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Resumo

Atualmente a polui¢do ambiental pode ser apontada como um dos grandes
problemas dos paises desenvolvidos e em desenvolvimento. Isso ¢ decorrente ndo sé
de um, mas uma série de fatores, como o mau uso dos recursos naturais, ineficiéncia
da legislagcdo e 6rgaos vinculados e pela falta de consciéncia ambiental. Além disso,
cabe acrescentar que a propria ignorancia em relagdo aos maleficios do uso de uma
sériec de compostos, ou mesmo de procedimentos e/ou atitudes incorretas

contribuiram ainda para o agravamento do problema.

Foi partindo desses dados que viu-se a necessidade de desenvolver um
trabalho aliado aos ideais ambientais, com o objetivo de contribuir para a
decomposi¢ao de material organico através da decomposi¢do da rodamina em filmes
finos de TiO, em substrato de silicio, com auxilio de técnicas de caracterizagao de
microscopia, espectrometria, analises térmicas e fotocataliticas para o conhecimento

do desempenho da degradagao.

Palavras-Chave: TiO,, filmes finos, propriedades fotocataliticas, decomposi¢cdo da

rodamina.



Oliveira, L. L. Investigation of the photocatalytic properties of TiO, Thin Films
Deposited by Citrates Organic Solution. — Faculdade de Engenharia do Campus de
Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista - UNESP, Guaratinguetd, 2013.

Abstract

Nowadays environmental pollution can be identified as a major problem in
developed and developing countries. This is the result of several factors, such as
inappropriate use of natural resources, inficiente legislation and not ecological
awareness. Moreover, many other procedures as incorrect use of chemicals still

contributed to the worsening of the problem.

In this work, we develop a working with the environmental ideals, aiming to
contribute to the decomposition of organic material through decomposition of
rhodamine in TiO, thin films on a silicon substrate. The degradation performance
was monitored with the aid of techniques such as atomic force microscopy,
transmission electron microscopy, field emission gun scanning electron microscopy,

Fourier transform spectroscopy, thermal and photocatal ytic analyses.

Keywords: TiO2 thin films, photocatal ytic properties, decomposition of rhodamine.
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CAPITULO 1 - APRESENTACAO

“O unico caminho para desvendar os limites do
possivel é aventurar-se além das barreiras do
impossivel.”

Arthur C. Clarke

1.1 INTRODUCAO

Atualmente a poluicdo ambiental pode ser apontada como um dos grandes problemas
dos paises desenvolvidos e em desenvolvimento. Isso é decorrente ndo s6 de um, mas
uma série de fatores, como 0o mau uso dos recursos naturais, ineficiéncia da legislagdo e
orgdos vinculados e pela falta de consciéncia ambiental. Além disso, cabe acrescentar
que a propria ignorancia em relagdo aos maleficios do uso de uma série de compostos,
ou mesmo de procedimentos e/ou atitudes incorretas contribuiram ainda para o

agravamento do problema.

Felizmente, nos Gltimos anos vem sendo observada uma tendéncia de mudanga.
Uma série de estudos cientificos € o proprio historico dos passivos existentes sdo
utilizados como uma importante ferramenta no desenvolvimento de novas tecnologias
de tratamento ¢ mesmo na implantagdo de processos/agdes ambientalmente corretas.
Alkm disso, conceitos baseados no desenvolvimento sustentdvel, mudancas na
legislagdo com medidas restritas e inicio da propria conscientizacdo ambiental, com
programas educativos vem melhorando o cenario como um todo e convergindo para um

equilibrio e harmonizacgao dessa interagdo sociedade/meio ambiente.

O tratamento de efluentes toxicos industriais toxicos ¢ um assunto de extremo
interesse devido a magnitude dos impactos que sdo causados quando ocorre um
gerenciamento inadequado dos mesmos. Assim, tem-se notado uma tendéncia crescente
por parte das empresas em buscar alternativas que levem a solugdes cada vez mais
eficazes no que diz respeito ao destino dos contaminantes gerados nos seus processos de

producao.

Parte desta preocupacdo tem causas socio/mercadoldgicas, onde as empresas

\

tentam transmitir uma imagem positiva junto a populacdo, visando tornarem-se mais


http://pt.wikipedia.org/wiki/Arthur_C._Clarke
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competitivas num mercado cada vez mais conscientizado, exigente e questionador.
Além deste fato, deve-se levar em conta o que isso representa em termos financeiros,
direta ou indiretamente, pois além dos tratamentos serem caros, a chamada
responsabilidade objetiva incide sobre o poluidor. Conseqlientemente temos o seguinte

cenario: tratar € caro, mas ndo tratar pode sair ainda mais caro.

A remocao de poluentes orginicos no meio ambiente tem sido um grande
desafio tecnologico, pois inimeras vezes, tecnologias de tratamento convencionais nao
sdo capazes de faze-lo de forma eficiente. Por este motivo, vem aumentando a busca por

tecnologias efetivas com o objetivo de realizar esse trabalho com maior eficacia.

1.2 INTERACAO AMBIENTE VERSUS CRESCIMENTO INDUSTRIAL

A milhares de anos os elementos quimicos carbono, nitrogénio, oxigénio entre
outros, fazem parte de um ciclo bioquimico, o que permite que eles re-circulem pelo
planeta e fiquem armazenados em seus depdsitos naturais. Entretanto, este ciclo tem

sido alterado principalmente devido aos seguintes fatores:

(1) Crescimento populacional, o qual ¢ fruto do avango da medicina, da
diversificagdo agricola, da implantagdo e melhoria das redes de saneamento
basico entre outros.

(2) Modelo econdmico atual: que estd associado as atividades de exploragao dos
recursos naturais, transformag¢do em bens de consumo e intensificacdo da

atividade agricola.

Este avanco tecnologico gerou uma série de novos produtos. Segundo Gulyas
(1992), mais de 8 milhdes de compostos estdo caracterizados quimicamente. Destes,
aproximadamente 60.000 sdo comercializados na Europa. Entretanto, somente uma
parte deles sdo caracterizados quanto aos aspectos toxicologicos, pois esta avaliagdo
requer muito tempo e dinheiro. Com isso, entende-se porque somente um numero muito
pequeno de substancias quimicas sdo registradas como poluentes e tem sua emissdo

controlada.

A maioria dos poluentes organicos sdo originados no refino de petrdleo, na

manufatura de produtos quimicos, em industrias carboniferas, de processamento téxtil e
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papelarias, na utilizagdo de 6leo para transporte e aquecimento, pesticidas, inseticidas,
herbicidas, fertilizantes e detergentes, além dos efluentes de plantas de tratamento de
aguas residuais, langamentos incontrolado de rejeitos perigosos e derramamentos

acidentais (Ollis ET alii, 1989).

A falta de conhecimento humano frente aos problemas que poderiam ocorrer
para as geragdes futuras, fez com que toda essa mudanca de atividades e mesmo de
costumes, ndo viesse acompanhada de uma preocupacdo com o meio ambiente. Os
efluentes gerados por essas novas atividades originam um desequilibrio no meio, pois
com pouco ou nenhuma preocupagao, eles sao langados na atmosfera (como material
particulado ou gases), no solo (pelos fertilizantes, pesticidas, etc.) ou nos corpos

receptores (como efluente industrial ou esgoto doméstico).

Segundos dados americanos, estima-se que entre 1900 e 1980 foram gerados
entre 330 ¢ 570 milhdes de toneladas de residuos perigosos, ¢ este niimero vem
crescendo exponencialmente. Uma literatura mais recente estima em 280 milhdes de
toneladas de residuos perigosos gerados anualmente, oriundos de mais 200.00 processos
industriais. Deste numero, 3% ¢ destruido enquanto que o restante torna-se parte

integrante do mesmo. (Gupta e Anderson, 1991).

Aproximadamente metade da populagdao dos Estados Unidos depende de fontes
subterraneas para suprir a sua necessidade de 4gua potavel, mas milhares de pogos tem
sido fechados, pois ja foram contaminados com mais de 700 produtos quimicos

perigosos, com indice de concentragao elevado. (Matthew, 1991a; Ollis ET alii, 1989).

Diante desta série de fatores, a poluicdo ambiental tem sido um assunto de
extremo interesse atualmente no mundo. Segundo Jardim (1993), “Nestas ultimas duas
décadas a preocupacdo com o meio ambiente foi o Unico tema capaz de aglutinar a
sociedade civil em pré de uma causa comum. Apartidirio e sem fronteiras, o
movimento ambientalista tem crescido continuamente em todo planeta, trazendo como
principal conseqiliéncia desta expansdo, normas e legislagdes cada vez mais restritas
quanto a disposicao final e ao descarte de sub-produtos na biosfera. [...] Como principal
conseqiiéncia desta verdadeira revolugdo ambiental, o consumidor passou a

responsabilizar a industria por todo o ciclo de vida do bem manufaturado, desde a sua
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matéria-prima, passando pela persisténcia no meio ambiente e indo até a sua disposicao

final.”

Para enfrentar este problema, nos ultimos anos estdo sendo implementados
programas educacionais e legislativos baseados em dados técnicos e voltados a protecao
ambiental (Legrinni ET alii, 1993), permitindo que determinadas tecnologias sejam
avaliadas e melhor controladas. Entretanto, muito ainda pode e deve ser feito pelos

dados ja causados no passado.

A polui¢ao causada pelo langcamento de residuos no meio ambiente, de uma
forma geral, causa muito preocupacio e ¢ dada maior atengdo a poluicdo das aguas pela
sua vital importancia e por esta cobrir aproximadamente 70% da superficie terrestre. As

propriedades deste liquido e seu vapor controlam as condigdes climaticas que tornam

possivel a vida na Terra. (O’Neill, 1985).

Além disso, embora o volume de dgua presente no planeta seja relativamente
grande (1,41 bilhdes de km?), 98% da mesma encontra-se na forma de 4gua salgada nos
oceanos e mares. Apenas 2% do volume total € potavel e destes 2%, 87% encontra-se na
forma de geleiras e o restante divide-se em aguas subterraneas, de superficie, no solo, na

atmosfera e nos seres vivos.

Como o processo de é custoso, 0 homem dispde somente de 2.000 km3 de agua
doce na forma de rios para satisfazer suas necessidades (Chapman, 1990). Diante disso,
surge o ponto conflitante: de um lado tem-se a agua que € um recurso escasso,
considerando também o aumento na demanda, pelo crescimento populacional e pela

busca por dgua de alta qualidade (Kindo e Jardim).

Foi baseado nesses dados e tendéncias que esse trabalho tem como base
desenvolver uma nova tecnologia de degradacdo de material organico, primeiramente
utilizando a rodamina em substrato de silicio/60xido de silicio, para futuramente testar o
fendmeno de degradacdo em outros materiais organicos e seus efeitos em diferentes

substratos, tornando o método viavel em escala industrial
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CAPITULO 2 - TITANIO E OXIDO DE TITANIO

2.1 TITANIO

O titanio ¢ um elemento quimico de simbolo Ti, nimero atdmico 22 (22 protons e
22 elétrons) com massa atdomica 47,90 u. Trata-se de um metal de transigdo leve, forte,
cor branca metalica, lustroso e resistente & corrosio, s6lido na temperatura ambiente. O
titinio ¢ muito utilizado em ligas leves em pigmento preto. E um elemento que ocorre
em varios minerais, sendo as principais fontes o rutilo e a [lmenita. Apresenta inimeras

aplicagdes como metal de ligas leves na indUstria aerondutica e aeroespacial

Este metal foi descoberto na Inglaterra por William Justin Gregor em 1791, a partir

do mineral conhecido como ilmenita.
2.2 CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DO TITANIO

O titdnio ¢ um elemento metdlico muito conhecido por sua excelente resisténcia
a corrosdo e por sua grande resisténcia mecanica. Possui baixa condutividade térmica e
elétrica. E um metal leve, forte e de facil fabricagdo com baixa densidade. Quando puro
¢ bem ductil e facil de trabalhar. O ponto de fusdo relativamente alto faz com que seja
Gtil como um metal refratario. E 60% mais pesado que o aluminio, porém duas vezes
mais forte. Tais caracteristicas fazem com que o titanio seja muito resistente contra os
tipos usuais de fadiga. Esse metal forma uma camada passiva de 6xido quando exposto
ao ar, mas quando estd em um ambiente livre de oxigénio ele ¢ ductil. Ele queima
quando aquecido e é capaz de queimar imerso em nitrogénio gasoso. E resistente a

dissolugdo nos acidos sulfurico e cloridrico, assim como a maioria dos acidos orgénicos.

Experimentos t€m mostrado que titanio natural se torna notavelmente radioativo
apos ser bombardeado por deutério, emitindo principalmente positrons e raios gama. O
metal ¢ dimérfico com a forma hexagonal alfa mudando para um ctbico beta muito
lentamente por volta dos 800 °C. Quando incandescente ele se combina com oxigénio, e

ao alcangar 550 °C ¢ capaz de combinar com o cloro.
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Quanto a fabricacdo do titinio metalico, existem atualmente seis tipos de
processos disponiveis: "Kroll", "Hunter", redugdo eletrolitica, reducdao gasosa, reducao
complasma e reducao metalotérmica. Dentre estes, destaca-se o processo Kroll, que ¢ o

responsavel, até hoje, pela maioria do titdnio metalico produzido no mundo ocidental.

Na forma de metal e suas ligas, cerca de 60% do titdnio sdo utilizados nas
industrias aeronauticas e aeroespaciais, sendo aplicados na fabricacdo de pecas para

motores e turbinas, fuselagem de avides e foguetes.
2.3 OBTENCAO DO TITANIO

O titAnio como metal, ndo ¢ encontrado livre na natureza, porém ¢ o nono em
abundancia na crosta terrestre e estd presente na maioria das rochas igneas e sedimentos
derivados destas rochas. E encontrado principalmente nos minerais anatase (TiO»),
brookita (TiO,), ilmenita (FeTiO3), leucoxena, perovskita (CaTiO3), rutilo (TiO;) e
titanita (CaTiSiOs); também como titanato em minas de ferro. Destes minerais, somente
a ilmenita, a leucoxena e o rutilo apresentam importincia econdmica. Sao encontrados

depositos importantes na Australia, na Escandindvia, Estados Unidos e Malasia.

O tithnio metalico ¢ produzido comercialmente a partir da reducdo do
tetracloreto de titAnio (TiCly) com magnésio a 800 °C em atmosfera de argonio. Em
presenca do ar reagiria com o nitrogénio e oxigénio. Este processo, desenvolvido por
William Justin Kroll em 1946, ¢ conhecido como "processo Kroll". Deste modo ¢
obtido um produto poroso conhecido como esponja de titanio que, posteriormente, ¢

purificado para a obtengcdo do produto comercial.

Com o objetivo de atenuar o grande consumo energético do processo Kroll (1,7
vezes maior que o necessario para o aluminio) encontram-se em desenvolvimento

procedimentos de eletrolise com sais fundidos, ainda sem aplicagcdo comercial.

Para a obtengdo de titdnio com pureza maior, em pequenas quantidades (escala
de laboratorio), pode-se empregar o método de van Arkel-de Boer. Este método baseia-
se na rea¢ao do titdnio com iodo a uma determinada temperatura para a obtengdao do
tetraiodeto de titdnio (Tils) que, posteriormente, ¢ decomposto numa determinada

temperatura para devolver o metal com pureza maior.
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Is6topos

Sao encontrados 5 is6topos estdveis na natureza: T1-46, Ti-47, T-48, Ti-49 e Ti-
50, sendo o Ti-48 o mais abundante (73,8%). Tém-se caracterizados 11 radioisdtopos,
sendo os mais estaveis o Ti-44, com uma meia-vida de 5,76 minutos ¢ o Ti-52, de 1,7
minutos. Para os demais, suas meia-vidas sio de menos de 33 segundos, € a maioria

destes com menos de meio segundo.

A massa atdmica dos isétopos varia desde 39,99 u (Ti-40) até 57,966 u (Ti-58).
O primeiro modo de decaimento antes do isétopo mais estavel, o Ti-48, é a captura
eletronica, e apos este € a emissao beta. Os is6topos do elemento 21 (escandio) sdo os
principais produtos do decaimento antes do Ti-48, os posteriores sdo os isotopos do

elemento 23 (vanadio).

2.4 O DIOXIDO DE TITANIO

O diodxido de titdnio, também conhecido como 6xido de titdnio (IV) ou titdnia, ¢
um 6xido de titdnio encontrado na natureza, cuja formula quimica ¢ TiO;. Quando
usado como pigmento, ¢ chamado de titdnio branco, pigmento branco PW-6 ou CI
77891. E de se notar que este composto é utilizando em uma grande variedade de

aplicagdes, da pintura e do protetor solar ao seu uso como corante alimentar.

Visto seu baixo coeficiente de atrito, o didxido de titinio possui Otimas
propriedades quando misturado a material de lubrificagdo, como graxas, entre outros,

fazendo com que sua pigmentagado reflita na cor do composto.

O diobxido de titanio também ¢ um semicondutor com gap de aproximadamente
3,2 eV, um indice de refracao de 2,7. Como a resistividade elétrica deste material
diminui significativamente com o aumento das vacdncias de oxigénio, ele ¢ um
candidato ideal para sensores de oxigénio. O TiO2 também chama bastante atencdo

devido a sua alta estabilidade quimica e ndo ser toxico.

Como um resultado de seu alto indice de refracdo, também ¢é utilizado como
pelicula anti-refletora em células solares de Si e muitos dispositivos opticos. Didxido de

Titanio ¢ também utilizado em reagdes cataliticas, agindo como um promotor, um
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transportador de metais ou 6xidos metdlicos, um aditivo, ou um catalisador. Quando
utilizado como um eletrodo na fotocatidlise, aumenta a eficiéncia da separagdo
eletrolitica da 4gua. Como ¢ um semicondutor 6xido de gap aberto (3,2 eV), ele absorve
principalmente na regido abaixo de 400 nm e apenas 3-5% da luz solar ¢ capaz de ativar
as propriedades fotocataliticas deste oxido. Por este motivo, desde a década de 80 esta
sendo investido muitos esfor¢os em desenvolver a segunda geracao de fotocatalisadores
envolvendo TiO2 que possam operar ndo apenas abaixo do UV mas também na regido

do visivel.
2.5 APRODUCAO

Dioxido de titanio bruto ¢ purificado em conversdo ao tetracloreto de titinio em
processo cloridrico. Neste processo, 0 minério bruto, contendo no minimo 70% de TiO-,
¢ reduzido com carbono, oxidado com cloro para gerar tetracloreto de titinio, ou seja,
cloragao carbotermal Este tetracloreto de titanio ¢ entdo destilado e re-oxidado em
chamas de puro oxigénio ou plasma a temperatura de 1500 a 2000 Kelvin, produzindo
puro didxido de titdnio enquanto regenera o cloro usado. Cloreto de aluminio
geralmente ¢ adicionado no processo como promotor rutilo. Nestes casos, o produto ¢

de maioria anatase.

No inicio do século 20, a produ¢do industrial comegou a usar o TiO2 ao invés de
oxidos de chumbo como pigmento de tintas brancas. Atualmente, a producdo anual de
TiO2 supera 4 milhdes de toneladas por ano. Ele ¢ principalmente utilizado como
pigmento em tinta (51% do total da produgdo), plasticos (19%) e papel (17%). O
aumento no interesse do TiO2 como pigmento ocorreu nos ultimos anos devido a sua
utilizacdo na coloracdo de tecidos e couros, bem como em farmacos (cremes dentais,
filtros solares com altos fatores de protec@o e outros produtos cosméticos) e até mesmo
em alimentos (coloragdo artificial, e materiais que entram em contato direto com

alimentos).
2.6 FASES CRISTALINAS

As fases mais comuns de serem estudadas e com maior estabilidade cristalina

sdo rutila e anatase, ambas tetragonais, como podemos ver na figura 1.
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Estas fases sdo compostas por ions de Ti ocupando a coordenada octaedral. A
estrutura tanto da anatase quanto da rutila podem ser discutidas em termos dos
octaedros (TiO02-6). As duas estruturas cristalinas diferem pela distor¢do de cada

octaedro e pelos padrdes de agrupamento das cadeias octaédricas.

Figura 1: Célula unitaria do cristal de TiO2 na fase anatase e na fase rutila. Esferas
vermelhas sdo oxigénio e esferas azuis sdo titinio

Anatase Rutila

Fonte: http://www.wikipedia.com.br/~titanio

A rutila ¢ a fase termodinamicamente mais estavel e consequentemente a fase
mais abundante na natureza. Por este motivo, esta fase foi a mais exaustivamente
estudada tanto experimentalmente quanto teoricamente. A cela unitaria da rutila (Fig. 1)
possui dois atomos de Tie quatro de O. A fase anatase ¢ uma fase rara de se encontrar
na natureza, embora TiO, de tamanho nanométrico (<~14 nm) tenha a tendéncia de
formar esta estrutura. A cela unitaria possui quatro dtomos de Ti e oito de O e os
octaedros estdo conectados pelos vértices. Foram realizados diversos esfor¢os para
entender a transformagdo irreversivel de TiO, anatase para rutila que ocorre a alta
temperatura, uma vez que uma ou outra fase ¢ mais vantajosa dependendo da aplicagao.
Por exemplo, na fotocatdlise ¢ preferencialmente utilizado o TiO2 anatase devido a sua
alta fotoreatividade enquanto TiO; rutila € bastante utilizado em pigmentos devido a sua

eficiéncia no espalhamento de luz (4). Foi demonstrado que rutila macrocristalina ¢
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mais estdvel que anatase. Porém ocorre uma inversdo nesta estabilidade quando o

tamanho das particulas se torna menor que 14 nm.

2.7 FOTOCATALISE

O TiO; na fase anatase tem propriedades fotocataliticas quando iluminado por
luz ultravioleta. Recentemente foi descoberto que o oxido de titAnio dopado com
nitrogénio ou com metais de transigdo como o tungsténio, ¢ fotocatalitico também com
luz visivel. O forte potencial oxidativo dos “buracos” deixados pela excitacdo eletronica
oxida a dgua formando radicais hidroxila, podendo também oxidar materiais orginicos
diretamente. Devido a sua capacidade de degradar materiais organicos ele ¢ adicionado
a tintas, cimentos, janelas, telhas e outros produtos para a sua esterilizacdo, para
desodorizar e também ¢ utilizado em células solares, que sdao um tipo de célula solar
quimico (também conhecido como uma célula Graetzel). As propriedades fotocataliticas
do TiO2 foram descobertas por Akira Fujishima em 1967 e publicado em 1972. O
processo na superficie do didxido de titdnio foi chamado de Efeito Honda-Fyjishima e
este tem potencial para uso na producdo de energia, como fotocatalisador, ele pode
realizar a hidrélise, ou seja, quebrar a 4gua em hidrogénio e oxigénio. A efici€ncia e a
duracao desse processo podem ser aumentadas introduzindo dopantes e defeitos em sua

superficie permitindo absor¢do de luz também no visivel e no infravermelho.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 METODOS DE DEPOSICAO DE FILMES FINOS

O método quimico por via umida, para prepara¢do de filmes finos ¢ o método
dos precursores poliméricos, também conhecido por Método Pechini. A patente original
do método de Pechini descreve a forma¢do de um poliéster entre o complexo metal-
citrato, usando acidos alfa- hidrocarboxilicos e um polihidroxidlcool. Acido citrico (AC)
e etileno glicol (EG) sdo muito utilizados no processo por apresentarem certas

caracteristicas peculiares, como as citadas abaixo:

I. A maioria dos fons metilicos formam complexo do tipo quelato estaveis com AC
(metal- AC);
II. O complexo metal-AC formado pode ser estabilizado em EG que possui dois grupos

funcionais hidroxi-alcool com forte afinidade de esterificacdo com grupos carboxilicos;

III. Como o AC contém trés grupos carboxilicos (-COOH) e o EG contém dois grupos
hidroxilas (-OH), reagdes sucessivas de esterificacdo entre o AC e o EG podem ocorrer
para a formacao de um poliéster.

A primeira etapa do método de Pechini é preparar complexos do tipo metal-AC.
Muitos dos quelatos metal-AC formados sdo soliveis e estdveis em uma mistura de EG
e agua. A esterificacdo do AC ocorre facilmente na presenga de EG em temperaturas
proximas a 100°C. O continuo aquecimento da solucdo faz com que haja evaporagdo do
excesso de etileno glicol promovendo a poliesterificagdo e produzindo uma resina
polimérica transparente. O método de Pechini minimiza um dos problemas mais

importantes que € a distribuicdo heterogénea dos metais na resina polimérica.

Com o aquecimento da resina polimérica a altas temperaturas (aproximadamente
300°C) ocorre a degradacao do polimero. Apesar da termoplasticidade do polimero,
acredita-se que a degrada¢do menos pronunciada de varios cations ocorra durante
tratamento térmico, por causa da baixa mobilidade dos cations nos polimeros

ramificados.
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Este método, atualmente, vem sendo largamente aplicado na preparagdo de
oxidos simples e misturas, apresentando grande versatilidade na preparacdo de filmes
finos. A preparagdo de filmes a partir do poliéster formado pelo complexo metal -AC
+EG pode ser realizada por uma variedade de técnicas sobre um substrato com posterior
calcinacdo do mesmo em temperatura relativamente baixa, garantindo um controle
sobre a estrutura, estequiometria ¢ morfologia destes filmes. Uma das principais

técnicas de deposicao que utiliza solucao para deposicdo € descrita a seguir.

3.2 SPIN-COATING

Na técnica “spin-coating” a solucdo é gotejada sobre o substrato espalhando-se
uniformemente em sua superficie o qual gira a milhares de rotacdes por minuto,
removendo o excesso de liquido, e formando um filme amorfo. A espessura do filme
pode ser controlada ajustando-se a velocidade de rotagdo e a viscosidade da solugdo. A

esquematizagdo do spin-coating esta apresentada na Figura 2.

Figura 2 - Vista superior (a), (b) Frontal e (¢c) Diagrama de deposi¢ao de filmes finos

pelo método “Spin-Coating”.
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Fonte: Brinker, c. f.; Scherrer, g. w. Sol-Gel Science. 2. ed. San Diego: Academic Press, 1990. 908 p.
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Na Tabela 1 estdo indicados os reagentes quimicos utilizados nesta pesquisa,

com suas respectivas caracteristicas.

Tabela 1: Reagentes utilizados na preparacio das solucdes

Reagentes Fornecedor Pureza (% ) Formula
Acido Citrico Merck 99,5 CsHgO7H,O
Etilenoglicol Synth 99,5 C2HsO2
Acido Nitrico Synth 64 HNO;
Tetraisopropoxido de titanio Fluk 99,5 Ti(OC3H7)4

3.4 METODO DE PRECURSORES POLIMERICOS

Este método envolve a capacidade de certos 4cidos fracos (acido o-
hidroxicarboxilico) para formar quelatos com varios cations. Estes quelatos podem
sofrer reagdo de poliesterificagdo quando submetidos a aquecimento em alcool
polidroxilico, para formar uma resina polimérica que tem os cations uniformemente
distribuidos. Assim, a resina retém estes cations distribuidos de maneira homogénea ao
longo das cadeias poliméricas mesmo durante a queima. Por haver uma grande
proximidade dos ions e a reacdo ser altamente exotérmico, o polimero pode ser
queimado a baixas temperaturas (300 - 400°C), com a formacao de fases cristalinas com
composicao quimica homogéneas e com alta reatividade superficial (no caso de pos).
Para os filmes, a temperatura pode ser ainda menor, para queima, ¢ a matéria organica

pode ser eliminada mais rapidamente pois a razao superficie/massa ¢ muito maior.
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Figura 4: Reacgdo de Complexagio do Metal com Acido Citrico.
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Figura 5: Reacdo de Esterificagdo entre Citrato e Etileno Glicol

A adi¢do de etileno glicol a mistura leva a formacdo de um éster que ao ser
aquecido, sofre a reacdo de polimerizagdo, formando uma resina orginica. Finalmente,
os residuos organicos sdo removidos pela calcinagdo da mistura no intervalo de 300 a
400°C. Os complexos de citratos de ions metdlicos tendem a ser estaveis devido a forte
coordenagdo do ion citrato com o ion metdlico, envolvendo dois grupos carboxilicos e
um hidroxilico, como ilustra a Figura 5. Os ions metalicos de interesse sdo fornecidos

por varios sais inorganicos.
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3.5 PREPARACAO DA SOLUCAO ESTOQUE DE CITRATO DE TITANIO

Isopropoxido de titdnio foi adicionado, sob agitacdo, ao etilenoglicol pré-
aquecido a 60°C. Foi obtida uma solugdo homogénea cuja temperatura foi elevada
at¢ 90°C. Em seguida, o acido citrico foi adicionado aos poucos. Foi verificada a
formacdo de precipitado branco de citrato de titAnio. A agitagcdo e o aquecimento

foram mantidos até a completa dissolucao do precipitado.

3.6 METODOS DE PADRONIZACAO DA SOLUCAO ESTOQUE

A solugdo estoque de titinio foi padronizada com o objetivo de obter a
concentracdo exata da solucdo e garantir a estequiometria desejada das solugdes
precursoras de TiO,. Para a padroniza¢do partiu-se de uma massa conhecida de
solugdo estoque que foicolocada em um cadinho de platina pré-tarado. Calcinou-se a
800°C/2 h para obten¢do do TiO». Os residuos do 6xido foram pesados a fim de
calcularmos a concentracdo de metal por grama de solugcdo. A padronizagao foi

realizada em triplicata.

3.7 DETERMINACAO DA DENSIDADE E DA CONCENTRACAO IONICA
DAS SOLUCOES

Depois de ter ajustado a viscosidade da solucdo retira-se 1 ml da mesma com o
auxilio de uma pipeta pesando-se esta quantidade, assim o resultado ¢ expresso em
g/enr’. Para determinar a concentragdo idnica da solugio precursora utilizou-se a massa
total dos ions dividida pelo mol do TiO, (niimero de mols) o qual foi dividido pelo
volume total da solug¢@o precursora que continha os fons. O resultado é expresso em

Mol L'!. A concentracdo idnica obtida para a solucao foi de TiO, de 0,0398 Mol. L.

3.8 PREPARACAO DOS FILMES DE TiO,

Quantidades apropriadas das solucdes estoque foram pesadas e homogeneizadas

sob agitagdo e aquecimento em banho-maria a 90°C. A viscosidade dessas solucdes foi
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ajustada por diluicdo com agua utilizando-se o viscosimetro de Brookfield. A solugdo
de TiO,, com viscosidade conhecida foi depositada sobre os substratos de silicio
recoberto com SiO, utilizando-se o método spin-coating. Visando estabelecer as
condigdes de formacdo de filmes homogéneos, as solugdes foram depositadas com
diferentes nimeros de camadas no spin-coating (5, 10 e 15 camadas). Apos a deposigao
procedeu-se ao tratamento térmico, em forno tipo mufla, para a eliminacdo da matéria
organica, cristalizacdo da fase desejada. Duas taxas de aquecimento foram utilizadas:
(a) lenta (3°C/min) até a temperatura de decomposicao térmica dos organicos (300°C) e
(b) acima de 300°C utilizou-se 5°C/min, até uma determinada temperatura entre 650 °C
por 2 horas visando obter filmes com a fase desejada, morfologia sem trincas e

homogénea. Os filmes foram tratados termicamente em atmosfera estatica. Os filmes

obtidos foram caracterizados por DRX, FEG-SEM, XPS, MET, MFA.

3.9 DETERMINACAO DA VISCOSIDADE DA SOLUCAO.

O procedimento basico para determinagao das viscosidades da solug¢dao constitui-
se em usar um redmetro denominado Brookfield modelo DV III, o qual est4 acoplado a
um controlador de temperatura e a um computador 486 e a um programa (Rheowin),
que fornece tanto o valor real da viscosidade, assim como a precisdo no rendimento do
experimento. Uma certa quantidade do fluido ¢ colocada dentro de uma camera, na qual
se coloca um “spindle” (espécie de agitador que movimenta a solucdo) e realiza a leitura
dos dados. Como cada solu¢do apresenta uma viscosidade, utiliza-se diferentes “spindles”
procurando aumentar a confiabilidade do resultado. Apods fazer todas estas operagdes
inicia-se o experimento. Os graficos e as tabelas sdo fornecidos pelo programa, assim
como a caracteristica do fluido. Para a realizacao das medidas utilizou-se o spindle SC4 -

18 e trabalhou-se com uma velocidade de 250 RPM e temperatura de 25°C.

3.10 LIMPEZA DOS SUBSTRATOS

Os substratos de silicio recoberto com SiO, foram limpos da seguinte maneira

para deposi¢ao dos filmes:
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1) Primeiramente foram cortados em pequenos pedacos utilizando-se de uma ponte de

diamante;

2) Foram imersos em solugdo de dgua deionizada e sabao neutro e submetidos a um

banho de ultra-som por 20 minutos;
3) Enxaguados com dgua deionizada em abundancia;

4) Foram imersos em alcool etilico 98C e submetidos a um banho de ultra-som por 20

minutos;
5) Enxaguados com dgua deionizada em abundancia novamente;

6) Foram imersos em solucdo de 4gua deionizada e submetidos a um banho de ultra-

som por 20 minutos;

7) A secagem foi feita em forno tipo mufla a 500 °C com velocidade de aquecimento

de 10 °C/min.

3.11 METODOS UTILIZADOS NA CARACTERIZACAO DO PRECURSOR E
DOS FILMES

3.11.1 - ANALISE TERMICA

3.11.2 - TERMOGRAVIMETRIA (TG)

Mede a variagdo de massa da amostra em funcdo da temperatura, a uma taxa
constante de aquecimento, permitindo acompanhar o comportamento térmico das

73 Os resultados sdo

amostras por reagdes que envolvam variagdo de massa
apresentados pela curva termogravimétrica (Tg), que pode auxiliar nas conclusdes sobre
a composi¢do dos residuos. Visando determinar a melhor condigdo de calcinagdo para
obtencdo da fase TiO,, fezse TG da resina a fim de acompanhar as reacdes de
decomposicdo da matéria orginica e formagdo dos oxidos ceramicos. O aparelho
utilizado foio Netszch-Thermische Analyse com unidade de for¢a PU 1.851.01 e com
controlador TASC 414/2 (Unesp-Instituto de Quimica). O padrdo utilizado, foi a alfa

alumina (a-AhLOs3), e as amostras foram colocadas em cadinhos de alumina com
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termopar de Pt 10 (Pt/Pt-Rh 10%) e submetidas a velocidade de aquecimento de

10°C/min e fluxo de ar sintético de 30 ¢cm’/min.

3.11.3 - Calorimetria de Varredura Dife rencial (DSC).

Esta técnica mede a variacdo de energia da amostra em func¢do de uma taxa
constante de aquecimento, permitindo acompanhar a decomposicdo térmica das
amostras por reagdes que envolvam liberagdo ou absor¢ao de calor [39]. A amostra e a
referéncia (alumina) sdo submetidas a mesma taxa constante de aquecimento. Com o
aquecimento, a variagdo da entalpia, em funcdo das reacdes, que ocorrem na amostra, €
proporcional a diferenca de temperatura registrada entre a amostra e a referéncia. Os
resultados sdo representados na curva térmica diferencial (DSC), na qual as reagdes
endotérmicas apresentam um deslocamento da curva para baixo em relagao a linha base
(ponto zero para AT), enquanto as reagdes exotérmicas apresentam uma curva acima da
linha base. Difere da andlise térmica diferencial, pois permite a determinacao de

capacidades calorificas.

3.11.4 DIFRATOMETRIA DE RAIOS- X (DRX)

Os raios X sdo radiagdes eletromagnéticas que podem ser polarizadas,
difratadas e refletidas. A condigdo para interferéncia construtiva da radiagao X refletida
pelos planos cristalinos de um cristal ¢ dada pela relacio'’® 2d senf = nA, que é a lei
fundamental da cristalografia de raios X, conhecida como lei de Bragg em que: n =
numero de ondas, d= distancia interplanar, A = comprimento de onda do feixe
monocromatico € 0 = angulo de difragdo. Ela estabelece que para um dado
comprimento de onda (A) o raio refletido emergira apenas nos angulos (0), para os quais
a relacdo acima ¢ satisfeita. Nestas condi¢des a intensidade difratada apresenta picos de
maximo que sdo produzidos por um conjunto de planos separados por uma distancia

interplanar dpy.
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A formacao das fases cristalinas, em fungdo da variacdo dos pardmetros
estudados foi acompanhada mediante difratometria de raios X. Utilizou-se um
difratometro de raios X modelo Rigaku 2000 com radiacdo Ko de cobre,
monocromatizada por cristal de grafite (Unesp - Instituto de Quimica - Araraquara).

A velocidade de varredura usada foi de 3 segundos a cada 0,02 6°. (MARADUDIN),

3.11.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE EMISSAO DE CAMPO

Nos materiais solidos, além da composi¢do quimica, a estrutura cristalina e os
aspectos morfologicos (forma, tamanho e distribuicdo do tamanho das particulas) sdo
fatores diretamente ligados ao comportamento das propriedades fisicas e quimicas dos
mesmos. Tentando extrair estas informagdes dos filmes de TiO,, utilizou-se um
microscopio eletronico de varredura com canhio de elétrons por emissdo de campo
(FEG-SEM) modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha) operado com feixe de
elétrons incidentes de 6 kV. (BRINKER)

3.11.6 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (MFA)

As técnicas de microscopia de varredura por for¢a t€m promovido um grande
impacto em ciéncia dos materiais devido a possibilidade de obtencdo de imagens em
escala que pode chegar no nivel atdmico. O microscopio de forga atdmica “atomic force
microscopy” - AFM, abrange aplicacdes simples, desde o estudo da morfologia de
superficies dos materiais ceramicos até o exame das caracteristicas morfologicas,
estruturais e moleculares de propriedades em escala nanométrica. Embora os materiais
ceramicos tenham uma grande importancia tecnologica, muito ainda deve ser feito para
o melhor conhecimento de sua morfologia e nanoestrutura. As principais vantagens da
MFA quando comparada a MEV, para a analise morfoldogica e estrutural de materiais,
em geral, sdo: maior resolu¢do, imagem em 3 dimensdes, ndo had necessidade de
recobrimento condutivo, ndo requer métodos especificos de preparacdo da amostra,
permite a quantificagdo direta da rugosidade da amostra, permite a medida da espessura
de filmes ultra-finos sobre substratos, além do menor custo dos microscopios quando

comparado aos microscopios eletronicos.
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Neste tipo de microscopios as imagens sao geradas por medidas das forgas de
atracdo ou repulsdo entre a superficie da amostra e uma sonda ou agulha bem fina que
varre a amostra. Esta varredura ¢ feita, por intermédio de um sistema piezoelétrico, com
deslocamento, nas posi¢cdes X, y € z com precisao de décimo de Angstron, o que se da
através da variagdo da tensdo aplicada no mesmo. O deslocamento ¢ controlado por um
circuito de realimentagdo cuja fungdo ¢ manter a for¢a e / ou altura constante. Como as
forgas envolvidas sao da ordem de
102 N, foi necessario desenvolver um sistema de deteccio ultra-sensivel. A solucdo
pratica encontrada para medir forgas desta ordem foi colocar a agulha na ponta de uma
haste (cantiléver) com baixa constante de mola. Desta forma, a deflexdo no cantiléver
causada pela interagdo da agulha com a amostra pode ser medida. Um sistema Otico,
com feixe a laser e um fotodetector, determinam o quanto o cantiléver deflete devido a
topografia da amostra. Com os dados da deflexdo do cantiléver nos eixos X, y € z,
reconstrui-se a imagem por intermédio de software adequado. No modo contato, a forca
que o cantiléver exerce sobre a amostra, provocada pelo deslocamento do eixo z do
piezo, permite a quantificacdo de propriedades do material sendo analisado. No entanto,
esta for¢a deve ser controlada para que ndo ocorram danos ao sistema amostra-agulha.
A rugosidade e o tamanho de graos dos filmes de TiO, foram avaliados em fun¢do dos
parametros estudados, utilizando um microscopio de forga atomica Digital Instruments,
modelo Nanoscope IIIA. As imagens coletadas referem-se & area de 1 pm’® (Unesp —

Instituto de Quimica de Araraquara - Araraquara). (HERRMANN)

3.11.7 ESPECTROS COPIA VIBRACIONAL DO INFRAVERMELHO

A espectroscopia vibracional no infravermelho ¢ uma técnica utilizada para a
andlise e caracterizagdo das unidades estruturais dos compostos, e se baseia nas
freqiiéncias vibracionais de cada grupo presente no composto’”. As bandas formadas
no espectro ocorrem devido a absorcao da radiacdo infravermelha, sendo que cada
grupo absorve uma freqiiéncia selecionada desta radiagdo. A radia¢do absorvida
corresponde as freqii€éncias vibracionais abrangidas pelo estiramento e deformagdo do

angulo de ligagdo pela maioria dos ions poliatdmicos.
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No processo de absor¢do, estas freqiiéncias de radiagdo infravermelha, que
combinam com a freqiiéncia vibracional natural do grupo em questdo, sdo absorvidas, e
esta energia serve para aumentar a amplitude do movimento vibracional da liga¢do na

molécula. NAKAMOTO, K.)

3.11.8 ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICADE RAIOS X (XPS)

Uma das técnicas usadas para estudar e medir a composicdo quimica da estrutura
das camadas superficiais € o ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis),
também chamado de XPS ( x-ray photoelectron spectroscopy ). O processo fotoelétrico
¢ um processo de interagdo direta do féoton com o atomo. Este é referido como UPS
quando luzes ultravioleta incidem na amostra, ¢ XPS quando sdo usados raios-x, por
esse motivo, em andlise de materiais, a escala de energia do féton que interessa
corresponde a regido ultravioleta do raios X. O XPS/ESCA s6 comecou a ser usado a
partir dos anos 50, apesar dos estudos sobre fotoemissao terem sido iniciados no inicio
do século. Esta técnica s6 passou a ser utilizada com o aperfeicoamento dos sistemas de
bombeamento de UHV (vacuo ultra alto), sendo que pesquisadores dirigidos por
Siegbahn, fizeram as primeiras medidas de energia de elétrons liberados por irradiagao
de raio-x. Este grupo mostrou, numa série de publicacdes, que o XPS podia ser usado
para identificar ndo apenas elementos quimicos, mas também, compostos quimicos.
Mais tarde, foi descoberto que os fotoelétrons de energia mais baixa emergiam das
camadas mais superficiais dos materiais s6lidos. Com essas descobertas, comegaram a
aparecer os sistemas comerciais de XPS no final dos anos 60 ¢ inicio dos anos 70, com
a fungdo de medir as propriedades dos solidos. Exemplos de medidas precisas de picos
de fotoelétrons demostraram a habilidade e inabilidade para caracterizar filmes finos.
Uma abordagem sobre o estado-da-arte em instrumenta¢do proporcionara uma nog¢ao
correta da energia de UHV e da manipulagdo das amostras. Esta técnica pode ser
empregada para andlise de contaminacdo de filmes finos, medida de composicdo
elementar de materiais isolantes (por exemplo, polimeros, vidros), identificagdo do
estado quimico de elementos (por exemplo metal ou 6xido) e estimar quantitativamente

camadas finas de isolante. As medidas de XPS foram realizadas no espectrometro de
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fotoelétrons (modelo PHI-5702 ) com uma fonte de Al-Ka de 29.35 eV. A pressdo na
camera foi de 4.5x10” Torr. A calibragio da escala de energia foi controlada pela linha

do atomo de O1's. (B.H Park, S.J.Hyun)

3.11.9 - Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

E uma técnica que possui grande poder de resolugdo, atingindo a faixa atdmica,
alémde oferecer vantagens importantes como: (a) possibilidade de observar o que existe
no volume dos materiais, pois, os elétrons que formam a imagem atravessam toda a
amostra; (b) facilidade de identificagdo dos detalhes da microestrutura através da
técnica de difracao de raios (KESTENBACH). A parte mais importante do equipamento
¢ chamada de coluna, onde o feixe de elétrons ¢ gerado e dirigido para atravessar a
amostra. Depois, a imagem ¢ ampliada e observada na tela, permitindo também o
registro em camera fotografica. Varias lentes associadas permitem o controle da
passagem de elétrons pela coluna, cujo vacuo deve atingir 10~ mbar nas posicdes mais
criticas (canhdo e amostra). Nos microscopios mais modernos o vacuo ¢ controlado por
um sistema pneumatico de valvulas. O equipamento ainda possui: (a) um sistema de
geracdo de alta tensdo, que atinge a ordem de 100 a 200 kV nos microscopios
tradicionais e acima de 1 MV nos chamados microscopios de alta voltagem; (b)
sistemas de alimentacdo e de controle da corrente nas diversas lentes eletromagnéticas;
(c) bobinas de alinhamento. Existe também o mecanismo de contraste (espessura de

massa; difracdo e fase), que gera diferencas nas imagens observadas na tela.

O poder de resolugdo ¢ da ordem de 0,2 nm e permite a observagdo de detalhes da
estrutura cristalina dos materiais. A preparagdo das amostras dos filmes para analise da
seccdo transversal por MET (Philips CM-20), foi feita cortando-se dois pedagos
menores do que ~ 3 mm de largura por ~2 cm de comprimento, as quais foram coladas
pelas faces do filme através da resina epoxi (EPFL - Suica-Lausanne). Durante o
tratamento de cura da resina, deve ser aplicada uma pressdo para assegurar um volume
minimo de resina entre os filmes. Deste sanduiche, foram cortados 3 ou4 amostras com,
aproximadamente, 200 um de espessura. Cada amostra foi entdo afinada por polimento

mecanico até atingir a espessura aproximada de 30 um, quando entdo foi colada num



35

suporte de cobre com furo de 2x1 mm’. Estas amostras foram afinadas por feixe inico
(Ion Beam Milling - Bal- Tec Modelo RES 010) em ambos os lados com um angulo de

incidéncia de ~ 10° e tensdo/corrente nos canhdes de 3,5kV e 1,5 mA.

3.12 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O desempenho fotoquimico de filmes 6xidos de TiO, foram quantificados neste
trabalho. Filmes finos de TiO, foram preparados de acordo com o método dos
precursores poliméricos utilizando o método spin-coating para deposi¢do. Para
quantificar o desempenho fotoquimico, os filmes foram imersos em tubos de ensaios
com volume de 80 mL. A massa contida nestes tubos foi controlada, sendo de 100 mg
para cada 100 mL. A imersdo dos filmes nos tubos de ensaios possibilitou a obtencdo de
solucdes com alta concentragdo da fase cristalina no meio aquoso. Estas suspensoes
possuiam  uma  concentragdo de  Rodamina 6-G  (Sigma P.A)) de
0,01 mM. A Rodamina 6-G (R6-G) ¢ uma molécula organica que ndo se degrada com
luz, sendo muito estavel e, portanto, utilizada em laser de corante pulsado. Desta forma,
todo o processo de degradacdo da molécula ¢ realizado por meio da reagdo fotocatalitica
do TiO,. Na Fig 1 ¢ apresentada a formula da R6-G, cuja presenga na solucdo fornece
uma colora¢do vermelho-laranja intensa. O uso desta molécula para o monitoramento da
eficiéncia fotocatalitica dos filmes 6xidos também apresenta outras vantagens. Uma
delas ¢ o seu alto valor de absortividade molar de & = 87.000 M'cm', permitindo
medir-se a absorbancia da espécie em solugdo, mesmo quando a concentragdo desta ¢
muito pequena. Os dados de absorbancia da R6-G em fungdo do tempo foram obtidos
iluminando-se os tubos de ensaios, contendo as suspensdes descritas acima, com uma
lampada que emite luz na regido do ultravioleta (limpada de vapor de merctrio). A
absorbancia foi monitorada mediante aliquotas de 3 mL retiradas em diferentes tempos.
As absorbancias com o tempo foram medidas utilizando um espectrometro VARIAN
modelo 5G. Convém ressaltar que os filmes 6xidos em suspensdo nas aliquotas foram
mantidos fixos num suporte para evitar o efeito de espalhamento da luz durante as

medidas de absorbancia.
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Figura 5: Formula da R6-G, cuja massa molar ¢ 479 g/mol. & = 87.000 M'em".
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Fonte: http://wikipedia.com.br//rutila.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS

4.1 INFLUENCIA DA VISCOSIDADE

A resina polimérica é um tipo de fluido newtoniano que segue o modelo de lei de poténcia durante o
processo de recobrimento. Esta classe representa o escoamento da maioria das solucdes
poliméricas, que possuem grande potencial de aplicacdes na Engenharia. A solu¢do polimérica a ser
depositada permite definir o tempo caracteristico, que esta associado com o perfil da variacdo da
espessura durante o escoamento e com a reprodutibilidade da medida. O fluido empregado deve
satisfazer alei de poténcia para diversas velocidades angulares do s pinner. A espessurae
homogeneidade dos filmes deveraser controlada pelo niimero de depositos, viscosidade, velocidade
e tempo de rotaciao do substrato. Os tratamentos térmicos apos a sintese serao variados num largo
inter valo para obter filmes 6xidos densos com propriedades elétricas favoraveis a aplicago nos
diferentes dispositivos. A viscosidade da solucdo de TiO, foi determinada pelo viscosimetro de
Brookfield modelo DV III, enquanto a densidade e a concentraciio das solucdes por gravimetria

(tabela 2).

Tabela 2: Viscosidade, concentracio e densidade das solu¢coes medidas a 25°C.

Solugdes Viscosidade [M] Densidade
(cP) (mol/L) (g/mL)
TiO, 15 0,0398 1,18

A viscosidade ¢ a principal propriedade reologica de um fluido, ¢ ¢ uma
quantificacdo da fric¢do interna do mesmo. Quanto maior essa fricgdo interna, maior
sera a energia requerida para movimentar uma camada do fluido em relagdao a outra,
resultando em maior dissipagdo de energia. Este pardmetro ¢ critico para deposi¢do de
filmes finos, pois vai influenciar diretamente na espessura do filme, afetando sua
microestrutura ¢ a qualidade final. Com espessuras elevadas é possivel induzir trincas
no filme durante tratamento térmico. Faz-se, entdo, necessario o controle deste
parametro. Diz-se que uma solug¢@o tem comportamento reoldgico de forma Newtoniana
quando a variacdo da taxa e tensdo de cisalhamento for linear. Por intermédio desta
curva foi possivel medir o valor da viscosidade, o qual foi obtido pelo coeficiente

angular da mesma.
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Figura 5 - Variacdo da tensdo versus taxa de cisalhamento para solugdes de TiO»

Tensao (dynlcmz)

Fonte: Professor Doutor Leinig Perazolly da UNESP- Campus de Araraquara.

com (a)mn =15 cPs.

Taxa de Cisalhamento (1/sec)

Para verificar qual a melhor temperatura e tempo de tratamento térmico

necessarios para a obtencdo de filmes finos com alta cristalinidade e boa morfologia,

realizou-se um estudo sistemadtico a partir das resinas pré-calcinadas a 300°C por 4

horas. O comportamento térmico dos pds obtidos pela calcina¢dao das resinas a 300°C

por 4 horas, foi avaliado pela perda de massa em funcao da temperatura, representada na

curva termogravimétrica (Tg) da Figura 3.

A curva termogravimétrica para o p6 de TiO, indica que a decomposi¢ao dos

precursores ocorre basicamente em duas etapas: (1) Degradacdo dos polimeros com

decomposicao em CO; e H,O e perda de grande parte do material organico e (2) Perda

do restante do material organico, coma decomposicdo das carboxilas ligadas aos metais

com conseqiiente formagdo de uma fase estavel metal-oxigénio.
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Figura 7 - Perda de massa percentual para o p6 de TiO; calcinados a 300°C por 4 horas

em fungdo da temperatura.

100

D [e ]
o o
1 1

Perda de Massa(%)
8
1

204

r T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura(°C)

Fonte: Professor Doutor Leinig Perazolly da UNESP- Campus de Araraquara.

Na figura 06 observa-se a curva de DSC para o p6d de TiO,. Temos a presenga de
uma banda exotérmica em 464°C, verificando-se um maximo de calor liberado referente
a decomposi¢do das carboxilas complexadas com metal e a combustdo da cadeia
polimérica. Inicia-se o processo de cristalizagdo da fase TiO, a partir de 530°C ¢

estabelecido um patamar até¢ 1000°C indicando que ndo ocorre mais nenhuma reagao.

Figura 8 - Curva de calorimetria de varredura diferencial para o p6 de TiO;, calcinado a

350°C por 4 horas em fun¢ao da temperatura.

DSC/(uV/mg)

o] L

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Fonte: Professor Doutor Leinig Perazolly da UNESP- Campus de Araraquara.
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4.2 EFEITO DA CRISTALINIDADE

A fim de estabelecer a melhor temperatura de cristaliza¢do, depositou-se filmes
a partir da solucdo de TiO, com viscosidade 15 cPs. O processo de cristalizagdo foi
realizado camada a camada e a andlise de Difracdo de raios-X evidencia que na
temperatura de calcinacdo, picos de Bragg referentes a fase cristalina pode ser
observados (Figura 09). Filmes com 5, 10 e 15 deposi¢des de TiO, depositados sobre
substrato de S1/S10; sdo apresentados. Os filmes com 5 camadas apresentam picos de
Bragg largos evidenciando que o tamanho de cristalito do material ¢ pequeno e que
mais depositos sao necessarios para uma melhor cristalizacao do filme do TiO;,. Com 10
e 15 deposicdes observa-se a presenga de picos definidos indicando que a fase TiO; ¢é
cristalina e monofasica nesta temperatura. Analises de composicdo de fases serdo

necessarias para evidenciar se o sistema € rutilo ou anatase.

Figura 9 - Difratograma de raios-x para filmes finos de TiO, obtidos a 600°C por 2

horas e com diferentes camadas: (a) 5, (b) 10 e (¢) 15 respectivamente.
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Fonte: Professor Doutor Leinig Perazolly da UNESP- Campus de Araraquara.
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A Figura 10 ilustra a superficie do filme tratado termicamente em atmosfera de
ar a temperatura de 600 °C por 2 horas por microscopia eletronica de varredura.
Observa-se que o tratamento térmico conduziu a um filme com superficie homogénea e
livre de trincas. Observa-se um aumento no tamanho médio dos grios em fungdo da
elevacdo da espessura devido a maior quantidade de material organico depositado na
superficie do substrato. Apds tratamento térmico a 600° por 2 horas aumenta a
mobilidade i6nica na rede cristalina levando a um filme mais denso. Considerando que
o filme foi tratado termicamente pela rota da camada intermediaria cristalina (RCIC) a
formacdo de menos nucleos conduz a um aumento no tamanho de grao. Basicamente
neste caso, a nuclea¢do inicia-se da superficie do filme em direcdo ao substrato. Além
disso, a cristalizacdo camada por camada favorece a formagao de graos esféricos que ¢ a
forma termodinamica mais estavel. Considerando que as propriedades fotocataliticas
dos filmes ¢ dependente da espessura, do grau de cristalinidade e do tamanho médio de
grao, realizou-se outros ensaios nos filmes visando o controle das melhores

propriedades para fotocatalise.

Figura 10 — Micrografias obtidas por FEG-SEM da superficie dos filmes de TiO»

depositados sobre Si/SiO; e calcinados a 600°C por 2 horas.
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©

Fonte: Professor Doutor Leinig Perazolly da UNESP- Campus de Araraquara.
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As micrografias obtidas por Microscopia de Forca Atdmica (MFA) dos filmes de
TiO; depositados em eletrodo isolante esta representada na Figura. Pelas imagens, nota-
se uma morfologia com diferenca na forma e tamanho médio dos graos e rugosidade de
aproximadamente 4,3 nm independente da espessura do filme. O tamanho médio de
grao apresenta um ligeiro aumento de 60 a 75 nm. Levando em consideracdo que os
filmes foram cristalizados usando a RCIC a menor taxa de nucleagdo promove um

menor nimero de ntcleos cristalinos que conduz a graos esféricos.

Figura 11 — Micrografias de forga atomica obtidas da superficie dos filmes finos de

TiO; obtidos com solugdo de viscosidade de 15 cP a 600°C por 2 horas.

0.0 pm 20 40 6.0 80

0,0 nm

(©)

Fonte: Professor Doutor Leinig Perazolly da UNESP- Campus de Araraquara.
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Tabela 3: Dados de espessura, rugosidade e tamanho de grao em fungdo da temperatura de

tratamento térmico para filmes de TiO; obtidos com diferentes camadas.

Depdsitos Espessura Rugosidade Média | Tamanho Médio dos Graos
(nm) * 3% (nm) £ 5% (nm) + 5%

170 43 61

5
251 4,4 74

10
364 43 75

15

Os filmes finos de TiO, depositados com diferentes numeros de camadas e
tratados termicamente a 600°C por 2 h, foram caracterizados por espectroscopia
vibracional na regido de 400-4000 cmi' no infravermelho. As andlises de IV (Figura 12)
permitiram a identificagdo das ligagdes quimicas presentes no 6xidos. Os dados obtidos
por espectroscopia no infravermelho estdo ilustrados na Tabela 4. A presenca das

¢ 1630 cm’!, para todas as composi¢des, pode ser

bandas O-H nas regides de 3400 cm’
atribuida a adsorcdo de dgua na superficie dos filmes durante a execucdo das andlises.
As bandas em 2373 cmi' e 1000 cm’!' indicam a presenca de grupos carbonato. Essas
bandas podem ser atribuidas a carbonato adsorvido pelo contato dos pdés com o
ambiente, durante a preparagdo das pastilhas com KBr para a execugdo das analises. De
modo geral, a banda de absorcao atribuida a ligacdo M-O, verificada no intervalo de 460
cm! a 746 cm! em todos os espectros independe da espessura do filme. Isto é

justificado pela fina camada de filme cristalizado com baixa viscosidade.
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Tabela 4: Dados aproximados obtidos por espectroscopia no I'V para filmes de TiO».

Abreviagdes: v, estiramento da ligagdo, e o, deformacao angular.

Nakamoto

5 10 15 Estiramento
3485 3473 3461 v(O-H)
2373 2327 - v(C=0)
1646 1636 1612 0 (H,0)
1000 1038 1062 v(COs%)
712 688 746 v(M-0)
460 478 466 v(M-0)

Figura 12 — Espectros de infravermelho obtidos da superficie dos filmes finos de TiO»

obtidos com solugdo de viscosidade de 15 cP a 600°C por 2 horas.
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Fonte: Professor Doutor Leinig Perazolly da UNESP- Campus de Araraquara.
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O estado de valéncia do titdnio na superficie do filme de TiO, depositado com 10
camadas em substrato de Si recoberto com SiO, foi determinado por espectroscopia
fotoelétrica de raios-X (XPS). Para fins de calibragem empregou-se o orbital do O 1s
para varredura da amostra. Usualmente, assume-se que o mecanismo de condugdo
eletrdnica do TiO, esta relacionado a transferéncia de elétrons do Ti*" para T" quando
as vacincias de oxigénio estio presentes na rede, agindo como uma ponte entre Ti*"
para TP . A fim de verificar a ligagdo quimica nos filmes de TiO,, analises de XPS
foram realizadas. O espectro dos filmes de TiO, é mostrado nas Figuras 13 e 14. A foto
emissdo spin-6rbita do Ti2p ocorre em 459 eV e foi identificado como Ti*". Os dados
de XPS dos filmes de TiO;, depositados com 10 camadas mostram-se monofasicos com
titanio no estado de valéncia Ti'', sendo consistentes com os resultados de DRX
mostrados anteriormente. Ndo ha evidéncias de Ti*" para TP no sistema. O estado de
oxidagdo do titanio ¢ puramente 4+, o que ¢ uma vantagem para producgdo de filmes de
TiO> com boas propriedades fotocataliticas. A auséncia de ions Ti " sugere a redugdo de
vacancias de oxigénio em nossos filmes, as quais podem influenciar significantemente
as propriedades fotocataliticas dos filmes. Estes resultados apresentados indicam que o
poder de penetragcdo de poucos nandmetros do XPS ¢ suficiente para excluir a possivel

diferenga entre a superficie e o interior do filme.

Figura 13: Espectro XPS da regido Ti2p dos filmes de TiO, depositados com 10

camadas.
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Fonte: Professor Doutor Leinig Perazolly da UNESP- Campus de Araraquara.
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Figura 14: Espectro XPS da regiao Ols dos filmes de TiO, depositados com 10

camadas.
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Fonte: Professor Doutor Leinig Perazolly da UNESP- Campus de Araraquara.

A Figura 15 ilustra as imagens obtidas por microscopia de transmissdao dos
filmes com 10 deposigdes, calcinados a 600°C por 2 horas, em atmosferas de ar
(estatica) bem como a analise por difracdo de elétrons. Observa-se policristalinidade dos
graos no plano do filme. Pelos resultados obtidos por MET observa-se regides claras
(manchas brancas) intermediadas por uma superficie escura (regido escura). Por
difracdo de elétrons, observou-se que os filmes sdo compostos por regides de
nanocristais e regides com cristais maiores (manchas brancas). Nao ¢ possivel afirmar,
pelos resultados obtidos de difracdo de elétrons que hé orientagdo preferencial dos graos
maiores. O padrao de difracdo de elétrons obtidos no microscopio eletronico de
transmissao € ilustrado na Figura 15b. A 4rea seletiva de eletro difracdo mostra o plano

de maior intensidade (004).
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Figura 15 — Imagens obtidas por MET e difragdo de elétrons da superficie dos filmes de
TiO, depositados sobre Si/Si0; e calcinados a 600°C por 2 horas.

Fonte: Professor Doutor Leinig Perazolly da UNESP- Campus de Araraquara.

Na Figura 16 ¢ apresentado o espectro da R6-G no intervalo de 300 a 700 nm.
Neste espectro observa-se um pico de absorbincia intenso na regido de
aproximadamente 400 a 600 nm. Este pico de grande absorbincia corresponde a
absorbancia da R6-G na regido do visivel. Foi monitorado o decaimento do pico de

absorbancia em 560 nm durante a exposi¢do das suspensdes a luz ultravioleta.

Figura 16. Espectro caracteristico da R6-G na regido do visivel
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Fonte: Professor Doutor Leinig Perazolly da UNESP- Campus de Araraquara.
Na Figura 17 sdo apresentados os espectros com o decaimento da intensidade do

pico correspondente a absorcdo a R6-G. Este decaimento ocorre devido a agdo
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fotocatalitica do filme fino de TiO,, que promovem a decomposicdo da R6-G. De
acordo com os resultados obtidos, filmes de TiO, apresentaram um bom desempenho
fotocatalitico. Este desempenho em parte pode estar relacionado a diminuigdo do valor
do band-gap do semicondutor. Contudo, ndo somente estas sao as razoes pelas quais ha
um aumento da resposta fotocatalitica do TiO,. Defeitos pontuais ¢ morfologia sao
outros fatores que certamente devem contribuir para este aumento da atividade
fotocatalitica. Contudo, fatores tais como energia de superficie e facilidade de adsorgao
das espécies reagentes devem ser decisivos para o elevado desempenho destes sistemas.
Neste caso, a taxa de aquecimento e resfriamento, bem como a temperatura de
calcinagdo sdo alguns dos pardmetros de processamento que merecem atencio especial,

devendo ser cuidadosamente controlados.

Figura 17: Espectro de decaimento da concentracdo de R6-G com o tempo de

exposicao a luz ultravioleta no intervalo de 300 a 700 nm.
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Fonte: Professor Doutor Leinig Perazolly da UNESP- Campus de Araraquara.

Como todas as reacdes de catilise heterogénea, as fotorreacdes que estdo ocorrendo
nos sistemas apresentados acima podem ser descritas como uma reagdo de primeira
ordem. Desta forma, a variacdo da concentra¢dao do reagente pode ser representada por
uma equacgdo de decaimento exponencial de primeira ordem, tal como representada na
equacdo abaixo:

e A ()
sendo 4 a concentracdo da espécie que estd reagindo, 4p a uma constante pré-
exponencial, # o tempo de reacdo e k a constante especifica de velocidade para a reacio

fotocatalitica. A reagdo global pode ser representada pelo esquema abaixo:
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* * 2
R6—G + Superficie—— R6 —G" + Superficie @
a velocidade de uma reacdo de primeira ordem pode ser representada pela relacio:

3
v=k[A] )
Considerando que a concentragdo de espécie reagente decresce com o tempo, tem-se
que:
d[ A]
y=—— 4
7 (4)

Integrando esta relacdo obtem-se a equacdo V.1, na qual identifica-se 49 como a
concentragdo inicial do reagente. Com a equagdo 1 e utilizando o valor de absorbancia
(devido a correlagdo linear entre essa propriedade e concentragdo) € possivel determinar
a constante especifica de velocidade para a reagdo nas suspensdes contendo os
diferentes 6xidos.

A=¢gbc 5)

Sendo A ¢é a absorbancia, b o caminho 6tico, ¢ a concentragdo da espécie e € o valor
de absortividade molar. A comparacdo como os diferentes valores da constante
especifica de velocidade permitiram estabelecer comparagdes entre os diferentes
sistemas avaliados. Na Figura 18 sdo apresentados os valores de absorbancia da R6-G
em 560 nm, obtidos por meio dos espectros apresentados anteriormente, em fungao do
tempo, ty, t1, t2, etc,

Figura 18: Decaimento do valor de absorbancia da R6-G com o tempo de exposi¢do a

luz ultravioleta em 560 nm.
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Fonte: Professor Doutor Leinig Perazolly da UNESP- Campus de Araraquara.

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores de & do filme fino e dos valores de &
normalizados em fun¢@o da 4rea superficial do filme. A é4rea superficial contribui para

aumentar o numero de sitios de adsor¢do e consequentemente aumentar a velocidade da
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reacdo, uma vez que estas ocorrem na superficie do filme, conferindo assim um melhor
desempenho ao fotocatalisador. Observa-se bom desempenho fotocatalitico visto que
valores elevados de k sdo obtidos. Este desempenho ¢ maior mesmo sem a normalizagdo
pelos respectivos valores de area superficial Com a normalizagdo, as diferencas se
acentuam. O filme fino de TiO; reage coma R6-G devido a sua elevada area superficial
embora uma analise de quantificagdo de fases para determinacdo de sua estrutura
cristalina deva ser realizada minuciosamente. Nao ha na literatura trabalhos na area de
fotoeletroquimica em que foram testados filmes com uma fragdo de fase anatase
superior a 50%. Como apresentado na introducgdo, estudos indicam que a atividade da
fase anatase do TiO,, quando presente no sistema, leva a fotodegradacdo de varios
poluentes mais rapidamente que a fase rutilo. Assim, parece que hd um aumento
consideravel no desempenho fotocatalitico em fungao da fracao da fase anatase presente
no filmes de TiO,. Fragdes elevadas desta fase ndo levama ganhos de desempenho, mas
a perdas, como pode ser visto nos sistemas estudados, indicando que hd um maximo
desempenho em fragdes proximas ao valor percentual de 50%.Esta perda de
desempenho com fracdes de fase anatase superior a 50%, pode ser explicada pela
competicdo entre a reacdo fotocatalitica de decomposicdo da R6-G e a reagdo de
fotocatalise da H,O, devido a adsor¢do de hidroxila, como comentado na introdugao.
Esta hipotese ¢ reforcada pelo fato de ter sido observada a evolucdo de gas Hp, com a
formagdo de bolhas, durante a exposi¢cdo a luz ultravioleta. Ensaios quantitativos pelo
Me¢étodo de Rietveld serdo necessarios para extrair informacdes sobre a composicao da

fase TiO; cristalizada em substrato de S¥SiO, pelo método dos precursores poliméricos

a 600 C por 2 horas.

Tabela 5. Valores de k dos sistemas estudados. Sendo que e’ é o erro quadratico médio.

SISTEMA kx 107 (™) o?
TiO, 6,70 + 0,74E-4 32,2E-3
SISTEMA k (g/m’s) x 10°° o2
TiO, 5,36 + 0,59E-6 32,2E-3
SISTEMA AREAS UPERFICIAL (m*/g)
TO, 8.1
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

O método dos precursores poliméricos permitiu a obtengdo de filmes de TiO, bem
cristalinos e com morfologia controlada;

A temperatura ideal para obtencdo destes filmes utilizando o método dos
precursores poliméricos esta em torno de 600°C.

Solugdes de TiO, com viscosidade de 15 cPs e velocidade de rotagdo de 5000 rpm
foram utilizadas para depositar filmes por “spin coating” permitindo obter espessuras
entre 170 a 360 nm livres de trincas e defeitos;

Filmes finos de TiO, apresentaram desempenho fotocatalitico sendo a eficiéncia
monitorada pela 4rea superficial que aumenta o niimero de sitios de adsorg¢do e a

velocidade da reagdo na superficie do filme.

5.1 SUGESTOES PARA ETAPAS FUTURAS
1. Determinacdo por andlise quantitativa de fases (Método de Rietveld) da
composi¢ao do filme de TiO, pelo método dos precursores poliméricos.
2. Controlar a estabilidade da fase TiO, em diferentes substratos.

3. Avaliar o desempenho fotocatalitico da solucao solida TiO,-SnO,
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