (1,0£0,1) (1,0£0,1) (1,0£0,1) (1,0£0,1) (32,0£0,2)
AS\??O)O (0,1£0,1) (0,120,1) (0,120,1) (0.1£0,1) (30,0£0,2)

Fonte: do proprio autor.

O revestimento do substrato de vidro com os filmes finos de TiO; e TiO2/SiO,
mudam claramente a hidrofilicidade dos mesmos, de acordo com os valores da
Tabela 9, comparando os valores de angulo de contato do vidro sem filme e dos
vidros recobertos. Apés a irradiacdo com luz ultravioleta por 30 minutos, todas as
amostras apresentam um carater superhidrofilico (<5°), enquanto o vidro sem
recobrimento mantém quase o mesmo angulo de contato. Observou-se que mesmo
antes da exposicao a luz ultravioleta os filmes hibridos ja estavam com um carater
superhidrofilico, e apds 30 minutos de exposicdo a luz ultravioleta esse carater se
acentuou, com angulo de contato com a agua préximo a 0°. Os filmes de TiO, apds
30 minutos de irradiacdo reduziram bastante o angulo de contato, mas nao
chegaram a 0°. Os angulos de contato com a agua tdo baixos mesmo antes da
exposicdo a luz ultravioleta tornam os filmes hibridos promissores para as
aplicacbes como superficies autolimpantes superhidrofilicas. Nos trabalhos de
Houmard et al. (2011) e Guan (2005), foi verificado que os filmes de TiO,/SiO, com

40% de SiO, foram os que apresentaram uma superhidrofilicidade mais persistente.

5.3.3 Ensaio de aderéncia

Os filmes de TiO; e TiO,/SiO, apresentaram uma aderéncia entre 19 e 25 N,
como pode ser visto na Figura 41.
Observou-se que um aumento na temperatura de calcinagdo proporciona uma

maior aderéncia aos filmes e que a aderéncia aumenta significativamente de 400°C
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para 500°C. O aumento da temperatura de calcinacdo promove uma maior
densificacdo do filme e melhora significativamente suas propriedades mecanicas
(LUO et al., 2011).

Figura 41 — Valores da aderéncia dos filmes de TiO, e TiO,/SiO, obtidos no ensaio de
aderéncia.
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Fonte: do proprio autor.

Observou-se também que um aumento no teor de titnio proporciona
também uma maior aderéncia ao filme, mas esse aumento ndo é tdo significativo
guanto ao proporcionado pelo aumento da temperatura. Que et al. (2000), em seu
trabalho observou esse mesmo efeito sobre a dureza de seus filmes compdsitos.

A durabilidade dos filmes finos depende bastante da adesdo ao substrato,
pois esse parametro vai definir a facilidade em remové-lo. Assim, filmes de TiO, e
TiO,/SiO, com boa aderéncia podem manter a propriedade de autolimpeza por mais

tempo em condi¢bes ambientais (KERMADI et al., 2014).

5.3.4 Ensaio de abrasao

Os filmes de TiO, e TiO,/SiO, mantiveram sua transmitancia apés 25000
ciclos no teste de abrasdo com detergente e esponja, como pode ser visto na Figura
42.
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Figura 42 — %Transmitancia média calculada entre 300 e 1970 nm antes e ap6s o ensaio de

abrasao.
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Fonte: do proprio autor.

ApOs o ensaio de abrasédo, foram observadas algumas ranhuras nas amostras
de TiO; e SigoTiso, cCOMO pode ser visto no mapa 3D (em uma regido de 2,1 x 0,4 mm
da amostra) da Figura 43.

Essas ranhuras presentes nessas amostras apresentaram uma profundidade
menor que 15 nm e apesar de as mesmas estarem presentes nos filmes de TiO, e
SigTigo, €las néo afetaram a transmitancia final desses filmes. Portanto, como os
filmes de TiO, e TiO,/SiO, mantiveram sua transmitancia e apresentaram ranhuras
despreziveis ap6s 25000 ciclos no ensaio de abrasédo, este resultado sugere que
todos os filmes obtidos sdo resistentes a abrasdo com detergente e esponja, ou
resistentes a um processo de limpeza convencional. Esses resultados corroboram
com os de aderéncia, pois € bem conhecido que o desgaste esta relacionado
intimamente com a adesdo do filme. Se a adesdo do filme é ruim, o filme
desprendera mais facilmente do substrato, mas se a aderéncia é boa, o filme vai
resistir ao desgaste. Assim, os filmes de TiO, e TiO,/SiO, apresentaram boas
propriedades mecénicas, as quais sdo requeridas para aplicacbes externas de longa
durabilidade (KERMADI et al., 2014).
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Figura 43 — Mapa 3D em uma regido de 2,1 x 0,4 mm da amostra SisTigg 400 ap6s o0 ensaio de
abrasao.
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Fonte: do proprio autor.

5.3.5 Difracdo de Raios-X

Os difratogramas dos filmes de TiO, ja foram feitos no trabalho de Silva Neto
(2013), como pode ser visto na Figura 44.

Foi observado que a fase anatasio foi identificada a partir de 400°C nos filmes
de TiO,. A mesma andlise foi realizada para os filmes de TiO,/SiO,. Nao foi
identificada a fase anatasio em nenhum dos filmes de TiO,/SiO,. E provavel que o
SiO, esteja prejudicando a formacao dos cristais de TiO, (RAHMANI et al., 2011 e
TAHERI-NASSAJ et al., 2013). Para verificar a presenca ou auséncia de anatasio

nos filmes de TiO,/SiO; foi utilizada a espectroscopia Raman.
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Figura 44 — Difratograma dos filmes de TiO, com 3 camadas (3C) e 5 camadas (5C), tratados a
200, 400 e 600°C. Os parametros da analise foram: Radiagdo Cu Ka (35KV/40mA), angulo de
incidéncia de 1°, velocidade do goniémetro 0,01°28 por passo com tempo de contagem de 1,2

segundo por passo e coletados de 20° a 70° em 26.
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Fonte: SILVA NETO, 2013.

5.3.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para analisar as fases presentes nos
filmes de TiO, e TiO,/SiO,. As fases anatasio e rutilo apresentem diferentes modos
Raman ativos. Os principais picos do anatasio estdo presentes em 143 cm™ (mais
intenso), em 396 cm™ e em 639 cm™. Os picos do rutilo estdo em 447 e 610 cm™
(KERMADI et al., 2014).

A Figura 45 apresenta o espectro Raman dos fimes de TiO, tratados a 400,

500 e 600°C.
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Figura 45 — Espectros Raman dos filmes de TiO,.
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Fonte: do proprio autor.
A Figura 46 apresenta o espectro dos filmes de TiO,/SiO, tratados a 500°C.
Figura 46 — Espectros Raman dos filmes de TiO,/SiO,.
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Fonte: do proprio autor.

Os filmes de TiO, apresentaram claramente a fase anatasio, mostrando os

picos em 143, 396, e 639 cm™, mas n&o apresentaram os picos de rutilo. Os filmes
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SiggTi14 N80 apresentaram picos referentes a nenhuma das fases, provavelmente
devido a elevada proporcdo molar Si/Ti (RAHMANI et al., 2011; KERMADI et al.,
2014). Os filmes SisoTiso apresentaram a fase anatasio, com 0s picos um pouco
deslocados. Esse deslocamento dos picos pode estar relacionado a ma-formacéo
dos cristais de anatasio. Isso ocorre, pois a presenca de SiO, no compdsito afeta a
cristalizacdo da fase anatasio do TiO, (RAHMANI et al., 2011; TAHERI-NASSAJ et
al., 2013).

5.3.7 Atividade Fotocatalitica

A diminuicdo da concentracdo de azul de metileno em funcdo do tempo de
irradiacdo com luz ultravioleta foi determinada a partir da absorbéancia maxima (A =
664 nm) das solucbes em contato com as amostras em diferentes intervalos de
tempo. Inicialmente, construiu-se uma curva de calibracdo para correlacionar a
absorbancia medida com a concentracéo de azul de metileno na solucdo a partir de
uma regresséo linear dos dados. Essa curva poder ser visualizada na Figura 56.

A partir da regressao linear foi obtida a relacdo y = 0,109x + 0,013 (y =
absorbancia, x = concentracdo em ppm). Com essa relacéo foi possivel relacionar a
absorbéancia das solugcbes em contato com as amostras com suas respectivas

concentragdes em fungéo do tempo de irradiacéo (Figura 47).

Figura 47 — Curva de calibracdo para o azul de metileno.
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Fonte: do proprio autor.
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Assim, foram plotadas curvas de concentracédo de azul de metileno (ppm) por

tempo de irradiacdo (min) para os filmes de: TiO, (Figura 48), SigsTi14 (Figura 49),
SisTieo (Figura 50),e, TiO; e TiO,/SiO, tratados a 500°C (Figura 51).

Figura 48 — Concentracédo de azul de metileno x tempo de irradiacdo para os filmes de TiO,
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Figura 49 — Concentracédo de azul de metileno x tempo de irradiac&o para os filmes SiggTiy4
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Figura 50 — Concentracédo de azul de metileno x tempo de irradiacéo para os filmes SizgTigo
tratados a 400°C, 500°C e 600°C.
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Fonte: do proprio autor.

Figura 51 — Concentracéo de azul de metileno x tempo de irradiac&o para os filmes de TiO, e
TiO,/SiO, tratados a 500°C.
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Fonte: do proprio autor.

Observou-se que os filmes SiyoTigo foram os que apresentaram as melhores

atividades fotocataliticas, seguido dos filmes de TiO, e depois dos filmes SiggTis4.

Devido a dificuldade de visualizar esses resultados nos gréaficos, foi montada a
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Tabela 10 que lista a % de decomposicéo do corante, no intervalo de 2 horas, para

cada amostra.

Tabela 10 — % Decomposic¢édo do azul de metileno apés 2 horas de irradiagdo com luz

ultravioleta.
Amostra TiO,400°C  TiO, 500°C  TiO, 600°C S‘;S%Tolé‘l SisoTieo 400°C
Decomposic¢ao
) > 5 “ o “
SiggTi14 SiAOTiGO SiSGTil4 Si86Til4 Vidro sem
Amostra 500°C 500°C 600°C 600°C filme
Decomposicéo 67 78 67 76 55

(%0)

Fonte: do proprio autor.

Os filmes SisoTigo aceleraram a decomposicédo do azul de metileno de forma
mais intensa, decompondo 74-78% do corante em duas horas, enquanto os filmes
de TiO, decomporam 69-74% do corante e os filmes de SiggTii4 decomporam 57-
67% no mesmo intervalo de tempo, como pode ser visto na Tabela 10.

Observou-se também que a medida que a temperatura de calcinacéo
aumenta, a atividade fotocatalitica dos filmes é favorecida. O aumento de
temperatura favorece a formacao de cristais de anatasio (SILVA NETO, 2013), o que
favorece o aumento da atividade fotocatalitica nos filmes de TiO,, como pode ser
visto na Figura 48.

Nos espectros Raman da Figura 45, observou-se um aumento da intensidade
dos picos caracteristicos do anatasio a medida que a temperatura de calcinacao
aumentou, corroborando com os resultados de atividade fotocatalitica. Nos filmes de
TiO,/SiO, 0 mesmo efeito da temperatura foi observado, como pode ser visto nas
Figuras 49 e 50. De 400 °C para 500 °C, a atividade fotocatalitica dos filmes
aumentou substancialmente, como pode ser visto na Tabela 10. Esse aumento de
temperatura proporcionou uma melhora substancial nas propriedades mecénicas e
na diminui¢cdo do angulo de contato dos filmes como visto nas sec¢des anteriores.

Os filmes de TiO,/SiO, apresentaram uma atividade fotocatalitica
consideravel, mesmo na auséncia da fase anatdsio em sua estrutura nos filmes
SigsTiz4 OU com 0 anatasio mal cristalizado nos filmes SisoTigo. Segundo Houmard et

al. (2011), a atividade fotocatalitica no TiO,/SiO, ndo depende somente da formacao
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de anatasio, mas principalmente da formacédo das ligacao Ti-O-Si e Si-O-O que se
formam nas regifes intergranulares do 6xidos. Nessas regides sao formados grupos
SiO," e TiOy que contribuem bastante para a melhora da fotocatalise nos filmes de
TiO,/SiO,, segundo Houmard et al. (2011), Guan (2005), Camurlu et al. (2009). O
mecanismo ainda ndo é bem compreendido, mas é fato que a incorporacao de SiO;
ao TiO, melhora a atividade fotocatalitica, apesar do SiO, prejudicar a cristalizacao
do anatasio (RAHMANI et al., 2011; AFSHAR et al., 2012). Nos artigos se nota que a
medida que se adiciona mais SiO,, menos anatasio é formado (TAHERI-NASSAJ et
al., 2013).

No caso do compgésito SisTiso (Figura 46) o anatasio ndo se formou muito
bem, entretanto muitas ligacdes Ti-O-Si e grupos SiOy" e TiO, devem ter sido
formados, o que contribuiu bastante para a fotocatalise. No TiO, se formou o
anatasio (Figura 45) e os filmes tiveram uma boa atividade fotocatalitica. No
composito SigsTiz4 (Figura 46) ndo se formou nenhum anatasio, mas algumas
ligacdes Ti-O-Si e Si-O-O foram formadas o que contribuiu para a fotocatalise destes

filmes.

5.3.8 Microscopia de Varredura por Sonda

As imagens de microscopia de for¢a atdmica (MFA) de uma das amostras de
TiO; (TiO2 400°C) e uma de TiO2/SiO; (SisTigo 400°C) sdo mostradas na Figura 52.

A andlise de MFA revelou que o filme fino compdésito tratado a 400°C (Figura
52-b) é mais poroso que o respectivo filme de TiO, puro (Figura 52-a). A Figura 52-a
apresenta uma morfologia tipica do TiO, 400°C, cristalina e com tamanho de
particula de 6,2 nm. A Figura 52-b mostra claramente como os filmes de TiO,/SiO,
apresentaram uma morfologia parecida a de uma esponja, com largas e abundantes
cavidades, o que indica uma importante porosidade superficial desse filme, o qual é
mais rugoso (Ra = 2,2 nm) que o filme de TiO, (Ra = 1nm). A maior porosidade dos
filmes de TiO,/SiO, provavelmente proporciona uma maior atividade fotocatalitica,
devido ao aumento da area superficial do material. Houmard et al. (2007) obtiveram
um resultado similar. A formac¢do de microestrutura do compésito ainda ndo foi bem

estabelecida, mas € especulado que as modificacbes na estrutura das cadeias
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poliméricas —(O-Si)n- fixadas no TiO, podem provocar varia¢cdes nas propriedades
morfoldgicas do filme compdsito (HOUMARD et al., 2007).

Figura 52 — Imagens de MFA dos filmes: A) TiO, 400°C e B) SizTige400°C
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Fonte: do proprio autor.
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5.4 Exposicao das Superficies no Tempo — Ensaio soiling

As superficies autolimpantes obtidas no CEFET-MG (SiggTiz4 500 e SigoTiso
500), TECNALIA (DP5 B e DP5 B H504), RSE (TiO3) e um vidro sem recobrimento
foram expostas ao tempo, no campus Il do CEFET-MG, para testar a capacidade de
autolimpeza das mesmas em condi¢cdes ambientais. O periodo de exposicdo iniciou
em uma época de grande estiagem (07 de agosto de 2014) e terminou num periodo
chuvoso (18/12/2014), compreendendo periodos com condicdes ambientais e

pluviométricas bem distintas, como pode ser visto na Figura 53.

Figura 53 — Valores de precipitacdo em mm registrados, no periodo em estudo, na esta¢ao BH
— Cercadinho, dados de 2014.
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Fonte: < http://www.inmet.gov.br/portal/index.php?r=home/page&page=rede estacoes auto graf>

Inicialmente, foi construido um gréfico relacionando a transmitancia média
(entre 300 e 1100nm) das amostras com o tempo de exposi¢cdo em dias, como pode
ser visto na Figura 54.

Nesse grafico é possivel observar que as amostras da TECNALIA apresentam
as maiores transmitdncias iniciais, pois além de serem autolimpantes

superhidrofobicas, apresentam propriedades anti-reflexivas, ou seja, aumentam a


http://www.inmet.gov.br/portal/index.php?r=home/page&page=rede_estacoes_auto_graf
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transmitancia do vidro. Em seguida, estdo os filmes do CEFET-MG desenvolvidos
nesse trabalho, que s&o baseados em filmes finos de TiO,/SiO,, 0s quais
apresentam maiores transmitancias que o filme da RSE, constituido de TiO, puro

obtido por evaporacéo por feixe de elétrons.

Figura 54 — Grafico Transmitancia Média (%) x Tempo (dias).
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Fonte: do proprio autor.

Nesse grafico, foi possivel observar como a transmitancia variou nos periodos
de seca e de chuva, entretanto, como as amostras apresentam valores de
transmitancia inicial diferentes, optou-se por fazer um gréfico % perda de
transmitancia versus tempo, como pode ser visto na Figura 55.

Nesse gréafico foram observadas 5 regifes interessantes, como pode ser visto
na Figura 55. Na regido 1 (entre os dias 14 e 21), observou-se que as amostras
perderam bastante transmitéancia devido ao tempo extremamente seco, 0 que
resultou na deposicdo de bastante sujidades nas amostras. Nesse periodo as
amostras SigsTizs 500 e TiO, foram as que tiveram as menores perdas de
transmitancia. Na regido 2 (dia 28), houve um pouco de chuva, a qual foi suficiente

para promover o efeito autolimpante das amostras. Nesse periodo, as amostras
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DP5_B e SiggTiig 500 apresentaram a melhor capacidade autolimpante, retornando

praticamente a transmitancia inicial.

Figura 55 — Gréafico Perda de Transmitancia (%) x Tempo.
1,5 o b 1 1 . . 1. 1. 1.:.1.1.;.°1.°1.1.1.°.1.:;.°.1.1
.

14 - F R
? _.-J .lr "‘\ -
= ” R
o . i v, B
.E r} l".’ I‘I".l -
¢E _.".-" .-'z l'._ -.I l'\._
pe 10 < ::rf /z " \‘, . -
E _-. N -'-z % ' " 3
o e PO vt

g - i _.-.. IR o et -
= & zzr". I.'I B o ! . . I‘-‘ A "-.I
@ 1 Polen * LR i
= ¥ ¥ o e |
[} ,'.‘1 A 'y 'll o E \:\ '
- 4 [ £ o R - \\\-."\ »
5 A RN S Y S
o i LS o J-

2. I'. K ‘u*“ : = Vidro

1/ P at DP5 B (TECNALIA)
o 4-r—rr—--r---rr——r——r——r——r—rnrTr-rer—i- D_P5_H5U4_BHTECNAL|M
O 7 14 21 28 35 42 49 56 63 70 77 84 91 98 105112119 ¥ TiO2 (RSE)

n

5i86Ti14 500 (CEFET-MG)

Tempo (dias) Si40Ti60 500 (CEFET-MG)

Fonte: do proprio autor.

Na regido 3 (dia 63), houve um periodo de enorme seca e as amostras se
sujaram bastante, chegando a perdas de transmitancia de até 15,5%. Nesse periodo
as amostras DP5 B e SigTizs 500 apresentaram as menores perdas de
transmitancia novamente de 7,9% e 9,5%, respectivamente. A partir desse dia,
iniciou o periodo de chuvoso, em gque as amostraram se limparam bastante. Nas
regides 4 e 5, observou-se que o vidro sem recobrimento autolimpante conseguiu se
autolimpar até um certo ponto (3,4% de perda de transmitancia) e apds esse ponto
somente as amostras modificadas continuaram se autolimpando (apos t = 91 dias) .
Isso mostra como a modificacdo da superficie do vidro com os filmes finos
autolimpantes é eficiente para esse processo. Na regido 5 o periodo chuvoso
prosseguiu, com as amostras DP5 B e SigsTii4 500 continuando a apresentam o
melhor desempenho como superficie autolimpante. A partir desse experimento,
concluiu-se que as amostras DP5_B (TECNALIA) e SiggTii4 500 (CEFET-MG) seriam

as melhores candidatas para aplicacdo como superficie autolimpante em painéis
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solares, janelas, entre outros; ja que tiveram menores perdas de transmitancia tanto
em periodos secos como em periodos chuvosos.

Uma placa de vidro sem recobrimento que ficou exposta por 6 meses ao
tempo foi recolhida para se caracterizar os tipos de sujidades que se depositam nas
amostras expostas no campus |l do CEFET-MG, visto que essa é uma regido com
bastante poluicdo ambiental, como intenso trafego de carros da avenida Amazonas,
arvores soltando polen, poeira do chéo arrastada pelo vento, restaurante escolar
préximo, dentre outros.

Para se caracterizar a sujeira acumulada na superficie dessa placa foram
obtidas imagens no MEV e com o auxilio do EDS foi identificada a composicdo
guimica das sujidades. A espectroscopia Raman auxiliou na identificacdo de alguns
minerais, carbono amorfo, dentre outras substancias depositadas nessa placa.

As imagens de MEV obtidas em 3 pontos distintos da placa suja pode ser
visualizada nas Figura 56.

aumento de 300x.

Figura 56 — Imagens de MEV da placa suja com
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Fonte: do préprio autor.

Nessas imagens foi possivel observar fragmentos de plantas, polén, minerais,
agregados, teias de aranha, dentre outras coisas. Foi escolhido uma regidao bem
suja da placa para se obter a composi¢cdo quimica das sujidades, como pode ser

visto na Figura 57.
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Figura 57 — Grafico obtido pelo EDS da composicao quimica das sujidades e imagem da regido
escolhida.
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Fonte: do proprio autor.
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A partir dessa analise foi possivel identificar véarios elementos e sua

porcentagem molar, como pode ser visto na Tabela 11.

Tabela 11 — Composicédo quimica das sujidades presentes na placa, empregando a técnica

EDS.
Elemento Porcentagem Molar (%)
C 17,4
O 54,7
Na 3,1
Mg 1,2
Al 2,4
Si 12,6
K 0,4
Ca 2,5
Fe 15
Au 4,2
Total 100,0

Fonte: do proprio autor.

A partir dessa andlise foi possivel identificar os elementos: carbono, oxigénio,
sédio, magnésio, aluminio, silicio, potassio, calcio, ferro e ouro. O ouro foi
identificado, pois foi necessario recobrir a placa de vidro com ouro para se obter a
imagem. O carbono é proveniente, provavelmente, de contaminantes organicos,
fuligem e o6leos de carros, dentre outros. O silicio e oxigénio sdo constituintes do
vidro e de varios tipos de minerais que podem ter depositado na placa. O aluminio,
potassio, célcio e ferro constituem varios minerais (6xidos, carbonatos e silicatos)
gue podem ter sido depositados na placa. A distincdo dos elementos presentes no
vidro e nas sujidades pode ser vista nos mapas de composicéo da Figura 58.

Kazmerski et al. (2013) abordam, em seu artigo de revisdo, os problemas
relacionados ao acumulo de sujidades no campo da energia solar. Em uma sec¢éo do
artigo verificou-se que, em trabalhos recentes, as particulas de sujeira depositadas
nas placas sdo compostas principalmente de quartzo e calcita, com pequenas
qguantidades de dolomita e minerais argilosos. Dentre os elementos identificados, 0
silicio apareceu em maior quantidade, proveniente da areia (quartzo ou diéxido de
silicio), seguido do calcio proveniente do mineral calcita (carbonato de calcio). Os
constituintes em menores quantidades foram aluminio, ferro, magneésio, potassio e

sodio. Os principais minerais identificados foram quartzo e feldspato.
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Figura 58 — Mapas de composicao para os elementos identificados na placa analisada por EDS.
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Esses resultados estdo bem proximos aos obtidos nesse trabalho, apesar de
que o ambiente onde as sujidades foram coletadas nesse artigo era proximo a um
deserto.

Foi feito uma analise por espectroscopia Raman de modo a identificar os
minerais presentes nas sujidades depositadas nas placas de vidro. Varios minerais
foram identificados como hematita, calcita, goetita, mica e lepidocrocita. Também
identificou-se carbono amorfo. Os espectros desses compostos podem ser vistos na
Figura 59.

A partir desses espectros, comparados aos padrbes da Figura 60, foi possivel
realizar a caracterizacao mineralégica de algumas fases presentes na poeira. Sendo
elas: como hematita (Fe.O3), goetita (FeO (OH)), lepidocrocita (Fe**O(OH)) como
fonte de ferro; a calcita (CaCO3) como fonte de Ca, mica como possivel fonte de
aluminio, potassio e silicio; e o carbono amorfo proveniente possivelmente de
residuos de trafego, compostos organicos dentre outros. Esses resultados
corroboram perfeitamente com a analise quimica obtida anteriormente e com 0s

resultados do artigo de revisdo de Kazmerski et al. (2013).
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Figura 59 — Espectros Raman: a) hematita, b) calcita, ¢) goetita, d) mica, e) lepidrocrocita, f)
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Figura 60 — PadrBes de espectros Raman: a) hematita, b) calcita, ¢) goetita, d) mica
(moscovita), e) lepidrocrocita.

291 b 1081
C
2
o
412 g - -
225 | = 277
w
=
o
£
613 = 1
709
243 497 1 A A JL
1 T 1 T 1 T 1 v 1 T 1 T 1 1 1 1 1 T
200 300 400 500 600 700 800 200 400 600 800 1000 1200
Deslocamento Raman (cm™) Deslocamento Raman [cm"]
L 1 1 1 1 L
1 1 1 1 1 1
d 261
] 400 | i |
&
3
3 701
1 300 3 ] 405 i
w
c
686 1000 B 632 /(752 o13
1 1 1 1 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200
Deslocamento Raman (cm™) Deslocamento Raman [cm"]
e 248
< 375
= L
&
=
L]
=
w
s
£ 299 2 o5
1 1 1 1 1 1
200 400 600 800 1000 1200

Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: <rruff.info>.



95

6. CONCLUSOES

Uma solucgéo precursora de SiO, estavel foi obtida apds o uso do refluxo com
aquecimento. A utilizacdo do refluxo também foi importante para garantir a
estabilidade das solucdes precursoras do compgdsito TiO,/SiO,. Filmes com boa
homogeneidade e transparéncia foram obtidos a partir dessas solucgdes.

Os filmes de TiO,/SiO, bicamadas ndo apresentaram transmitancia melhores
que os filmes de TiO; puro.

Os filmes de TiO,/SiO, hibridos apresentaram elevada transmitancia e
afetaram pouco a transmitancia do vidro (<1% SigsTi1s € <6% SisoTige) €Nnquanto os
filmes de TiO, puro provocaram uma reducdo de transmitancia de forma mais
significativa (<11%). O aumento da temperatura de calcinagdo diminuiu a
transmitancia dos filmes, mas melhorou a aderéncia dos mesmos.

Todos os filmes apresentaram carater superhidrofilico apés 30 minutos de
irradiacdo com luz ultravioleta, exceto o vidro sem recobrimento; mostrando como a
deposicdo dos filmes foi eficiente em mudar o carater da superficie para
superhidrofilico. Os filmes de TiO,/SiO, j& estavam superhidrofilicos apesar do
ensaio ter sido feito por volta de 1 més apds a obtencdo dos filmes. Esse fato
comprovou a persisténcia da superhidrofilicidade dos filmes, a qual é bastante
importante na preservagdo do efeito autolimpante em ambientes escuros ou com
baixa irradiagéo de luz ultravioleta.

Todos os filmes mantiveram a transmitancia apos 25000 ciclos no ensaio de
abrasédo por desgaste com esponja e detergente.

Os filmes de TiO, apresentaram a fase anatasio a partir de 400 °C de acordo
com os resultados do DRX e do Raman. Os resultados da DRX e Raman mostraram
gue nao houve a formacao da fase nos filmes SiggTii4. Os resultados de Raman do
composito SigTigp Mostraram as linhas caracteristicas do anatasio na amostra
tratada a 500 °C, sugerindo que nesses filmes se iniciou a cristalizacao desta fase.

De 400 °C para 500 °C, a atividade fotocatalitica dos filmes aumentou
substancialmente. Os filmes SiyTigo apresentaram os melhores resultados de
atividade fotocatalitica, seguido dos filmes de TiO, e depois dos filmes SigsTi14. ESSE

aumento de temperatura de calcinacdo proporcionou uma melhora substancial nas
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propriedades mecanicas e na diminuicdo do angulo de contato dos filmes como visto
nas secdes anteriores. Os filmes de TiO,/SIO, apresentaram uma atividade
fotocatalitica consideravel, mesmo aqueles que ndo apresentaram a fase anatasio
em sua estrutura.

Como os filmes tratados a 600°C apresentaram uma maior transmitancia que
os filmes tratados a 500°C e as demais propriedades foram similares; a temperatura
de calcinacdo de 500°C foi a que proporcionou as melhores propriedades opticas,
microestruturais e mecanicas para os filmes finos de TiO; e TiO2/SiO..

Os filmes de TiO, apresentaram uma morfologia cristalina tipica e com
rugosidade menor que os filmes de TiO,/SiO,, que apresentaram uma morfologia
parecida a de uma esponja, com largas e abundantes cavidades, o que indica uma
importante porosidade superficial desse filme, de acordo com as imagens de MFA. A
maior porosidade dos filmes de TiO,/SiO, provavelmente proporciona uma maior
atividade fotocatalitica, devido ao aumento da area superficial do material.

No teste de exposicdo das superficies ao tempo, as amostras DP5 B
(TECNALIA) e SiggTiig 500 (CEFET-MG) apresentaram o melhor desempenho como
superficie autolimpante, ja que tiveram menores perdas de transmitancia tanto em
periodos secos como em periodos chuvosos. As sujidades depositadas nesse teste
foram caracterizadas e sdo compostas basicamente de pdlen, minerais, agregados,
teias de aranha, dentre outros residuos provenientes do ambiente, e os resultados
corroboraram bastante com o da literatura.

Neste trabalho, foram desenvolvidos filmes de TiO,/SiO, com elevada
transmiténcia, baixo angulo de contato, boa atividade fotocatlitica e boas
propriedades mecéanicas; cujas propriedades sdo essenciais para a aplicagdo como
superficie autolimpante. Os filmes preparados foram bem sucedidos, apesar de que
algumas propriedades ainda podem ser melhoradas. A transmitancia pode ser ainda
maior, caso os filmes também sejam antireflexivos. O angulo de contato e a
atividade fotocatalitica podem ser melhorados, com a formagdo de anatasio na
estrutura dos filmes de TiO,/SiO,. As propriedades mecéanicas podem ser
aprimoradas, tratando os filmes a temperaturas mais elevadas e obtendo filmes de

maior espessura.
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7. RELEVANCIA DOS RESULTADOS

Este trabalho se insere na area de filmes finos autolimpantes baseados em
TiO,/SiO2, na qual existem poucos estudos relacionados na obtencao desses filmes
pelo método sol-gel.

A metodologia de obtencédo dos filmes de TiO, foi retirada do trabalho de Silva
Neto (2013) e esses filmes foram caracterizados por varias outras técnicas, além das
utilizadas nesse trabalho. A metodologia de obtencédo dos filmes de TiO,/SiO; foi
estabelecida neste trabalho, j& que os poucos artigos existentes relatam de forma
muito superficial as condicbes e parametros de sintese para se obter esses filmes
via processo sol-gel. Os resultados mostraram que certos parametros de sintese sédo
fundamentais na obtencdo de solugcdes precursoras estaveis e amostras
homogéneas e transparentes, como o uso de refluxo, cuidados com a exposi¢cédo a
umidade atmosférica, tempos e temperaturas de secagem e tratamento térmico,
dentr outros.

As propriedades Opticas, mecéanicas, microestruturais e de superficie dos
flmes de TiO, e TiO,/SiO, foram avaliadas neste trabalho. Além dessas
propriedades, o procedimento para a determinacdo da atividade fotocatalitica dos
filmes foi desenvolvido e aplicado as amostras obtidas neste trabalho. Poucos
trabalhos relatam sobre a caracterizagdo mecanica dos filmes finos de TiO, e
TiO,/SiO,, mesmo essas propriedades serem de grande importancia para a
aplicacao dessas superficies. No trabalho de Silva Neto (2013), a caracterizacdo das
propriedades mecanicas, da atividade fotocatalitica e a exposicdo da superficie ao
tempo ainda néao havia sido realizada.

O teste da exposicéo das superficies ao tempo realizado no CEFET-MG, com
superficies superhidrofilicas e superhidrofébicas desenvolvidas nesse trabalho, na
TECNALIA e RSE foi realizado pela primeira vez e nao foi encontrado nenhum
trabalho parecido com este em nivel nacional. O teste em campo das superficies
autolimpantes (teste soiling) ndo € normatizado e por isso foi desenvolvido um
protocolo neste trabalho para a realizagdo do mesmo. Este teste ndo é feito
normalmente nos artigos, que geralmente tratam apenas da sintese e caracterizagéo

das superficies. Este teste € de suma importancia para ver como as amostras
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desenvolvidas no laboratério vdo se comportar em condi¢bes reais de uso. A
caracterizacao do tipo de sujidades depositadas nas amostras na regiao do campus
Il do CEFET-MG também foi realizada pela primeira vez.

As superficies autolimpantes tém uma importancia enorme na producdo de
energia solar, em que muita energia é perdida devido a queda de eficiéncia das
células solares com o efeito soiling. Este tema tem sido uma grande preocupacao
mundial e os trabalhos nesta area ainda sdo muito escassos. Dessa forma, este
trabalho se tratando da sintese, caracterizacdo e aplicacdo das superficies
autolimpantes é uma contribuicdo bastante relevante nesta area e € um trabalho

pioneiro no Brasil.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

> Estudar a estabilidade das solucées de SiO, e TiO, com medidas de
densidade e viscosidade.

> Trabalhar com os filmes TiO»/SiO, bi-camadas com menores velocidades no

dip-coating.

> Trabalhar com outras propor¢ces Si/Ti nos filmes de TiO,/SiO, hibridos, de

modo a promover a formacgéo da fase anatasio.

> Trabalhar com outras rotas sintéticas (misturas com outras proporcdes, filmes
bicamadas, incorporacédo de nanoparticulas a solugédo) via processo sol-gel para se

obter filmes autolimpantes anti-reflexivos.

> Aprimorar o experimento para avaliacdo da atividade fotocatalitica dos filmes.

> Realizar a exposicdo das amostras no tempo em um periodo de um ano e

com mais amostras para levantamento estatistico.

> Comparar o desempenho das superficies autolimpantes obtidas com

superficies autolimpantes comerciais.

> Testar os filmes para outras aplicacdbes como no tratamento de agua e em

superficies anti-embacantes.
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