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RESUMO

A crescente geracéo de poluentes orgéanicos, resultante do desenvolvimento industrial
e urbano, constitui uma das principais preocupacdes ambientais do século XXI. A
inadequada disposi¢ao desses contaminantes em corpos hidricos demanda solugdes
tecnolégicas eficazes e sustentaveis para minimizar seus impactos. Nesse contexto,
nanomateriais funcionais, como o diéxido de titanio (TiOz), tém ganhado destaque por
suas propriedades fisico-quimicas, especialmente em processos de fotodegradacgéo
de poluentes. O TiO2 é amplamente estudado por apresentar elevada estabilidade,
forte atividade fotocatalitica sob radiacdo UV e um 6timo custo-beneficio, sendo
aplicado em sensores, baterias, pigmentos e superficies autolimpantes. Assim, este
trabalho teve como objetivo a obtencao e caracterizagao de filmes finos de TiO2 com
propriedades autolimpantes, sintetizados pelas rotas sol-gel e hidrotérmica. Foram
propostas cinco diferentes rotas de sintese para obtencao de solugdes e suspensoes
cristalinas contendo nanoparticulas de TiO2. A producéao dos filmes finos foi realizada
utilizando a técnica de imersdo por dip-coating. As amostras preparadas foram
caracterizadas por difracado de raios X, reflectancia difusa, transmitancia, microscopia
de forca atébmica, microscopia eletronica de transmissao e elipsometria, para que
fossem possiveis obter dados relevantes quanto a morfologia, estrutura cristalina,
propriedades 6pticas e desempenho fotocatalitico. A superhidrofilicidade induzida dos
recobrimentos foi investigada por testes de molhabilidade e medidas dos angulos de
contato entre a superficie do flme e uma gota de agua destilada. A eficiéncia
fotocatalitica dos filmes foi avaliada a partir da degradagdo do corante organico
rodamina B, simulando um contaminante ambiental. Os resultados indicaram,
portanto, um grande potencial de aplicacdo desses revestimentos em remediagdes
ambientais e em superficies autolimpantes. O filme SCMicro 5C degradou mais de
40% do corante modelo, enquanto o filme SM 5C apresentou uma superficie com
molhabilidade consideravel apdés pouco tempo sob irradiagdo UV-C, exibindo um

angulo de contato de 28° antes da irradiagao e menor do que 10° apés irradiado.

Palavras-chave: Dioxido de titanio; filmes finos; nanoparticulas; fotocatalise;

recobrimentos autolimpantes.



ABSTRACT

The increasing generation of organic pollutants, resulting from industrial and urban
development, is one of the main environmental concerns of the 21st century. The
inadequate disposal of these contaminants into water bodies demands effective and
sustainable technological solutions to minimize their impacts. In this context, functional
nanomaterials, such as titanium dioxide (TiO,), have gained prominence due to their
physicochemical properties, especially in pollutant photodegradation processes. TiO, has
been widely studied for its high stability, strong photocatalytic activity under UV radiation,
and excellent cost-effectiveness, being applied in sensors, batteries, pigments, and self-
cleaning surfaces. Thus, this work aimed to obtain and characterize TiO, thin films with
self-cleaning properties, synthesized through sol-gel and hydrothermal routes. Five
different synthesis routes were proposed for obtaining crystalline solutions and
suspensions containing TiO, nanoparticles. The thin films were produced using the dip-
coating immersion technique. The prepared samples were characterized by X-ray
diffraction, diffuse reflectance, transmittance, atomic force microscopy, transmission
electron microscopy, and ellipsometry, in order to obtain relevant data regarding
morphology, crystalline structure, optical properties, and photocatalytic performance. The
induced superhydrophilicity of the coatings was investigated through wettability tests and
contact angle measurements between the film surface and a drop of distilled water. The
photocatalytic efficiency of the films was evaluated through the degradation of the organic
dye rhodamine B, simulating an environmental contaminant. The results indicated great
potential for applying these coatings in environmental remediation and self-cleaning
surfaces. The SCMicro 5C film degraded more than 40% of the model dye, while the SM
5C film exhibited considerable wettability after a short period under UV-C irradiation,

showing a contact angle of 28° before irradiation and less than 10° after irradiation.

Keywords: Titanium dioxide; thin films; nanoparticles; photocatalysis; self-cleaning
coatings.
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SCRO 5C: filme fino obtido a partir da suspensao cristalina rota original, com 5

camadas, calcinado
SCRO: suspensao cristalina sintetizada pela rota original

SGI 5C: filme fino obtido a partir da solugao sol-gel em isopropanol, com 5 camadas

e calcinado
SGl: solugao sol-gel em isopropanol

SM 5C: filme fino obtido a partir da solugdo mae, com 5 camadas e calcinado



SM: solugao mae

TiOz2: didxido de titanio

TIPT: isopropéxido de titanio IV

UFMG: Universidade Federal de Minas Gerais
UV: ultravioleta

UV-C: faixa da radiagao ultravioleta com comprimentos de onda entre 100 e 280

nandémetros

UV-Vis: ultravioleta-visivel
A: delta

0: angulo

20: angulo de Bragg

A: comprimento de onda
p: densidade

Y: psi

n: coeficiente de viscosidade
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1. INTRODUGAO

O progresso econémico e tecnoldgico intensificado nas ultimas décadas esta
intrinsecamente relacionado ao aumento dos impactos ambientais adversos. A rapida
e crescente urbanizagao, a industrializagdo, o aumento populacional, a dependéncia
de fontes nao renovaveis de energia e a incessante exploragao de recursos naturais
estdo entre os principais fatores que provocam grandes impactos no meio ambiente
[RASHID et al., 2024].

Os corpos d’agua, por exemplo, sofrem diariamente com o descarte de
subprodutos gerados por atividades humanas e industriais [RASHID et al., 2024].
Estima-se que a industria téxtil seja responsavel por mais de 17% da poluigdo dos
recursos hidricos e o0s corantes, por sua vez, apresentam alta resisténcia a
degradagao. Portando, € preciso encontrar técnicas eficientes para tratar aguas
residuais contaminadas [SHARMA et al., 2018].

O desenvolvimento social, urbano, econdmico e industrial esta naturalmente
vinculado a disponibilidade e ao consumo de energia, sendo este um elemento
essencial para a consolidacdo de processos produtivos e logisticos. Nesse contexto,
os combustiveis fosseis ainda representam a principal matriz energética global, devido
a sua alta densidade energética e ampla infraestrutura de producao e distribuicao.
Entretanto, por se tratar de uma fonte ndao renovavel e emissora de gases estufa,
responsaveis por alteragdes climaticas, a energia derivada dos combustiveis fosseis
tém sido uma constante fonte de preocupag¢do. Com isso, surge a necessidade de
investir em fontes limpas e renovaveis de energia, possibilitando a diversificagcao da
matriz energética [HOU et al., 2023].

Logo, diante dos problemas mencionados, fica evidente a necessidade do
surgimento de novas tecnologias capazes de contribuir para solugbes de problemas
ambientais. Nesse contexto as nanoparticulas surgem como protagonistas, tendo
ganhado enorme visibilidade e popularidade nos ultimos anos, devido a possibilidade
do desenvolvimento de novos nanomateriais e o seu uso em remediagdes ambientais.
As nanoparticulas de diéxido de titanio (TiOz2), um dos materiais mais amplamente
estudados, tem alto potencial para aplicacdo em fotocatalise, energia solar, baterias
ion-litio, células solares sensibilizadas por corantes, supercapacitores, materiais

autolimpantes, sensores e marcadores bioldgicos, além do seu uso como pigmento
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[PALAJONNALA NARASAIAH et al., 2022; ZERJAV et al., 2022; DIAMANTOPOULOS
et al., 2020].

Descoberto no século XVIII, o dioxido de titanio (TiOz2) teve seu uso inicialmente
restrito a fungéo de pigmento branco. No entanto, gragas as suas propriedades fisico-
quimicas como elevada estabilidade quimica, expressiva atividade fotocatalitica sob
irradiacdo UV e custo relativamente baixo, esse semicondutor passou a ser
amplamente explorado em diversas aplicagdes tecnoldgicas e ambientais [NAGARAJ
et al., 2025; DIAMANTOPOULOS et al., 2020; RAHIMI et al., 2016]. Entretanto, o seu
uso pode ser limitado em algumas situagdes devido ao seu elevado valor de banda
de energia proibida (band gap), baixa area superficial e rapida recombina¢do dos
pares elétron-buraco (e/h*) formados [XIE et al., 2022; NAGARAJ et al., 2019].

Apesar dessas limitagdes, o TiO2 e nanomateriais a base desse 6xido seguem
amplamente utilizados. Portanto, é de se esperar que os esforgos se concentrem em
contornar tais limitagdes [GATOU et al., 2024].

Em se tratando de materiais autolimpantes, o TiO2 se destaca pelo fato de
possibilitar a ocorréncia da fotocatalise e hidrofilicidade ao mesmo tempo, na
superficie de um filme fino. Além disso, a possiblidade de poder tornar a sua superficie
superhidrofilica é algo bastante positivo. Materiais fotocatalisadores utilizados para
recobrimentos possuem a capacidade de decompor contaminantes organicos quando
entram em contato com sua superficie. E a hidrofilicidade ou superhidrofilicidade faz
com que a agua se espalhe mais facilmente pelo material, formando uma fina camada
que auxilia na remogao de residuos, permitindo que a superficie seja limpa, por
exemplo, pela agua da chuva. Portanto, é notavel o grande potencial do TiO2 como
material essencial na elaboragdo de filmes finos funcionais, abrindo caminho para
diversas aplicagdes tecnologicas [McDONALD e CUI, 2011; EUVANANONT et al.,
2008; GUAN, 2005; FUJISHIMA et al., 2000].

Este trabalho apresenta uma breve revisdo bibliografica abordando o diéxido
de titanio (TiO2), com énfase em nanoparticulas e filmes finos com propriedades
autolimpantes. Sao discutidos os principais métodos de sintese, técnicas de
recobrimento e potenciais aplicagdes ambientais. Na sequéncia, estdo descritos os

objetivos, a metodologia empregada, os principais resultados obtidos e as conclusoes.
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De forma geral, o estudo teve como propédsito investigar e caracterizar

nanorecobrimentos de TiO2, com foco em suas propriedades fisico-quimicas.

Além disso, foi desenvolvido com foco em seis dos dezessete Objetivos do
Desenvolvimento Sustentavel (ODS), propostos pela Organizagédo das Nagoes Unidas

(ONU), conforme destacados pela Figura 1

AGUA POTAVEL INDUSTRIA, INOVAGAD
E SANEAMENTO E INFRAESTRUTURA

CIDADES E CONSUMO E AGAD CONTRA A
COMUNIDADES PRODUGAD MUDANCA GLOBAL
[ RESPONSAVEIS DO CLIMA

Figura 1. Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel que sao contemplados por este trabalho
(Adaptado de: Nagbes Unidas, 2015).

De acordo com a Agenda 2030, elaborada pela ONU, os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel representam um chamado as acgdes globais para
erradicar a pobreza, promover a paz e garantir prosperidade para as pessoas em todo
o mundo, além de impulsionar iniciativas importantes voltadas a protecdo do meio
ambiente e do clima (NACOES UNIDAS, 2015)

A pesquisa aqui desenvolvida contribui diretamente para os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) ao focar no estudo e desenvolvimento de
materiais a base de nanoparticulas de TiO,, com potenciais aplicagdes ambientais.
Revestimentos em mddulos fotovoltaicos a base de TiO2 visam melhorar a eficiéncia
de conversdo energeética dos painéis solares, representando um avancgo positivo para
a diversificagdo da matriz energética e a redugdo da emissdao de poluentes
provenientes de fontes ndo renovaveis de energia, estando em consonancia, portanto,
comos ODS 7,9, 11,12 e 13.
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Os materiais desenvolvidos neste trabalho também se mostraram promissores
na degradagao de um poluente emergente que pode estar presente em corpos d’agua,

contribuindo, assim, para o cumprimento do ODS de numero 6.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Diéxido de Titanio

O didxido de titanio (TiOz2) é classificado como um 6xido metalico semicondutor,
de ocorréncia natural. Além disso, € um material ceramico, que possui diversas e
distintas aplicacdes, se apresentando predominantemente em trés formas cristalinas:
anatasio, rutilo e bruquita, conforme ilustrado pela Figura 2 [DAS et al., 2022;
RACOVITA, 2022]. Descoberto no final do século XVIIl e com o inicio de sua produgao
comercial na década de 1920, o TiO2 vem sendo amplamente empregado como
pigmento, revestimentos, agente com propriedades bactericidas, bem como
componente de superficies autolimpantes [RAHIMI et al., 2016; CHEN e MAQO, 2007].

(b)

Figura 2. Células unitarias correspondentes as estruturas cristalinas do TiO2 (a) anatasio, (b) rutilo e
(c) bruquita (ZU et al., 2021).

Entretanto, desde que Fujishima e Honda relataram pela primeira vez, em 1972,
que a fotodegradagédo de moléculas de agua, poderia ocorrer em um eletrodo de TiOz2,
sob irradiacao de luz UV, a propriedade fotocatalitica do diéxido de titanio vem sendo
largamente estudada, proporcionando ao Oxido novas aplicagbes, voltadas para
remediagdo ambiental e eficiéncia energética [CHEN e MAO, 2007; FUJISHIMA e
HONDA, 1972].

Em especial, as nanoparticulas de TiO2 vém assumindo um protagonismo e
tém se mostrado promissoras quando associadas ao desenvolvimento de novas
tecnologias devido, principalmente, ao custo acessivel, estabilidade, boa atividade
fotocatalitica e a alta fotoestabilidade [ARUN et al., 2023; GOULART et al., 2020;
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NOGUEIRA e JARDIM, 1998]. O TiOzja foi amplamente classificado como um material
atoxico, considerado seguro tanto para o ser humano quanto para o meio ambiente, o
que elevou ainda mais sua utilizacdo. No entanto, esse conceito tem sido questionado
e revisado, especialmente no que diz respeito a exposicdo humana, apds descobertas
recentes associarem nanoparticulas de TiO2a potenciais riscos pulmonares [THAKUR
et al., 2024].

Os semicondutores sdo amplamente utilizados em aplicagbes fotocataliticas.
Estruturalmente, esses materiais apresentam uma banda de valéncia (BV), de energia
mais baixa, no qual os elétrons estao localizados, e uma banda de conducgéao (BC), de
mais alta energia. Entre essas duas bandas existe uma lacuna de energia, conhecida
como banda de energia proibida (band gap), cujo valor corresponde exatamente a
diferencga energética entre a banda de valéncia e a banda de condug¢do. Quando o
material é irradiado com energia compativel ou superior ao seu valor de band gap os
elétrons da banda de valéncia sao fotoexcitados e migram para a banda de conducgéo,
formando pares elétron-buraco (e/h*), os quais s&o responsaveis pela ocorréncia da

atividade fotocatalitica, conforme esquematizado na Figura 3 [KANG et al., 2019].

0;-
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Figura 3. Esquematizagao da formacéao dos pares elétron-buraco (e/h*) a partir da absorgéo de energia

em um material semicondutor (Adaptado de Pandoli et al., 2015).

O mecanismo da fotodegradacédo promovido pelo TiO2 baseia-se na geragao
de radicais livres reativos, formados a partir da incidéncia de luz. Os buracos (h*)
gerados na BV, em decorréncia da promocao do elétron (e”) para a BC, possuem

enorme capacidade de oxidar outras espécies, uma vez que a auséncia dos elétrons
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os faz atuar como bons agentes redutores. Em contrapartida, os elétrons presentes
na BC atuam como agentes oxidantes, ou seja, possuem alto potencial de redugao de
outras espécies [JIANG et al., 2021].

Resumidamente, o par elétron-buraco (e/h*) é formado conforme representado
pela Equacéao 1. Os buracos podem reagir com a agua (H20) adsorvida na superficie
do catalisador ou entdo com ions hidroxido (OH"), formando radicais hidroxila (OHs),
de acordo com as Equagdes 2 e 3. Os elétrons, por sua vez, reagem com moléculas
de oxigénio (O2) presentes na atmosfera e as reduzem ao radical superoxido (O2"),
que ainda pode reagir com protons (H*) e formar radicais perédxidos (HO2"), como
indica as Equacdes 4 e 5. Dessa forma, compostos organicos podem sofrer
degradagao oxidativa ou clivagem redutiva ao reagir com as espécies radicalares
[JIANG et al., 2021; FUJISHIMA e HONDA, 1972].

TiO, + hv > h™ + e~ (1)

H30 qasorviaay + h™ = H* + OH » (2)
OH + h* > OH » (3)

O, +e —> 0, (4)

O; « +H* > HO, (5)

A atividade fotocatalitica do TiO2 apresenta dependéncia direta em relacéo ao
seu band gap, embora nao seja o unico fator de influéncia [FREYRIA et al., 2020;
ZARHRI et al., 2020]. Isso implica que a absor¢ao do TiOz2 se restringe a comprimentos
de onda (M) correspondentes a energias entre 3,0 e 3,4 eV (A < 380 nm), faixa que
compreende a radiacao ultravioleta, responsavel por apenas cerca de 4% do espectro
solar. Assim, a ativagao fotocatalitica do TiO2 depende da presenca de radiagdo UV.
[FREYRIA et al., 2020; DONG et al., 2015]. Além disso, a curta distancia de difusao
dos portadores de carga, que favorece a recombinagao rapida dos pares elétron-
buraco (e’/h*), também ¢é capaz de influenciar e muitas vezes reduzir

significativamente sua eficiéncia fotocatalitica [FREYRIA et al., 2020].

Ganguly et al. (2015), relataram que a taxa de recombinagédo e/h* pode ser
atenuada a partir do aumento da cristalinidade do material fotocatalisador, uma vez

que os defeitos cristalinos diminuem e consequentemente reduzem regides de
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aprisionamento e recombinagdo. A area superficial de um material semicondutor
também é de grande importancia para as reagdes de oxidagao e reducédo durante a
fotocatalise. A medida em que o tamanho de uma particula é reduzido, observa-se um
aumento significativo nessa area, o que tende a facilitar a ocorréncia das reagdes e
melhorar o desempenho da fotocatalise do TiO2 quando em escala nanométrica
[CHEN e MAO, 2007]. Entretanto, existe certa divergéncia na literatura quanto a
definigdo de um tamanho ideal para maxima atividade fotocatalitica. Estudos apontam
tanto particulas muito pequenas, com cerca de 3 nm, quanto particulas maiores, em
torno de 30 nm, como eficientes sob diferentes condicdes e sistemas reacionais
[ALMQUIST, 2010].

Li et al. (2020), concluiram experimentalmente que as nanoparticulas entre 10
nm e 20 nm apresentaram as maiores porcentagens de degradagdo de materiais
organicos. Koci et al. (2009) relataram que nanoparticulas de 14 nm tiveram melhor
desempenho na redugéo fotocatalitica de moléculas de CO2. Ja Krysa et al. (2004)
mostraram que nanoparticulas entre 3 nm e 4 nm tiveram a fotoatividade reduzida
quando comparadas com nanoparticulas de 15 nm do TiO2 comercial (P25). Os
autores atribuiram a reducdo na atividade fotocatalitica a maior aglomeragdo das
menores particulas (3 nm e 4 nm), uma vez que a amostra P25 apresentou um menor

grau de aglomeragéao.

Para a fase rutilo, o valor tipico de band gap ¢é de aproximadamente 3,0 eV,
enquanto para anatasio tal valor aumenta para 3,2 eV e, por sua vez, para a fase
bruquita, o valor de band gap € comumente reportado préoximo de 3,4 eV [FREYRIA
et al, 2020]. No entanto, a fase cristalina do nanocristal pode influenciar
significativamente suas propriedades opticas e eletrénicas, especialmente em funcao
de efeitos de confinamento quantico, os quais podem induzir alteragcbes nos valores
da banda proibida [SADIA et al., 2024].

O rutilo, embora seja a forma mais estavel termodinamicamente do TiOz,
apresenta atividade fotocatalitica reduzida se comparado a fase anatasio [SCLAFANI
e HERRMANN, 1996; AMANO et al., 2022]. Essa limitagao torna-se particularmente
evidente na presencga de oxigénio (Oz2). A explicagao para o fato gira em torno de que
o O2 precisa estar adsorvido na superficie do catalisador para que ocorra a reagao de

reducao e formacao dos radicais. Entretanto, a quantidade de O2 adsorvida depende
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do nivel de hidroxilagdo da superficie, caracteristica fortemente influenciada pela rota
de sintese. De modo geral, o rutilo obtido em altas temperaturas tende a apresentar
baixa hidroxilacdo, o que compromete a adsorcédo de O2z e, consequentemente, reduz
sua atividade fotocatalitica. Além disso, nanoparticulas de rutilo formadas em
temperaturas mais altas costumam ter area superficial menor, o que limita ainda mais
a eficiéncia das reagdes. Por fim o rutilo também exibe baixa mobilidade eletronica se
comparado a da anatase, dificultando o transporte dos portadores de carga e
favorecendo sua recombinagdo. [AMANO et al., 2022; OHNO et al., 2001; SCLAFANI
e HERRMANN, 1996].

Apesar de a fase anatasio apresentar um band gap maior que a do rutilo, sua
atividade fotocatalitica é mais eficiente. Embora o aumento da largura da banda
proibida reduza a faixa de comprimentos de onda absorviveis, esse efeito também
pode elevar a posicao da banda de valéncia, favorecendo a transferéncia de elétrons
do semicondutor para as moléculas adsorvidas na superficie LUTTRELL et al., 2014].
Além disso, € bem estabelecido que a eficiéncia de um processo fotocatalitico esta
intimamente relacionada a capacidade dos portadores de carga, elétrons e buracos,
migrarem até a superficie do semicondutor, onde participam das reagdes de
oxirredugcao. No caso do rutilo, a presenca de armadilhas eletronicas profundas e a
mobilidade eletrdénica reduzida dificultam e prejudicam o transporte dos elétrons para
a superficie. Como consequéncia, muitos desses elétrons ficam aprisionados no
interior da estrutura cristalina, aumentando a probabilidade de recombinagdo com os
buracos antes que possam ser consumidos durante as reag¢des. Esse mecanismo
limita significativamente o desempenho fotocatalitico do rutilo [ZERJAV et al., 2022;
LUTTRELL et al., 2014].

Além disso, semicondutores com lacuna de banda indireta, como a anatasio,
tendem a apresentar tempos de vida mais longos para os portadores de carga,
tornando a recombinacdo menos provavel de acontecer imediatamente. Em
compensagao semicondutores com lacuna de banda direta, como o rutilo, tendem a
ter tempos de vida de portadores de carga mais curtos. A recombinagdo tende a

ocorrer de forma mais rapida e eficiente [LUTTRELL et al., 2014].

Por essas razbes e também por apresentar bons resultados diante da

degradagao oxidativa de poluentes organicos presentes tanto no ar quanto na agua,
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a fase cristalina anatasio do TiO2 tem sido mais estudada do que rutilo para essa
finalidade [AMANO et al., 2022].

A sintese da bruquita pura, sem rutilo ou anatasio, € mais complexa, o que fez
com que essa fase cristalina fosse de menor interesse para as pesquisas. Contudo,
observa-se um crescente aumento nas pesquisas voltadas a sintese da bruquita, dado
seu potencial promissor como material ativo em aplicagdes fotocataliticas. [DI PAOLA
et al., 2013].

Outra importante caracteristica do TiO2 esta relacionada ao fato desse
semicondutor apresentar propriedades relacionadas a fendmenos de superficie. Em
filmes finos por exemplo, a superficie do catalisador pode se tornar superhidrofilica
(angulo entre a gota e superficie 6 < 10°) por fotoindugao, conforme representado pela
Figura 4. A superhidrofilicidade induzida expandiu ainda mais as possibilidades de
aplicacdo do TiO2 como revestimentos de superficies autolimpantes, entre outros
[BHARTI et al., 2016; TAKEUCHI et al., 2009].

HzO HZD
uv
g '
| —
Filme de TiO, Filme de TiO;
hidrofilico superhidrofilico
10° <8 <90° 6<10°

Figura 4. Mudancgas da caracteristica de uma superficie observada para um filme fino de TiO2 puro
apos incidéncia de luz UV (Fonte: autoria propria)

Geralmente, revestimentos a base de TiO2 tem grande utilizagdo como
materiais hidrofilicos. No entanto, os filmes puros desse Oxido podem ter sua
aplicacao restrita em alguns casos, ja que na auséncia de radiagdo UV a hidrofilicidade
do TiOz2 é consideravelmente reduzida, uma vez que os pares elétron-buraco (e’/h*)
se combinam em uma velocidade alta. Entretando, para muitas aplicagdes, como
superficies autolimpantes, espelhos para carros e até fachadas de edificios, é
desejavel que a superficie seja hidrofilica, tornando fundamental o controle rigoroso
dos parametros que garantam a manutencédo dessa caracteristica [BHARTI et al.,
2016].
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Apesar das limitagdes, o TiO2 continua sendo amplamente usado como
fotocatalisador em reagdes que envolvem oxidagao e redugcdo em sua superficie.
Portanto, diversos estudos vém sendo realizados buscando solugdes para contornar

ou amenizar as limitagdes supracitadas [DONG et al., 2015].
2.2 Propriedades dos materiais autolimpantes

O desenvolvimento de materiais autolimpantes de alta eficiéncia constitui uma
area de pesquisa em crescente expansao, impulsionada pelas inumeras aplicagoes
em superficies expostas a ambientes externos. Tais materiais apresentam
propriedades fisico-quimicas que possibilitam a remogdo espontanea de
contaminantes sélidos ou organicos, principalmente por meio do escoamento de agua,
como a proveniente da chuva. Essa funcionalidade esta diretamente relacionada a
caracteristicas como superhidrofilicidade, fotocatalise e micro/nanoestruturagcao da
superficie [BANERJEE et al., 2015]. Quando superficies entram em contato com a
agua, a molhabilidade se torna uma propriedade relevante para analise. A principio, &
possivel molhar qualquer superficie, mas algumas exibem baixa interagdo com a gota
de agua, enquanto outras apresentam grande afinidade e se molham com facilidade
[PARVATE et al., 2020].

Em mddulos fotovoltaicos, por exemplo, a presenga de um recobrimento
autolimpante é altamente relevante, pois o acumulo de sujeira ao longo do tempo pode
reduzir em até 30% a eficiéncia dos painéis solares. Nesse contexto, materiais
autolimpantes tém sido desenvolvidos com o objetivo de mitigar esse problema, e os
recobrimentos a base de TiO2 se destacam como solugbes promissoras para essa
aplicacao [NEVES et al., 2021].

Caracterizagdes por angulo de contato sao capazes de fornecer caracteristicas
sobre a molhabilidade de uma superficie. Se o angulo (0) entre a gota de agua e a
superficie for maior que 90° (8 > 90°) o material possui uma superficie hidrofébica.
Para valores de 6 > 150°, a classificacdo passa a ser superhidrofébico. E caso os
resultados obtidos sejam 10 ° < 6 < 90° e B < 10°, as superficies serao hidrofilicas ou
superhidrofilicas, respectivamente [BANERJEE et al., 2015], conforme indica a Figura
5. Existem também alguns autores na literatura que consideram uma superficie

superhidrofilica quando 8 < 5°, como exemplo podemos mencionar os trabalhos de
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Eshaghi et al. (2011) e Nakamura et al. (2002). Para este trabalho, as superficies

superhidrofilicas serdao consideradas para angulos menores que 10°.

B<10° 10° <0 <090° 8 >90° 6 >150°
Superhidrofilico Hidrofilico Hidrofdbico Superhidrofdbico

Figura 5. Relagao dos valores de angulo de contato com a classificagdo das superficies (Fonte: autoria
propria).

Em superficies hidrofilicas a agua tem facilidade de se espalhar e durante o
espalhamento € capaz de proporcionar a lavagem dos contaminantes. Para as
superficies hidrofébicas, o mecanismo consiste no rolamento da gota de agua, que,
por nao interagir de forma eficiente, consegue arrastar os poluentes, o que também
torna a superficie autolimpante [BANERJEE et al., 2015]. A representacdo das
superficies e as respectivas interagdes com as gotas de agua estédo representadas

pela Figura 6.

Superficie superhidrofilica Superficie superhidrofébica

—

dgua q-----— agua ‘--.-.l_.

poluente 4q----
poluente 4--

O

Figura 6. Esquema representativo de molhabilidade e autolimpeza de recobrimentos contaminados
com poluentes sélidos, que possuem superficies superhidrofilicas e superficies superhidrofébicas
(Fonte: autoria propria).

Em 1999, Watanabe e colaboradores concluiram que superficies mais
hidrofilicas podem ser obtidas a partir da incidéncia de luz UV, que origina os pares

elétron-buraco e também vacéancias de oxigénio. De forma geral, os buracos formados
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e nao consumidos durante a formacado de espécies radicalares sao capazes de
provocar uma reagao diretamente com a superficie do TiO2, deixando uma lacuna de
oxigénio, enquanto os elétrons provocam a reducgao do Ti** para Ti®*. E entéo, através
de uma adsorgao dissociativa, a agua consegue ocupar esse espago vazio € 0S
grupos OH tornam a superficie superhidrofilica. Na auséncia de luz UV, o O2 presente
no ar atmosférico volta a ocupar o lugar dos grupos OH e o material perde sua
superhidrofilicidade, conforme ilustrado pela Figura 7 [NAKATA e FUJISHIMA, 2012;
NAKAMURA et al., 2002; WATANABE et al., 1999; WANG et al., 1998].

Watanabe et al. (1999), também observaram que a agua interage melhor com
superficies que possuem oxigénios em ponte (Ti-O-Ti), uma vez que apresentam
maior reatividade. Sendo assim, as hidroxilas formadas em superficies que néao
possuem oxigénios em ponte sdo menos estaveis do que aquelas formadas em
superficies que possuem esse tipo de oxigénio. Essa diferenca afeta a molhabilidade
da superficie, fazendo com que o aumento da hidrofilicidade seja mais lenta sob luz
UV, ao passo de que o retorno a um estado de menor hidrofilicidade ocorra mais
rapidamente quando a iluminagao é removida. Isso significa que a estrutura cristalina
também é capaz de influenciar nos fendbmenos de superficie [NAKAMURA et al., 2002;
WATANABE et al., 1999]. A Figura 7 representa o fendbmeno que ocorre na superficie
do TiOz2 a partir da incidéncia de radiagao UV e também mostra a reversibilidade do

processo ao remover a fonte de radiacao.

Vacancias de
oxigénio

Ti* Ti*> Ti**
EX % N
u H.0

o* o
ol N NL e NSNS

Figura 7. Hidrofilicidade induzida por incidéncia de radiacdo UV na superficie do semicondutor TiOz
(Adaptado de Wei et al., 2023)
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A rugosidade de um material esta relacionada a variagdoes de superficie em
escalas muito pequenas, da ordem de micrémetros ou nanémetros. Ela pode surgir
durante etapas da sintese, ou ao modificar a superficie do material propositalmente.
A medida em que a rugosidade diminui, mais lisa é aquela superficie [ZENG et al.,
2025]. A molhabilidade de um material também ¢é influenciada por variagbes da
rugosidade da superficie. Para superficies que exibem baixa rugosidade, é
amplamente aceita a justificativa de que a molhabilidade ocorre em fungdo das
vacancias de oxigénio formadas a partir da incidéncia de luz e o dngulo de contato
pode ser calculado por uma equagao proposta por Young, em 1805, que prevé um
equilibrio mecanico entre tensdes de superficies solido-ar, solido-liquido e liquido-ar.
Entretanto, a equacéo de Young sé funciona de maneira adequada para superficies
ideais, que possuem, dentre as principais caracteristicas, superficies lisas,
homogéneas e ndo reativas. Como poucos materiais seguem o conceito de
idealidade, outras teorias surgiram para explicar o fenbmeno de maneira mais
abrangente [ZENG et al., 2025; BHARTI et al., 2016; CHAU et al., 2009].

Acredita-se que o cientista Robert Wenzel tenha sido o primeiro a estudar a
relacdo de uma superficie rugosa com o angulo de contato. Ele observou que a
rugosidade da superficie potencializava o comportamento da gota: em superficies
hidrofébicas, a gota se comportava de forma ainda mais hidrofébica, e o mesmo efeito
era observado para superficies hidrofilicas, no qual o carater hidrofilico parecia ser
ainda maior. O seu modelo leva em consideragao que a gota é capaz de molhar e
penetrar nas irregularidades da superficie. Outro modelo também foi proposto por
Cassie-Baxter, que surgiu como um complemento para o modelo de Wenzel, e
descreve o comportamento de uma gota que nao penetra em superficies porosas ou
rugosas. Para Cassie, quando a gota de agua rola sobre a superficie, sem aderéncia,
ela apresenta um comportamento hidrofébico. Por outro lado, se a gota se adere a
superficie, nota-se um comportamento hidrofilico [ZENG et al., 2025; BHARTI et al.,
2016; CHAU et al., 2009].

2.3 Rotas sol-gel e hidrotérmica

As primeiras descobertas sobre o processo sol-gel aconteceram no século XIX,
com estudos de Ebelman, em 1846. Mais especificamente, foi observado que um gel

se formava quando o precursor tetracloreto de silicio (SiCls4) era exposto ao ar. Algum



36

tempo depois, a obtencdo desse mesmo gel foi associada a umidade do ar, uma vez
que seria suficiente para provocar uma reagao de hidrélise do SiCls, seguida de um
processo de condensacdo. Como consequéncia do estudo pioneiro, o0 interesse na
rota-sol gel tornou-se evidente, motivando diversos outros trabalhos nessa area
[NAVAS et al., 2021; DANKS et al., 2016].

Segundo Brinker e Scherer (1990), podemos definir um coloide como uma
suspensao cuja fase dispersa apresenta particulas da ordem de tamanho variando 1
a 1000 nm e que realizam movimento browniano. As suspensdes coloidais existem de
formas distintas, a depender do dispersante e da fase dispersa. Um aerossol, por
exemplo, possui particulas dispersas em um gas, enquanto uma emulsio consiste em
pequenas gotas de um liquido em outro liquido. J& um sol, é definido pela presenca
de particulas soélidas dispersas em um liquido dispersante. A partir desses coloides
tanto polimeros quanto materiais ceramicos podem ser obtidos [BRINKER e
SCHERER, 1990].

No processo sol-gel, portanto, um coloide (sol) é transformado em uma rede
solida (gel), a partir de precursores variados. Entretando, € comum que esses
precursores sejam alcodxidos metalicos, como o isopropéxido de titanio IV, uma vez
que conseguem ser hidrolisados com facilidade pela agua. Essa tendéncia esta
relacionada com o fato de que os metais sdo consideravelmente menos
eletronegativos que o oxigénio, o que torna as ligagbes M-O-C (metal- oxigénio-cadeia
carbOnica) mais polarizadas, elevando as taxas e reduzindo a dificuldade de
ocorréncia da hidrolise [ESPOSITO, 2019; BRINKER e SCHERER, 1990].

De maneira geral, podemos resumir as principais reagdes que ocorrem em uma
sintese sol-gel, a partir de um alcodxido, da seguinte forma [BRINKER e SCHERER,
1990]:

M(OR), + H,0 - HO-M(OR),, + ROH (6)
M(OR), +nH,0 - M(OH), + nROH (7)
(OR),M-OH + HO-M(OR), —» (OR),M-0-M(OR), + H,0 (8)

(OR),M-OR + HO-M(OR), » (OR),M-0-M(OR),, + ROH (9)
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em que M corresponde a um metal (ou semimetal) e R um grupo ligante. Caso R seja
um radical alquila, o grupo OR sera, portanto, um alcéxi e ROH sera um alcool
correspondente. As Equacdes 6 e 7 correspondem a hidrolise do precursor. Na
Equacéo 6, especificamente, nem todos os grupos OR foram substituidos por grupos
OH, o que pode ser explicado por uma menor quantidade de agua ou do catalisador
presente no meio reacional. Entretanto, caso essas quantidades sejam
suficientemente altas, a hidrélise tende a ser completa, o que significa que todos os
grupos OR tendem a ser substituidos, conforme a Equacao 7. Ja as Equagdes 8 e 9
se referem a etapa de condensacdo, que pode ocorrer entre duas moléculas
parcialmente hidrolisadas, liberando agua (Equacédo 8) ou entre uma molécula
parcialmente hidrolisada e o alcéxido, liberando um alcool (Equagéo 9). A medida em
que as reacgdes de hidrolise e condensacao acontecem, o sol, caracterizado por um
aglomerado de espécies poliméricas em crescimento € formado. Posteriormente,
ocorre a formagao do gel, que corresponde a uma estrutura polimérica tridimensional
que se originou de ligagdes quimicas estabelecidas entre os aglomerados. A partir
desse ponto nota-se um significativo aumento da viscosidade do sol-gel [ESPOSITO,
2019; BRINKER e SCHERER, 1990]. A Figura 8 esquematiza as etapas de sintese de

um sol-gel.

Hidrdlise e
condensagao
_

— =

Solvente + precursor Formagéo do sol Formagéo do gel

Figura 8. Esquema simplificado das etapas de obtencao de um sistema sol-gel (Fonte: autoria propria).

A rota sol-gel tem se destacado devido ao seu baixo custo e enorme
versatilidade em relagdo ao produto final, que incluem filmes finos, nanoparticulas,
fibras, dentre outros. Além disso, possibilita um bom controle de parametros e
propriedades durante a sintese, como: pH, temperatura, rugosidade, area superficial,
tamanho de particulas, além de fornecer materiais de alta qualidade [NAVAS et al.,
2021; DESHMUKH et al., 2020].

Em um contexto geoldgico, entender como os minerais se formam na natureza,

sob altas pressdes e temperatura (em relacdo a outros métodos de sintese) e na
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presenca de agua, foi algo fundamental para o desenvolvimento da rota hidrotérmica.
Em 1945, Schafthaul teve éxito ao obter cristais de quartzo através de acido salicilico
e a partir dai a técnica foi se tornando util para reproduzir reagdes que ja ocorriam na
natureza, o que levou a sua popularidade e difusdo. Em 1892 Karl Josef Bayer
proporcionou a primeira aplicagdo comercial da rota ao obter hidroxido de aluminio
por lixiviagdo da bauxita [BYRAPPA e YOSHIMURA, 2001; MOREY, 1953].

Ao longo do tempo, varias definicdes para a sintese hidrotérmica ja foram
propostas, mas nunca de forma consensual. Diante disso, Byrappa e Yoshimura
(2001), sugeriram uma definicdo mais ampla e abrangente, sendo que qualquer
reacao heterogénea que ocorra na presenca de um solvente, em temperatura maior
do que a ambiente, com pressdes acima de 1 atm e sob sistema fechado, pode ser
considerada uma rota hidrotérmica [BYRAPPA e YOSHIMURA, 2001].

Em se tratando da sintese hidrotérmica, podemos considerar um método
vantajoso por necessitar de temperaturas relativamente baixas para a cristalizagdo do
material, dispensando tratamentos térmicos adicionais como a calcinagdo, por
exemplo. Além disso, 0 método hidrotérmico de sintese destaca-se por seu baixo
impacto ambiental, uma vez que ocorre em sistemas fechados e se utiliza agua como
solvente. Durante essa rota, também é possivel controlar as variaveis da reacao, o
que afeta diretamente a caracteristica do produto obtido. Solvente utilizado, tempo de
envelhecimento de uma solugao, temperatura e pressao sao alguns dos fatores que
afetam desde o tamanho da particula até a fase cristalina do produto final [SAIF et al.,
2012].

E comum encontrar publicacdes na literatura que associam o método sol-gel e
o hidrotérmico. No trabalho publicado por Mohammadnezhad e Amini (2016),
nanoparticulas de TiO2 na fase anatasio foram obtidas a partir de uma solucao sol-
gel, seguida de um tratamento hidrotérmico a 200 °C. Langlet e colaboradores (2003),
também obtiveram sucesso ao sintetizar nanocristais de TiO2 por uma combinagao
entre as rotas sol-gel e hidrotérmica. Nesse caso, a sintese aconteceu em 150 °C,
uma temperatura ainda mais baixa do que a proposta pelo trabalho anteriormente

citado.

As sintese hidrotérmica para o TiO2 apresenta muitas vantagens, das quais vale

a pena destacar a baixa temperatura de obtencdo da fase cristalina anatasio,
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reconhecida pelo seu bom desempenho em fotocatélise, a formagao de nanocristais
com poucos defeitos e grande area superficial, alto grau de pureza do produto obtido
e também apresenta vantagens em relagdo ao custo-beneficio [MAMAGHANI et al.,
2019; BYRAPPA e ADSCHIRI, 2007; YU et al., 2006]. A necessidade de tecnologias
sustentaveis cresce a cada dia e, nesse contexto, os nanomateriais apresentam
propriedades interessantes e diversas possibilidades de aplicacdo. Portanto, €
necessario focar em rotas de sintese de baixo impacto ambiental e que se mostrem
eficientes na obtengao do produto final. Sendo assim, as rotas sol-gel e hidrotérmica
tem se mostrado promissoras para a obtengdo de novos nanomateriais [BAIG et al.,
2021; DARR et al., 2017].

2.4 Filmes finos

Os filmes finos podem ser definidos como camadas de um recobrimento, cuja
espessura é da ordem de nanémetros (ou micrometros), que sdo depositadas ao
longo de um substrato [SAKTHINATHAN et al., 2025]. Os filmes finos correspondem
ao produto mais antigo produzido a partir de uma rota sol-gel [BRINKER e SCHERER,
1990]. No decorrer dos anos, vém sendo utilizados com finalidades distintas, incluindo
recobrimentos opticos, remediagcao ambiental, superficies autolimpantes, producao de
dispositivos eletronicos e até mesmo em pecas de arte para decoracdo. Entretanto,
como se trata de um material util tanto para industria quanto para o meio académico,
muitas pesquisas ainda sdo desenvolvidas, uma vez que a forma como o filme é
produzido, além da sua composi¢ao, podem ser determinantes para a sua aplicagao
[PANT et al., 2019; WASA, 2015].

Em relacdo aos materiais bulk, os filmes finos apresentam uma vantagem
quanto a necessidade de menor consumo de matérias primas, incluindo reagentes
téxicos, uma vez que a deposicdo do material ocorre somente na superficie. Além
disso, os filmes finos podem ser obtidos a partir do recobrimento de varios substratos
distintos [PANT et al., 2019; WASA, 2015], o que resulta em maior variedade de

materiais produzidos.

Existem diversas técnicas de recobrimento e obtencado dos filmes finos. Os
métodos fisicos de deposicdo mais utilizados consistem em: evaporagao térmica,
deposicdo por laser pulsado, deposi¢ao por vapores fisicos, sintese assistida por laser

in situ, litografia, evaporagéo por feixe de elétrons e deposi¢ao assistida por ions. Ja
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os meétodos quimicos mais tradicionais sao: spin coating, dip-coating, spray coating e
deposig¢ao quimica a vapor [SIVAPERUMAN et al., 2024].

De maneira geral, seja qual for a técnica utilizada, o surgimento do filme, que é
uma pelicula fina por cima de um substrato, se da por fases de nucleacgao aleatéria e
em seguida ocorrem outras etapas de nucleagao continua, até o seu crescimento. A
nucleagédo, bem como crescimento e microestrutura dos filmes sdo dependentes das
condicdes de sintese, do que sera depositado, das caracteristicas do substrato e da
metodologia utilizada para o recobrimento. Muitas vezes, os filmes finos podem
apresentar caracteristicas nao observadas para materiais mais espessos [WASA,
2015]. Os filmes finos preparados a partir de recobrimentos nanométricos, por
exemplo, podem originar superficies maiores e mais funcionais, o que afeta

diretamente o desempenho em fotocatalise [PANT et al., 2019].

Neste trabalho, os filmes foram obtidos por meio do método de deposicédo por
imersédo, conhecido como dip-coating. Por isso, os paragrafos seguintes serao

dedicados a uma breve descri¢cao e discussao dessa técnica.

Em um contexto historico, a origem do dip-coating ocorreu em meados de 1940
e alguns anos depois ja havia se tornado essencial para producdo de espelhos
retrovisores e vidros antirreflexivos, por exemplo. Os filmes obtidos a partir de
precursores liquidos sdo produzidos pela deposi¢do do liquido em um substrato de
interesse, seguidos de processos adequados de pos-tratamento da amostra, de
acordo com a metodologia utilizada. O recobrimento feito por imersdo, mais
especificamente via dip-coating, € um método muito difundido em producgdes
industriais e laboratdrios, pois exibe um alto custo-beneficio. De um modo geral, é
uma técnica simples, barata e capaz de produzir flmes de boa qualidade [PUETZ e
AEGERTER, 2004].

A imerséo pelo método dip-coating consiste no mergulho do substrato em um
liquido, seguido da sua retirada a partir de uma velocidade constante e controlada. A
velocidade de retirada é um fator determinante nas caracteristicas do filme, uma vez
que, nesse momento, o liquido escorre pela superficie do substrato, dando origem a
fina pelicula [PUETZ e AEGERTER, 2004].
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Em um trabalho experimental, Roy et al. (2018) concluiram que a espessura
dos filmes de TiO2 aumentou a medida em que a velocidade de retirada do substrato
também aumentava. Os autores ainda mencionam que para atingir a espessura
desejada por eles, da ordem de 85 nm, foi necessaria uma redugéo dessa velocidade.
A Figura 9 ilustra como € o funcionamento de um dip-coater (equipamento) e a

consequente obtencao dos recobrimentos por dip-coating (técnica).

Figura 9. Representacao esquematica do equipamento dip-coater e da técnica para obtengao de filmes

finos por imerséo, conhecida como dip-coating (Coan et al., 2013).

E importante mencionar que as propriedades fisicas e quimicas do liquido em
que o filme sera mergulhado, como viscosidade e concentragdo, além da velocidade
de retirada do substrato, afetam profundamente as caracteristicas do recobrimento
obtido [PUETZ e AEGERTER, 2004]. Brinker et al. (1991), afirmam, em um trabalho
publicado, que espessura do filme esta diretamente associada a linha de corrente
(streamline) que separa o liquido arrastado pelo substrato daquele que permanece no
recipiente. Além disso, uma competicdo entre outras varias forgcas atuantes, incluindo
a da gravidade, afetam a espessura do filme. Quando a viscosidade e a velocidade
de retirada do substrato sdo altas a ponto de amenizar a curvatura da linha divisoria,

a espessura é dada de acordo com a Equacao 10 [BRINKER et al., 1991]:

h=c(nUy/pg)*/? (10)

no qual h é a espessura do filme, ¢ € uma constante, n € a viscosidade do liquido de
imerséo, Uo a velocidade de retirada do substrato, p € a densidade do liquido e g a
aceleracdo da gravidade [BRINKER et al. 1991].

Entretanto, para recobrimentos realizados a partir de uma solugao sol-gel,

geralmente tém-se velocidades de retirada e viscosidades relativamente baixas. Logo,
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a tensao superficial acaba se tornando uma variavel relevante para a espessura,

conforme a Equacéao 11, proposta por Landau-Levich:

2
h (nU)3

=C.—
v6(pg)

T (11)
2
em que, agora, a variavel y corresponde a tensao superficial liquido-ar [BRINKER et
al., 1991; PUETZ e AEGERTER, 2004].

A equacao derivada por Landau-Levich ndo leva em conta taxas de evaporagéao
ou gelificagdo do liquido, apesar de ser capaz de oferecer uma boa relagdo e
entendimento entre outras importantes variaveis envolvidas durante o processo
[PUETZ e AEGERTER, 2004].

Porém, diversos liquidos, incluindo as solugdes sol-gel, utilizados para
recobrimentos ndo sdo considerados fluidos Newtonianos, isso significa que a
evaporacgao do solvente € capaz de provocar variagdes na viscosidade, além de outros
parametros ja mencionados. O pH e concentragao da solugdo também podem sofrer
variagoes, influenciando diretamente as reagcdes de condensacédo em cadeia, o0 que

influenciaria diretamente a espessura [FAUSTINI et al., 2010].

Em um artigo publicado no ano de 1991, Brinker e colaboradores concluiram
que a espessura do filme é um resultado de varios fatores, incluindo a complexidade
do liquido precursor, as taxas de condensacao e evaporacado do solvente, pressao
capilar entre a interface do liquido e do ar ocorrida durante a evaporagao do solvente,
além da velocidade de retirada do substrato [BRINKER et al., 1991].

Sendo assim, o modelo proposto por Landau-Levich, pode falhar em algumas
situagdes experimentais mais complexas, podendo ser necessario algumas
adaptacoes, de acordo com as condicées experimentais [FAUSTINI et al., 2010;
PUETZ e AEGERTER, 2004].

E importante ressaltar, que durante a obtencdo do recobrimento por imerséo,
qualquer trepidagao ou alteragdes significativas de temperatura e umidade do local de
trabalho, também podem afetar as caracteristicas do filme fino produzido [PUETZ e
AEGERTER, 2004].
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De forma geral, as técnicas de deposicdo em filmes sdo adaptaveis e
multifuncionais. Entretanto, todas apresentam vantagens e limitagdes [FAUSTINI et
al., 2010], sendo fundamental estudar a metodologia mais adequada e optar por uma

técnica que seja mais eficiente em relagdo ao obijetivo final.
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3. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho consistiu na sintese e caracterizagao de filmes
finos produzidos a base de diferentes solucbes e suspensdes contendo
nanoparticulas de TiO2. Os recobrimentos foram avaliados quanto a
superhidrofilicidade fotoinduzida e desempenho na fotodegradagdo do contaminante
modelo rodamina B, visando o desenvolvimento de superficies autolimpantes sob luz
UV.

Em relacdo aos obijetivos especificos deste trabalho, foram desenvolvidas as

seguintes atividades:

- Desenvolvimento de diferentes rotas de sintese para a produgcdo de
nanorecobrimentos de TiO2 suportados em substratos de borossilicato pelo método

de imerséo (dip-coating).

- Caracterizagdes fisico-quimicas e opticas dos filmes finos e das nanoparticulas de

TiO2 obtidos pelas rotas sol-gel, hidrotérmica e micro-ondas.

- Avaliacao do efeito da temperatura de calcinagao nas caracteristicas dos filmes finos
de TiOa2.

- Avaliacao da superhidrofilicidade fotoinduzida por irradiagdo UV-C na superficie dos

filmes finos de TiOa.

- Estudo da atividade fotocatalitica dos filmes finos contendo nanoparticulas de TiOz,
visando avaliar sua eficiéncia na fotodegradacgao do poluente emergente rodamina B,

utilizado como corante modelo.
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4. METODOLOGIA

Neste capitulo serdo descritas as etapas desenvolvidas durante o
procedimento experimental realizado para a preparagao de solugdes e suspensdes
de nanoparticulas de dioxido de titanio (TiOz2), através das rotas sol-gel e hidrotérmica,
visando sua obtengdo na fase cristalina anatasio e, posteriormente, utilizadas para

recobrimentos em filmes finos, depositados em substratos de borossilicato.
4.1 Limpeza dos substratos de borossilicato

Antes de realizar os recobrimentos dos filmes finos de TiOz2, as laminas de vidro
foram cuidadosamente limpas com detergente alcalino, agua destilada, acetona e

isopropanol.

As laminas foram submersas em cada um dos respectivos liquidos durante 20
minutos e em ultrassom de banho, de modo a garantir a remogéo de gordura e todas
as demais impurezas de forma eficiente, como esquematizado pela Figura 10. Em
seguida, foram secas utilizando ar comprimido e armazenadas em recipiente

adequado, de modo a evitar contaminagdes.

©

Detergente alcalino
(20 minutos em
ultrassom de banho)

®

Agua destilada
(20 minutos em
ultrassom de banho)

®

Acetona
(20 minutos em
ultrassom de banho)

®

Isopropanol
(20 minutos em
ultrassom de banho)

e e
F___—4

Figura 10. Etapas de lavagem dos substratos de borossilicato.

4.2 Preparacgao das suspensoes e solugoes de TiO2

Os filmes finos de TiO2 foram preparados a partir de suspensdes e solugdes
obtidas por cinco diferentes rotas de sintese. Os reagentes utilizados nessa etapa
foram: isopropanol 99,5% (Biograde), etanol 99,8% (Sciavicco), isopropédxido de
titanio IV (TIPT) 97% (Sigma-Aldrich), acido cloridrico (HCt) 37% (FMAIA), acido
acético (CH3COOH) 100% (Quimica Moderna), acetilacetona 99,5% (Exodo) e agua

deionizada. As rotas de sintese foram realizadas conforme descritas seguir:
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4.2.1 Solugao sol-gel em isopropanol (SGI)

A solugao sol-gel em isopropanol (SGI) foi preparada utilizando isopropoxido
de titénio IV (TIPT) como precursor, conforme descrito em Viana et al. (2006). O TIPT
foi adicionado ao isopropanol, sob agitagdo, seguida da adigcdo de acido acético
(CH3COOH) e gotas de acido cloridrico (HCf), até obtencdo do pH igual a 2. A

proporgao molar entre TIPT:isopropanol:agua foi de 2:200:1.

A solucéao resultante foi armazenada sob refrigeragao e ao abrigo de luz, até
atingir um coeficiente de viscosidade de 3,22 cP e uma densidade de 0,810 g cm-3.
Somente apds alcancar esses valores, foi utilizada na producao dos filmes finos. A

etapas de sintese estao representadas pela Figura 11.

® ® ® ®

Adigao de TIPT + Adigao de acido Adigao de gotas de Solugao sol-gel
isopropanol (sob agita¢éo) acético HC® (até pH = 2) (SGI)

Figura 11: Esquematizagdo das etapas de sintese da SGI.

4.2.2 Solugao mae (SM)

A solugao sol-gel em etanol, chamada de solugdo méae (SM) por dar origem as
suspensdes cristalinas que serdo descritas a seguir, foi preparada seguindo a
metodologia apresentada por Langlet et al. (2003) e novamente estudada por
Houmard et al. (2008). A rota de sintese foi realizada a partir do preparo de duas
solugdes alcodlicas: a primeira contendo TIPT e etanol e a segunda composta por
agua deionizada, HC! e etanol. Ambas foram mantidas sob agitagéo por 10 minutos
e, posteriormente, a solucdo de TIPT foi adicionada a segunda solugdo, conforme
apresentado pela Figura 12. A propor¢gdo molar entre TIPT:agua:HC{ foi de
1:0,82:0,13.
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A rota de sintese, conforme descrita pelos artigos anteriormente citados,
mantém a SM em repouso por dois dias e posteriormente promove o tratamento
hidrotérmico a partir da hidratagéo, seguida da autoclavagem. No entanto, como neste
caso o interesse era somente sintetizar a SM, as etapas de hidratag&o e autoclavagem
nao foram executadas. A solugéo resultante foi armazenada em um recipiente de
borossilicato devidamente vedado para evitar evaporagbes, sendo mantida em um
local ao abrigo de luz e a temperatura ambiente. A SM foi utilizada para recobrimentos

quando atingiu um coeficiente de viscosidade de 2,02 cP e uma densidade de 0,817

®

gcm3.

® ® ®

Solucéo de TIPT + etanol Solugao de HC? + etanol Adicao da solugao TIPT Solugao mae
(sob agitacao) + agua deionizada (sob + etanol na solugao (SM)
agitacao contendo HC#®

Figura 12. Esquematizacao das etapas de sintese da SM.

4.2.3 Suspensao cristalina — rota original (SCRO)

A suspenséo cristalina — rota original (SCRO) foi obtida a partir de metodologias
propostas por Langlet et al. (2003), Houmard et al. (2008) e adaptada conforme
indicada no trabalho de Palhares (2019).

O TIPT, foi inicialmente adicionado ao etanol e em seguida misturado com outra
solugao contendo etanol, acido cloridrico e agua deionizada, o que originou a solugéao
méae (SM), rota descrita anteriormente. Esta solucdo foi armazenada por dois dias,
devidamente vedada, ao abrigo de luz e em temperatura ambiente. Apds o periodo
mencionado, a solugdo que estava em repouso foi submetida ao tratamento
hidrotérmico, que consiste em sua hidratagéo e autoclavagem. A hidratagdo da SM foi
realizada a partir do gotejamento lento de agua através de uma bureta, sob intensa
agitacao. Apds o término, a proporgao molar entre agua:TIPT foi de 90:1. A solugao

resultante foi levada para tratamento térmico a 130 °C, por 6 horas, em autoclave.
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Durante a autoclavagem ocorreu a formacado de um precipitado de nanoparticulas
TiO2, ja na fase cristalina anatase. O liquido residual foi removido com o auxilio de
uma pipeta. O precipitado foi novamente disperso em 180 mL de etanol e levado ao
ultrassom de banho por 30 minutos. A Figura 13 esquematiza as etapas de preparo
dessa suspensao. Os filmes finos recobertos com a SCRO foram preparados quando
a suspensao cristalina apresentou um coeficiente de viscosidade igual a 2,20 cP e
densidade de 0,812 g cm™.

e Ty s
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Solugdo mae (SM) Hidratagdo da SM Tratamento térmico em Troca de solvente e Suspensao cristalina
armazenada por dois dias (gotejamento lento de autoclave (6h, a 130 °C) redispersao do rota original (SCRO)
agua e sob intensa precipitado em
agitagao) etanol

Figura 13. Esquematizagdo das etapas de sintese da SCRO a partir da SM apés 2 dias armazenada.
4.2.4 Suspensao cristalina — rota modificada (SCRM)

Para a sintese da suspenséo cristalina — rota modificada (SCRM), a solugao
mae (SM), utilizada como solugao precursora, foi preparada conforme a metodologia
proposta por Langlet et al. (2003), novamente realizada por Houmard et al. (2008) e
modificada por Palhares (2019). Logo apds a sua sintese, a SM foi aquecida a 70 °C,
durante 1 hora e resfriada, ao natural, até atingir a temperatura ambiente (25 °C). Em
seguida, a propria SM foi gotejada em 71 mL de agua deionizada. Posteriormente, a
solugao resultante foi submetida a um tratamento térmico em autoclave por 6 horas,
a 130 °C. O processo resultou na formagao de um aglomerado de TiO2 semelhante ao
obtido na rota anterior, porém ligeiramente mais quebradi¢o. O liquido residual foi
removido e o TiO2disperso em 180 mL de etanol e em banho ultrassénico, por 2 horas

e 30 minutos. As etapas de sintese estdao esquematizadas na Figura 14.

A sintese da SCRM difere da sintese da SCRO, uma vez que a SM nao foi
armazenada por dois dias, mas sim aquecida por uma hora, com o objetivo de

escalonar a obtencdo do material. Além disso, houve a inversdo no processo de



49

gotejamento: na sintese da SCRM, a solugdo mae (SM) foi gotejada em agua. O
tempo de dispersdo da SCRM foi maior se comparado ao tempo de dispersdo da
SCRO. Os filmes finos foram preparados quando a respectiva suspensao apresentou

coeficiente de viscosidade igual a 2,77 cP e densidade de 0,820 g cm3.
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Solu¢do mae (SM) Gotejamento da SM em Tratamento térmico em Troca de solvente e Suspenséo cristalina
aquecida por Th,a70°Ce dgua deionizada (lento e autoclave (6h, a 130 °C) redispersdo do rota modificada
resfriada ao natural sob intensa agitagéo) precipitado em (SCRM)

etanol

Figura 14. Esquematizagéo das etapas de sintese da SCRM a partir da SM pés aquecimento.

4.2.5 Suspensao cristalina — rota micro-ondas (SCMicro)

Para a sintese da suspensao cristalina — rota micro-ondas (SCRMicro), a
solugdo mae (SM) precursora, também foi preparada conforme as metodologias
propostas por Langlet et al. (2003) e Houmard et al. (2008) e modificada por Palhares
(2019). Em seguida, a SM foi aquecida a 70 °C por 1 hora e apds o seu resfriamento,
foi gotejada em 71 mL de agua deionizada. A solugao resultante foi submetida a um
tratamento térmico em micro-ondas (Milestone flexiWAVE), configurado em poténcia
de 700 W, de modo a atingir uma temperatura de 70 °C com rampa de 6 minutos, se
mantendo em patamar pelos outros 4 minutos restantes. As etapas de sintese estéao

resumidas pela Figura 15.

® ® ® ® ®

Solugdo mae (SM) Gotejamento da SM em Tratamento térmico em Centrifugacgdo, troca de Suspens3o cristalina
aquecida por 1h,a70°Ce agua deionizada (lento e micro-ondas (700W, a solvente e redispersdo rotamicro-ondas
resfriada ao natural sob intensa agitagdo) 70°C) do precipitado em (SCMicro)

etanol

Figura 15. Esquematizacdo das etapas de sintese da SCMicro, em micro-ondas, a partir da SM pos

aquecimento.
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O tratamento em micro-ondas resultou em um aglomerado de TiO2 com aspecto
gelatinoso, que foi centrifugado por trés vezes, durante 10 minutos cada, em 4.300
rom. O liquido resultante entre cada centrifugagéo foi removido com o auxilio de uma
pipeta. Posteriormente, foram adicionados 180 mL de etanol ao aglomerado
gelatinoso, que foi disperso em banho ultrassénico durante 3 horas e 30 minutos. Os
filmes finos foram preparados quando a SCMicro apresentou coeficiente de

viscosidade igual a 7,80 cP e densidade de 0,832 g cm™.

As rotas de sintese para SCRO, SCRM e SCMicro foram desenvolvidas com o
objetivo de obter nanoparticulas suspensas de TiOz2 ja na fase anatasio, eliminando a

necessidade de posterior calcinagao.

4.3 Medidas de densidade e coeficiente de viscosidade das solugdoes e

suspensoes

Fatores fisico-quimicos, incluindo densidade e viscosidade, tem grande
importancia nas caracteristicas dos filmes finos. As pequenas variagées durante o
processamento dos recobrimentos podem influenciar de forma bastante significativa
nas caracteristicas morfolégicas do filme, na sua cristalinidade e na forma em como
as moléculas se organizam e interagem [GMUCOVA, 2021]. Portanto, é de grande
importancia conhecer valores de densidade e viscosidade das solugdes e suspensdes

precursoras antes de iniciar os recobrimentos.

Para as medidas de densidade (p), foi utilizado um picnédmetro de borossilicato.
Inicialmente, a massa do picndmetro foi medida com a vidraria vazia, em seguida com
agua destilada e por fim com a solugao ou suspensao de interesse. As medidas foram
realizadas em ftriplicata e os valores médios foram utilizados para os célculos finais.
Uma vez conhecida a temperatura e considerando os valores de massa do picndmetro
vazio e com agua destilada, foi possivel determinar o seu volume. Com esse volume,

calculou-se a densidade de cada suspensao ou solucao sintetizada.

Os coeficientes de viscosidade (n) foram obtidos com o auxilio de um
viscosimetro de Ostwald. A metodologia foi baseada na medi¢do do tempo em que
cada um dos liquidos gastou para escoar através de um capilar, sob acéo da forga da
gravidade. Foram medidos valores de tempo de escoamento para agua e para cada
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uma das suspensdes ou solugdes sintetizadas. As medidas foram realizadas em

triplicata e o valor utilizado para o célculo foi uma média aritmética.

Pela equagao de Poiseuille (Equagao 12), é possivel calcular o coeficiente de
viscosidade desde que sejam conhecidos o raio do capilar e a diferenga de altura entre

os reservatorios superior e inferior da vidraria de Ostwald.

n= (et (12)

Entretanto, para o trabalho em questéao, a viscosidade foi obtida comparando-
se os tempos de escoamento das solugdes e suspensdes sintetizadas com o da agua

destilada.

Pelo fato de viscosidade ter sido determinada de forma relativa, é possivel

realizar simplificacbes na Equacéo 13, de modo que:

nl _ pitl
n2  p2t2 (13)

em que n1 é a viscosidade do liquido de interesse e n2 a viscosidade da agua. Com
a temperatura previamente conhecida, assim como os valores de densidade (p) e os
respectivos tempos (t) de escoamento medidos, foi possivel obter os coeficientes de

viscosidade para cada um dos liquidos em questao.
4.4 Preparacgao dos filmes finos de TiO2

Os filmes finos foram obtidos a partir da deposi¢céo de cada uma das solucgdes
ou suspensdes nas laminas de vidro de borossilicato previamente limpas. Todas as
deposicdes foram realizadas em um ambiente com umidade relativa do ar abaixo de
38% e temperatura entre 28,6 °C e 31,7 °C, sendo que a variagao se deve ao dia em
que cada recobrimento foi realizado. Em todos os casos, a deposicao foi realizada por
dip-coating, um meétodo que consiste na imersao controlada do substrato de vidro nas
solucdes ou suspensodes, utilizando um equipamento com brago mecanico que opera
em velocidade constante. Para este trabalho, a velocidade de retirada dos substratos
foi de 54 mm/min. Os procedimentos de imersao foram feitos até que fossem obtidos
filmes de 5 camadas. Apos a deposicao de cada camada, foi realizado um tratamento
térmico em estufa, a 80 °C por 20 minutos, com o objetivo de aumentar a eficiéncia de

adesao de uma camada na outra. A SCRM e SCMicro foram mantidas sob agitagcéo
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entre os periodos de deposigdo de uma camada e outra. A Figura 16 ilustra como

¥

ocorre a deposigao por dip-coating.

Mergulho Formagéo da Evaporagdo do
camada solvente

Figura 16. llustracdo do esquema de deposicdo de camadas em filmes finos pelo método dip-coating.
(Adaptado de: HEDAYAT et al., 2017).

Todos os filmes obtidos a partir da SGI e da SM foram calcinados de modo a

possibilitar a formacao da fase cristalina anatasio do TiOz2.

As rotas de sintese para SCRO, SCRM e SCMicro ja formam a fase anatasio
durante os respectivos tratamentos térmicos. Entretanto, metade dos filmes
preparados a partir dessas suspensdes também foram calcinados. Em todos os casos,
a calcinagdo ocorreu em forno com rampa de aquecimento de 2° C min~' e mantidos
a 400 °C por 2 horas. Em alguns casos, durante as etapas dos processos de sintese,
pode ocorrer a formagao do TiO2 na fase cristalina rutilo, 0 que sera discutido no

proximo capitulo, denominado Resultados e Discusséo.

Os filmes foram nomeados com base no numero de camadas, no tipo de
suspensdao ou solugdo depositada, e na necessidade ou ndo de calcinagao,

respectivamente, conforme descrito na Tabela 1.
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Tabela 1. Identificagdo das amostras produzidas a partir de diferentes tipos de recobrimento, nimero
de camadas e calcinagéo.

Amostra Solugao/Suspensao N° de camadas Calcinagéo (C)
SGI5C Sol-gel em isopropanol 5 Sim
SM 5C Solugédo mae 5 Sim
SCRO 5 Suspensao cristalina — rota original 5 Nao
SCRO 5C Suspensao cristalina — rota original 5 Sim
SCRM 5 Suspensao cristalina — rota modificada 5 Nao
SCRM 5C Suspenséo cristalina — rota modificada 5 Sim
SCMicro 5 Suspensao cristalina — rota micro-ondas 5 Nao
SCMicro 5C Suspensao cristalina — rota micro-ondas 5 Sim

4.5 Caracterizagao dos filmes obtidos

4.5.1 Difracao de raios X (DRX)

As analises de difracado de raios X (DRX) foram realizadas em um difratdmetro
Anton Paar XRDynamic-500, localizado no Departamento de Quimica da UFMG,
equipado com tubo de Cu Ka (A = 1,54 A) como fonte de radiagéo. As medidas de
DRX foram realizadas para os pos correspondentes, com o objetivo de determinar a
fase cristalina presente nas amostras. A identificagao dos picos caracteristicos foi feita
com base no banco de dados do software HighScore e o tamanho dos cristalitos foi
calculado por meio da Equagcdo 14, conhecida como Equagdo de Scherrer
[SCHERRER, 1918]

K&
- Bcos6

(14)

em que D se refere ao tamanho do cristalito, K € uma constante, A € o comprimento
de onda da radiacéao utilizada, B corresponde a largura a meia altura do picoe 6 é o
angulo de Bragg.

4.5.2 Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

As imagens de microscopia eletrbnica de transicdo (MET) foram adquiridas
através do microscopio Tecnai G2-20 - FEI SuperTwin, operando sob alto vacuo,

emitindo um feixe de elétrons acelerados a 200 kV, gerado por um filamento de
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tungsténio. As amostras foram preparadas por raspagem da superficie dos filmes com
uma lamina e os residuos coletados foram depositados sobre grades de cobre
revestidas com carbono, com malha de 200 mesh. Para favorecer a adesdo das
particulas, as grades foram previamente mergulhadas em isopropanol. Apds a
preparacgao, as amostras foram armazenadas em ambiente protegido da luz e com

baixa umidade, até o momento da analise.
4.5.3 Microscopia de Forga Atdmica (AFM)

Para a obtencéo das imagens de Microscopia de Forga Atdmica (AFM), utilizou-
se 0 microscopio Asylum Research MFP-3D-AS, localizado no Centro de Microscopia
da UFMG, operando em modo oscilatério com contato intermitente (tapping mode),
com a sonda AC160TS-R3 (Olympus) caracterizada por uma frequéncia de excitagao
de 75,393 kHz e constante de mola igual a 26 N m-'. As imagens foram adquiridas
com um tamanho de varredura de 1 um, resolucao de 512 pixels, resultando em um

tamanho de pixel de 2 nm. A taxa de varredura foi fixada em 1 Hz.
4.5.4 Espectroscopia na regiao do UV-Vis em modo transmitancia

Medidas de transmitancia foram realizadas utilizando um espectrofotémetro
UV-Vis Shimadzu UV-2600, localizado na Escola de Engenharia da UFMG,
configurado em modo transmitancia, realizando varredura entre os comprimentos de

onda de 200 a 800 nm e abertura de fenda igual a 1 nm.
4.5.5 Espectroscopia de reflectancia difusa

As medidas de reflectancia difusa foram realizadas em um espectrofotdmetro
UV-Vis Shimadzu UV-2600, localizado na Escola de Engenharia da UFMG, equipado
com uma esfera de integracado ISR-2600 plus. Os espectros foram obtidos utilizando-
se 0 modo reflexdo, em uma faixa de varredura variando 200 a 800 nm e abertura de
fenda igual a 5 nm. A fim de evitar interferéncias do substrato, durante as medidas de

reflectancia difusa, foi utilizado um material preto opaco na parte posterior dos filmes.

O método de Tauc e a Teoria de Kubelka-Munk foram combinados e aplicados
aos resultados obtidos para que fosse possivel encontrar valores de band gap 6ptico
(E4ap)- O método de Tauc considera que existe uma dependéncia entre o coeficiente
de absorgao optica (a) e a energia, portanto a relacéo pode ser expressa da seguinte
forma [MAKULA et al., 2018]:
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(@hv)i = C(hv — Egqp) (15)

em que h é a constante de Plank, v corresponde a frequéncia do féton, n € um termo

dependente da natureza da transigao eletrénica dominante que ocorre no material
. . 1 L~ . ” 3
semicondutor, podendo ser igual a > para transicoes diretas permitidas, > para

transi¢oes diretas proibidas, 2 para transi¢cdes indiretas permitidas e 3 para transi¢coes

indiretas proibidas, C € uma constante e E,,, € o valor do band gap optico da amostra.

[MAKULA et al., 2018; HARYNSKI et al., 2022]

A teoria de Kubelka-Munk propde que os espectros de reflectancia podem ser
convertidos nos correspondentes espectros de absor¢do por meio da fungao
representada pela Equagao 16 [MAKULA et al., 2018]:

no qual F(Rx) relaciona a reflectincia da amostra em relacdo a um padrédo de
referéncia por meio do quociente e leva em consideracdo que o material é
infinitamente espesso. Nessa relacéo, o coeficiente de absorcéo € dado por K e o de
espalhamento por S. Substituindo a por F(Rw) na equagado proposta por Tauc,

encontramos o que propde a Equagao 17 [MAKULA et al., 2018]:
[F(Ro)hv ] = C(hv — Egqp) (17)

Foi plotado um grafico [F(Roo)hv]%x hv, de tal forma que o band gap 6ptico
pode ser determinado a partir da intercessdo da regressao linear com o eixo X
contendo valores de energia, que corresponde ao produto (hv). [MORALES et al.
2007]. Para o TiOz2 na fase anatase, o valor de n é igual a 2, ja que é considerado um
semicondutor de band gap indireto [LANDI JR et al. 2022].

4.5.6 Elipsometria espectroscopica

A caracterizagao por elipsometria espectroscopica foi realizada com o objetivo
de se obter a espessura oOptica e band gap optico (E,,,) das amostras. As medidas
foram feitas em um elipsometré6 M-2000, da marca J.A. Woollam Co. Inc., localizado
no Laboratério LCPNano, do ICEX/UFMG. Para um melhor resultado e de modo a

evitar interferéncias do porta amostra, uma fita adesiva opaca foi colada na parte de
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tras dos filmes finos analisados. Os dados para a obtencdo dos espectros foram
obtidos para os angulos de 50°, 55°, 60 e 65°, com o intervalo do comprimento de
onda variando de 246 a 1678 nm. O MSE foi calculado em fun¢éo de Psi (W) e Delta
(A).

A elipsometria € uma técnica de caracterizagao indireta. As mudangas de
polarizagéo sofridas pela luz polarizada incidente na amostra, fornece espectros em
funcdo de W e A. Psi (W) representa a variagao relativa da amplitude entre as
componentes paralela (p) e perpendicular (s) da luz polarizada refletida, enquanto
Delta (A) indica a diferenca de fase entre essas duas componentes apos a reflexao
na superficie. O procedimento para obtencédo dos parametros desejados consiste no
ajuste dos dados medidos experimentalmente a um modelo matematico. Em outras
palavras, o ajuste deve ser feito para minimizar o erro entre os dados experimentais e
os tedricos. O mean square error ou erro quadratico médio (MSE) € uma medida que
quantifica o quanto o modelo tedrico se aproxima do experimental [NOSIDLAK et al.,
2020; SHAABAN et al., 2015].

Geralmente, um MSE abaixo de 10 é satisfatorio e significa que os resultados
obtidos sdo préximos da realidade. Entretando, € uma medida que depende da
complexidade da amostra [GOMES, 2017].

4.6 Testes de aplicagao

Os filmes finos obtidos foram avaliados de acordo com dois parametros:
degradagao do corante rodamina B via fotodegradagao por irradiagao UV-C e teste de
molhabilidade e superhidrofilicidade através da medi¢do dos angulos de contato da

superficie antes e ap0s irradiacao.

4.6.1 Testes fotocataliticos

Os filmes preparados foram submetidos a testes fotocataliticos e a atividade de
cada recobrimento foi avaliada com base na descoloracdo de solugdes do corante
rodamina B. Para a realizacao dos testes, os filmes foram submersos em 130 mL de
solugao, de concentracao inicial 10 ppm. Inicialmente, a fim de avaliar a adsorg¢ao do
corante, cada um dos filmes permaneceu por 60 minutos no escuro, sem exposi¢ao a
radiacdo. Ao final desse periodo, foi coletada uma aliquota correspondente ao tempo

logo apds os 60 minutos, denominado to. Em seguida, iniciou-se a irradiagao com luz
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UV, sendo coletadas aliquotas da solugdo nos tempos correspondentes a 30, 60, 90,
120, 150, e 180 minutos de exposi¢ao, que indicam, respectivamente, os tempos, t1,
to, t3, t4, t5 € t6. A irradiagéo foi realizada utilizando duas lampadas UV-C, de 15 W e
254 nm. A distancia do sistema até a fonte de luz foi de 8 cm e a solugao se manteve
sob agitacdo durante todo o teste. As aliquotas foram analisadas em um
espectrofotdbmetro UV-Vis para liquidos Shimadzu/UV-1900i. O teste de reuso do
catalisador foi realizado somente para a amostra que apresentou o maior percentual
de degradacéo do corante. As condi¢des do teste dos ciclos do catalisador foram as

mesmas apresentadas anteriormente.
4.6.2 Medidas de angulo de contato

As medidas de angulo de contato foram realizadas a partir do software ImageJ.
Inicialmente, 3 gotas de agua destilada foram colocadas em regides diferentes, na
superficie de cada um dos filmes. O angulo resultante foi igual a média dos valores de
angulos previamente obtidos. Em seguida, os filmes foram submetidos a irradiagao,
por 1 hora, em camara escura, utilizando duas lampadas UV-C, de 15 W e 254 nm.
Os angulos de contato foram novamente medidos apds 5 minutos de irradiagao,
seguido de uma nova medida apds 10 minutos (totalizando 15 minutos) e, por fim,
depois de mais 45 minutos (totalizando 1 hora). No momento da irradiagao, os filmes

estavam a uma distancia de 8 cm da fonte.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Obtencao dos filmes finos

Os filmes finos com 5 camadas, depositados sobre substratos de borossilicato,
foram preparados conforme a metodologia proposta neste trabalho. A Figura 17
mostra que os filmes exibem boa transparéncia e suas diferentes colora¢des podem
estar associadas tanto a natureza da solugdo ou suspensao utilizada quanto a
espessura do filme, devido a efeitos de interferéncia 6ptica. Para uma caracterizagao
mais completa, estes filmes foram submetidos a analises adicionais, enquanto os pos
obtidos pela secagem das respectivas solugdes/suspensdes precursoras dos filmes

foram caracterizados por DRX.
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Figura 17. Filmes obtidos e nomeados de acordo com a solugao ou suspensdo utilizada para o

recobrimento.

A nomenclatura dos filmes inclui 0 nome da solu¢do ou suspensao utilizada
para o recobrimento, seguido do numero de camadas depositadas (neste caso, 5).

Quando acompanhado da letra “C”, indica que o filme foi submetido a calcinagao.

As solugbes SGI e SM, por seguirem uma rota sol-gel, ndo precisaram ser
dispersas em ultrassom e se mostram estaveis coloidalmente por um periodo superior
a 2 meses. As suspensoes cristalinas SCRO e SCRM, que combinam os métodos sol-
gel e hidrotérmico, formam, ao final do processo, um aglomerado de nanoparticulas
de TiO2 (Figura 18) que precisou ser disperso em etanol. A dispersdao da SCRO
ocorreu de maneira simples, necessitando de aproximadamente 30 minutos em
ultrassom de banho. A SCRO se manteve estavel por pelo menos 4 meses apos o
preparo. Ja a SCRM necessitou de aproximadamente 2 horas e 30 minutos em
ultrassom de banho para se dispersar completamente. Quando em contato com o ar

atmosférico, a SCRM apresentou sinais de gelificagdo. Portanto, entre a deposicao de
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uma camada e outra dos filmes, a suspensao foi submetida a ultrassonicagao. A
SCMicro formou um aglomerado gelatinoso de nanoparticulas apdés a sintese. A
dispersao desse aglomerado foi extremamente dificil, necessitando de no minimo 3
horas e 30 minutos em ultrassom de banho. A SCMicro se mostrou mais instavel,
mesmo armazenada em recipiente vedado e ao abrigo de calor, do que as demais
rotas hidrotérmicas, gelificando com menos de 10 dias apés a sintese. Por conta disso,
também foi levada ao ultrassom de banho entre as deposicdes de camadas nos filmes

finos.

As Figuras 18 e 19 apresentam os precipitados formados durante as rotas

hidrotérmicas e as solugcdes e suspensoes obtidas, respectivamente.

Figura 18. Precipitados de TiO2 formados ap6és tratamentos hidrotérmicos e por micro-ondas de (a)
SCRO, (b) SCRM e (c) SCMicro.

Solugéo mae Sol-gel Suspensao cristalina Suspensdo cristalina  Suspensao cristalina
(SM) (SGI) (SCRO) (SCRM) (SCMicro)

Figura 19. Solugdes e suspensbes preparadas pelas respectivas rotas de sintese descritas.
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5.2 Difragao de raios X

As solucdes e suspensdes preparadas foram submetidas a aquecimento, em
estufa, a 50 °C, até a evaporacédo completa dos solventes. Em seguida, os pds foram
macerados manualmente de modo a garantir uma homogeneizacao adequada. Os
pos resultantes da solugdes SGI e SM foram necessariamente calcinados de modo a
possibilitar a formacao do TiO2 anatasio. Os pés derivados das rotas hidrotérmicas e
micro-ondas, SCRO e SCRM e SCMicro, foram divididos em duas aliquotas, sendo
que uma parte foi submetida a calcinacdo em forno, com taxa de aquecimento de

2°C min~' e mantida a 400 °C por 2 horas, enquanto a outra parte nao foi calcinada.

Foi realizada a analise por difragcdo de raios X de cada um das amostras
obtidas. A Figura 20 apresenta os difratogramas dos pds derivados a partir das duas
unicas solugdes que nao foram sintetizadas pela rota hidrotérmica ou micro-ondas,

SGIl e SM, mas que diferem entre si quanto aos procedimentos de sintese adotados.

SGI (p6) —— SM(po)
(101 (101)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

(200)

(103) (211)

(105)
204)] (116) u

T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60
26 (graus) 28 (graus)

Figura 20. Difratogramas de raios X dos p6s derivados das solugbes SGIl e SM.

E possivel observar que, apesar de diferencas nas rotas de sintese das
solugdes SGI e SM, os respectivos pos apresentaram perfis de difratograma de raios
X similares, com picos caracteristicos da fase cristalina anatasio do TiO2 (ICDD PDF
00-021-1272). Isso € um indicativo de que a temperatura de calcinagao a 400 °C foi
suficiente para que cristais de anatasio fossem formados, o que ja foi relatado no
trabalho desenvolvido por LAL et al. (2021). Embora os padrées de DRX apresentem

perfis bastante semelhantes, foram observadas sutis variagdes na intensidade e na

70
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largura a meia altura dos picos, as quais influenciam, ainda que discretamente, no

tamanho médio dos cristalitos, conforme indicado na Tabela 2.

No caso da sintese hidrotérmica da SCRO, ja era esperado que, apos o
tratamento térmico em autoclave, as nanoparticulas em suspenséo fossem obtidas
diretamente na fase cristalina anatasio, conforme demonstrado pelos trabalhos de
LANGLET et al. (2003) e HOUMARD et al. (2008), sem que houvesse a necessidade
de calcinagao. Ainda assim, as analises de difracdo de raios X foram realizadas tanto
para o p6 ndo calcinado quanto para uma outra amostra calcinada, conforme ilustrado

no difratograma da Figura 21.

———SCRO (p6)
——SCRO C (pd)

(101)
A

I\ (200)

\ (103) (211) 204

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70
26 (graus)

Figura 21. Difratogramas de raios X dos pds derivados da suspenséo cristalina SCRO. SCRO (p9)

refere-se ao material ndo calcinado, enquanto SCRO C corresponde ao p6 apés a calcinagao.

A partir da indexagao dos picos dos difratogramas, € possivel confirmar que a
fase cristalina anatasio ja havia sido formada para a amostra nao calcinada e se
manteve a fase termodinamicamente mais estavel apds a calcinagdo. No entanto,
observa-se que a etapa de calcinagdo afeta significativamente a intensidade e a
largura @ meia altura dos picos de difragéo, refletindo diretamente na cristalinidade e
no tamanho médio dos cristalitos formados. Um comportamento semelhante,
caracterizado pelo aumento do tamanho médio dos cristalitos e na cristalinidade apos

a calcinacao, também foi observado no trabalho desenvolvido por Kim et al. (2021).

Para o p6 derivado da SCRO que nao foi calcinado, os picos de difragao
apresentaram menor intensidade e maior largura, o que indica a presenca de

nanoparticulas menores, enquanto, apds a calcinagdo, os picos tornaram-se mais
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intensos e finos, refletindo um aumento no tamanho dos cristalitos [MATHEWS et al.,
2009]. Um pico correspondente a fase cristalina bruquita, préximo de 26 = 30,80° foi
identificado para as duas amostras, indicando que uma pequena porcentagem desses

cristais também se formou durante os procedimentos de sintese.

A presenca de picos pouco intensos de bruquita pode ser atribuida a formacgéao
parcial dessa fase cristalina como intermediaria durante a sintese hidrotérmica.
Estudos demonstram que, a temperatura em torno de 180 °C, valores determinados
de pH, concentragéo e tempo de reagdo adequadamente ajustados, sdo capazes de
provocar a nucleacdo competitiva de bruquita [LI et al., 2007]. A maior taxa de
conversdo de anatasio para bruquita foi observada com o aumento do tempo de
reagcdo sob condigbes hidrotérmicas, conforme relatado por Wang e Li (2019),

reforcando essa tendéncia.

Foi observado que para os pds derivados da rota de sintese modificada, SCRM,
houve a formacao preferencial de cristalitos na fase anatasio durante o tratamento
térmico em autoclave, o que pode ser confirmado pelos picos indexados no
difratograma da Figura 22, além disso, é possivel identificar, embora pouco intenso, o
pico principal para a fase bruquita. A predominancia da fase anatasio também foi
observada apds a calcinagao. Entretanto, um pico correspondente a fase cristalina
rutilo (28 préximo de 27,40° graus) surgiu no difratograma. O pico principal da fase da

bruquita (26 proximo de 30,80° graus) permaneceu para a amostra calcinada.

E esperado que durante a sintese de TiOz2, através dos mais variados métodos,
a fase anatasio seja predominante. Sob uma perspectiva termodinamica, a anatase
pode recristalizar mais rapidamente devido a sua energia livre de superficie ser menor,
embora o rutilo apresente um menor valor de energia livre de Gibbs. Em outras
palavras, isso quer dizer que que a maior energia superficial dos nanocristais de rutilo
pode tornar a formagdo da anatase energeticamente mais favoravel durante o
processo de cristalizacdo. Entretanto, dependendo das condicbes de sintese, a
formagao da rutilo também pode ocorrer. Fatores como temperatura e tempo de
tratamento térmico exercem influéncia significativa na obtencéo das diferentes fases
cristalinas. A formacgao do rutilo, por exemplo, ja foi reportada em uma ampla faixa de
temperaturas, variando de 400 °C a 1200 °C. Além disso, tanto a taxa quanto o tempo

de duracdo do aquecimento também desempenham um papel importante nesse
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processo. Consequentemente, a cinética da transformacao de fase deve ser analisada
considerando todos os fatores que influenciam essas condigbes [HANAOR e
SORREL, 2011].

Além disso, estudos adicionais indicam que a sintese em meio acido envolve
mais do que o controle da condensacdo. A formacgao das fases cristalinas do TiO2
também é dependente do pH. O rutilo, por exemplo, tem preferéncia em ser formado
em meios mais acidos [SHIN et al., 2005]. As rotas de sintese desenvolvidas neste
trabalho ocorreram preferencialmente em meio acido, conforme descrito na
metodologia. Portanto, a formagao de uma determinada porcentagem de rutilo pode

estar associada ao pH do meio.

E possivel determinar a porcentagem das fases anatasio e rutilo presentes na

amostra seguindo o método de Spurr e Myers, conforme a Equagao 18:

1
o= oo 1o
em que Xy é a fragdo massica de rutilo na amostra, I; € a intensidade do pico (110)
do rutilo e I, a intensidade do pico (101) da anatasio. A fragdo massica de anatasio
(X4), basta subtrair de 1 o valor encontrado para Xz [MOSTAGHNI e ABED, 2016;

SPURR e MYERS, 1957].

Dessa forma, considerando que para amostra calcinada temos I, = 2511,30 e
Iz = 136,30 as porcentagens calculadas séao de 93,65% para anatasio e 6,35% para o
rutilo. Entretanto, como também foi detectada a presenca de bruquita para essa
amostra, as porcentagens obtidas para anatasio e rutilo devem ser ajustadas para
valores ligeiramente menores, a fim de incluir também a fragdo correspondente a
bruquita, uma vez que esse método ndao é adequado para quantificacdo precisa

quando ha mais de duas fases presentes.
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Figura 22. Difratogramas de raios X dos pés derivados da suspenséo cristalina SCRM. SCRM (po)

refere-se ao material ndo calcinado, enquanto SCRM C corresponde ao pé apés a calcinagao.

Observa-se que os difratogramas de raios X das amostras em pé n&o calcinada
e calcinada, SCRM e SCRM C, indicaram um aumento na intensidade dos picos e
uma reducgao na largura apés a calcinagao, o que reflete o crescimento dos cristalitos.

Esse comportamento também foi relatado por Mathews et al. (2009).

Para a suspensao cristalina sintetizada via micro-ondas, o difratograma de raios
X da amostra nao calcinada, SCMicro, revelou a presenga do pico principal da fase
anatasio. No entanto, este pico apresentou intensidade significativamente menor e
maior largura em comparacéo as demais rotas hidrotérmicas, indicando uma menor
cristalinidade e a presenga de particulas de menor tamanho. Comportamento

semelhante também foi relatado por Fu et al. (2023).

Para a amostra em po calcinada, SCMicro C, o pico principal e outros demais
picos correspondentes a fase anatasio sdo mais intensos. Nota-se também a
formacao de uma pequena fragdo da fase rutilo na amostra calcinada, evidenciada
pela presenga do pico correspondente ao plano (110), conforme indicado na Figura
23. As porcentagens de anatase e rutilo na amostra calcinada (considerando que I, =
2263,10 e I = 203,11) correspondem a 89,91% e 10,09%, respectivamente.
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Figura 23: Difratogramas de raios X dos pds derivados da suspenséo cristalina SCMicro. SCMicro (po)

refere-se ao material ndo calcinado, enquanto SCMicro C corresponde ao p6 apds a calcinagéo.

Os dados relativos ao angulo do pico mais intenso e a largura a meia altura

(FWHM) dos difratogramas das amostras SCMicro (pd) e SCMicro C (po) reforcam a

significativa diferenga no tamanho dos cristalitos antes e apds a calcinacdo. A Tabela

2 reune os principais parametros obtidos por difracdo de raios X para as amostras

analisadas, incluindo os angulos (26) dos picos mais intensos da fase anatasio, as

larguras a meia altura (FWHM), os indices de Miller correspondentes e os tamanhos

meédios dos cristalitos calculados pela equacao de Scherrer.

Tabela 2. Dados de angulo 26 do pico mais intenso, largura a meia altura (FWHM) e tamanho médio

de cristalito na fase anatasio das amostras de TiO, analisadas.

Amostra (em Angulo (26) indice de Largura a meia Tamanho médio do
pé) g Miller (hkI) altura (26 / graus) cristalito (nm)
o}
SGl 25’:?0. (101) 0,3352 24
(anatasio)
SM 25,30° (101) 0,3457 23
(anatasio)
[o}
SCRO 25’40. (101) 1,6396 5
(anatasio)
(o}
SCROC 25’973. (101) 0,6318 13
(anatasio)
(o}
SCRM 25’2,8. (101) 1,5484 5
(anatasio)
o}
SCRM C 25’?f0. (101) 0,4215 19
(anatasio)
o}
SCMicro 25’972. (101) 1,9627 4
(anatasio)
o}
SCMicro C 25,30 (101) 0,4262 18

(anatasio)
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Durante a sintese das nanoparticulas de TiO2 observou-se a predominancia da
fase anatasio em todas as amostras, independentemente da rota de sintese utilizada
ou do tamanho médio dos cristalitos, que variou de 4 nm a 24 nm. Esta bem
estabelecido que em condigbes ambientes (25 °C e 1 atm), o rutilo macrocristalino é
termodinamicamente mais estavel do que as fases consideradas metaestaveis
anatasio e bruquita, entretanto, estudos mostram que a estabilidade termodinéamica
depende de diversos outros fatores, inclusive do tamanho dos cristais obtidos [ZHANG
e BANFIELD, 2000; ZHANG e BANFIELD, 1998].

Zhang e Banfield (1998), demonstraram a partir de experimentos e estudos de
natureza termodindmica que a medida em que as particulas se tornam
suficientemente pequenas, a energia livre total, resultante das contribuigbes
volumétricas e superficiais, da fase cristalina rutilo, se torna maior do que a energia
livre total da fase anatasio, o que promove a inversao da estabilidade de fases
anatasio-rutilo Dessa forma, para nanocristais de TiO2 com tamanhos inferiores a 14

nm, a fase anatasio torna-se termodinamicamente mais estavel do que a fase rutilo.

Entretanto, mesmo para nanoparticulas maiores que 14 nm, observou-se a fase
anatasio como predominante. Uma hipétese para o fato observado pode ser justificada
por fatores cinéticos e pelas proprias condi¢des de sintese. A formacado das fases
cristalinas do TiO2 também depende fortemente da taxa de aquecimento, tempo e
temperatura utilizadas durante o tratamento térmico [TUBIO et al., 2015]. As condi¢des
em que a amostra € submetida afetam de maneira significativa as propriedades da

estrutura e morfologia das nanoparticulas [YIHUNIE, 2023].

No trabalho desenvolvido por Yihunie (2023), a transformacao da fase anatasio
para rutilo iniciou em 600 °C e a conversdo completa para nanocristais de rutilo
ocorreu em 800 °C. O estudo conduzido por Lal et at., 2021 também concluiu que a
transformacao completa de nanocristais anatasio em rutilo ocorreu em 800° C,
resultando em maiores nanocristais de rutilo quando comparados ao anatasio. Em
contrapartida, Bakri et al., 2017, observaram a conversdo completa de fase anatasio
- rutilo em temperaturas maiores do que 900 °C. Em todos os casos mencionados,
as metodologias de sintese diferem em diversos parametros, incluindo o reagente
utilizado, temperatura, tempo de processamento da reacdo, entre outros. Tais

diferengas nas condicdes de sintese certamente afetam o produto obtido. Assim, uma
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hipétese para as variagdes de temperaturas relatadas esta relacionada as condigdes

em que a sintese ocorreu.

Segundo Hanaor e Sorrel (2011), € amplamente aceito que, no ar, a fase
cristalina anatasio se transforma em rutilo, de forma irreversivel, em temperaturas
préximas a 600 °C, embora outros valores também ja tenham sido reportados. Os
diversos fatores envolvidos como: tamanho do cristal, area de superficie, pH, taxa de
aquecimento, incluindo outros, devem ser levados em conta, uma vez que influenciem
diretamente em qual temperatura a transformacgao tende a ocorrer. A formagao de
fases cristalinas do TiOz &, portanto, fortemente dependente das condi¢des de sintese.
Além disso, a conversao de fase anatasio em rutilo ocorre preferencialmente por um
mecanismo reconstrutivo, no qual a quebra e a formagao de novas ligagdes sao mais
significativas do que simples distor¢des estruturais da rede cristalina, que
preservariam a maior parte das ligagdes originais [KARUNADASA e MANORATNE,
2022; HANAOR e SORREL, 2011].

A energia de ativagao associada a conversao de anatasio em rutilo também
depende fortemente das condicbes e parametros experimentais. Por isso, uma
extensa faixa ja foi reportada na literatura, abrangendo valores que variam de 147
kJ/mol a 837 kd/mol [MEHRANPOUR et al., 2010; HSIANG e LIN, 2008].

Portanto, além do tamanho dos nanocristais, outros fatores extremamente
relevantes, dependentes de cinética e termodinamica, também contribuem para a
predominancia em relagao a obtencao de uma determinada fase cristalina durante a

sintese de TiO2.
5.3 Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

Imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) e de microscopia
eletrénica de transmissao de alta resolugao (HRTEM), padrao de difragéo de elétrons
e espectros EDS foram obtidos a fim de caracterizar a morfologia, perfil cristalografico
e composigcao quimica das amostras. A Figura 24 traz as imagens obtidas para os
filmes SGI 5C e SM 5C.
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Figura 24. Imagens de MET (a-b; e-f) e HRTEM (c-d; g-h) para os filmes SGI 5C (a-d) e SM 5C (e-f).

As imagens de alta resolucdo (HRTEM), identificadas como (c), (d) (g) e (h),
apresentam de maneira bastante nitida as franjas de rede observadas para as
respectivas amostras, indicando que um material cristalino foi obtido em ambos os
filmes. Pelas imagens (b) e (f), podemos concluir que policristais foram formados, ja
que é possivel identificar orientagdes distintas e regides de fronteiras entre eles.
Também é possivel perceber que as nanoparticulas se encontram aglomeradas e nao
sdo homogéneas em termos da morfologia. A morfologia dos cristais € compativel com
a fase cristalina anatasio, que tende a exibir particulas poliedrais, o que também foi

observado no trabalho de Yu et al., 2012.

O célculo das distancias interplanares foi realizado por meio de imagens de alta
resolucao processadas via transformada de Fourier (FFT) e transformada inversa de
Fourier (IFFT), permitindo a determinacdo dos espagcamentos entre os planos
cristalinos e a identificacao dos planos cristalograficos especificos da fase de TiO2
presente na amostra, conforme apresentado pela Figura 25. Para os cristais derivados
das solugdes SGI e SM, a distancia interplanar foi de 0,354 nm, estando dentro do
esperado em relagédo ao plano cristalografico (101), considerado o principal para a
fase anatasio. As distancias interplanares obtidas experimentalmente estdo em
excelente concordancia com o valor teérico de 0,352 nm, que corresponde ao pico
mais intenso (101) da fase anatasio do TiOz2, conforme o padrdo ICDD PDF 00-021-
1272. Essa compatibilidade confirma a presenca da fase anatasio na amostra.
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Figura 25: Medida do espagamento interplanar e identificagdo do plano cristalografico (101) do TiO2
anatasio, correspondentes as amostras de HRTEM de (a) SGI 5C e (b) SM 5C.

Foi realizada a difragao de elétrons em area selecionada (SAED) para as duas
amostras em questdo. A Figura 26 associa a area e o padrao de difragdo sendo (a) e
(b) referentes a SGI 5C e (c) e (d) referentes a SM 5C

Figura 26: Areas selecionadas para as amostras (a) SGI 5C e (¢) SM 5C e padrdes de difragdo de
elétrons obtidos para as amostras (b) SGI 5C e (d) SM 5C.

Os padrdoes de difracdo das amostras SGI 5C e SM 5C sao bastante
semelhantes, exibindo anéis continuos que sdo compostos por multiplos spots bem

definidos. Essa caracteristica indica que as amostras sido policristalinas, contendo
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numerosos cristais com orientagdes predominantemente aleatérias. A presenca dos
spots nesses anéis sugere que, embora a estrutura geral seja policristalina, os
cristalitos individuais sao grandes o suficiente e bem definidos a ponto de gerarem
reflexdes pontuais, em contraste com anéis completamente difusos, tipicos de

materiais com cristais nanométricos ou altamente desordenados [GONG et al., 2025].

A descontinuidade dos anéis e a presencga dos spots também pode ser uma
consequéncia do tamanho das particulas em fungdo da area da amostra em que foi
feita a difracdo de elétrons. Quando as nanoparticulas sao maiores, elas tendem a
estar presentes em menores quantidades na area selecionada para a difragao, o que
resulta no aparecimento desses spots ao invés de anéis continuos no padrao de
difracdo [GUO et al., 2024].

Os espectros de EDS, obtidos com o objetivo de caracterizar a composigao da
amostra, revelam a presenga predominante de titanio (Ti) e oxigénio (O) para as duas
rotas de sintese. O cloro (Cl), que apareceu em baixa intensidade, pode ser derivado
do HC! utilizado no preparo das solugdes. A presencga do cobre (Cu) e carbono (C) é
justificada por serem os principais componentes do porta amostras. Ja os elementos
sddio (Na), calcio (Ca) e silicio (Si) provavelmente sdo componentes do substrato de
borossilicato, utilizado como base para os recobrimentos. Na Figura 27 estdo os dois

espectros de EDS obtidos.

(a) K (b)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

Cu

Energia (KeV) Energia (KeV)

Figura 27. Espectros de EDS obtidos para (a) SGI 5C e (b) SM 5C.

Para as amostras SCRO 5 e SCRO 5C, as imagens de microscopia eletrénica

de transmissao estao apresentadas na Figura 28.
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Figura 28. Imagens de MET (a-b; e-f) e HRTEM (c-d; g-h) para os filmes finos SCRO 5 (a-d) e SCRO
5C (e-f).

As imagens de alta resolugao (c) e (d) para SCRO 5 e (g) e (h) para SCRO 5C,
mostram a presenca de franjas de rede, indicando a obtencao de estruturas formadas
por policristais. Os limites de borda das nanoparticulas sao facilmente visualizados,
indicando que as duas amostras possuem nanocristais ndo homogéneos e orientados
em diregdes distintas. Conforme citado anteriormente, os cristais de anatasio tendem
a apresentar morfologias poliédricas, o que € compativel com as imagens obtidas
neste trabalho, em concordancia com as observagoes de Ge et al. (2016). Embora os
difratogramas para SCRO 5 e SCRO 5C tenham apresentado um pico pouco intenso
identificado para a fase bruquita, ndo foi possivel determinar a presenga desses

cristais nas regides das amostras analisadas por MET.

O célculo das distancias interplanares e a identificacdo dos planos
cristalograficos foram realizados utilizando o mesmo procedimento adotado
anteriormente, para as amostras SGI 5C e SM 5C. As amostras SCRO 5 e SCRO 5C
apresentaram distancias interplanares da ordem de 0,352 nm e 0,353 nm,
respectivamente, que correspondem ao plano cristalografico (101) da fase anatasio,
de acordo com o ICDD PDF 00-021-1272. A Figura 29 apresenta as regides das

amostras e os respectivos planos identificados.
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Figura 29: Medida do espagamento interplanar e identificacdo do plano cristalografico (101) do TiO2
anatasio, correspondentes as amostras de HRTEM de (a) SCRO 5 e (b) SCRO 5C.

Os padrbes de difracao de elétrons para as amostras SCRO 5 e SCRO 5C,
conforme apresentados pela Figura 30, sdo semelhantes e exibem anéis circulares
definidos e continuos. Nota-se a auséncia de spots bem definidos para o padrao de
difracéo (b). Isso indica que a amostra € altamente policristalina, com cristais muito
pequenos e orientagdes aleatérias. O fato de os cristais serem relativamente
pequenos faz com que a difracdo ocorra em multiplas direcdes, resultando na
formacéo de anéis de difracdo. Em contrapartida, quando os cristais sdo maiores e
isolados, a difracdo ocorre em diregdes especificas, produzindo spots discretos no
padrdao, ao invés de anéis continuos e suaves. Além disso, pelo fato de as
nanoparticulas serem menores, uma maior quantidade estara presente na area

selecionada, favorecendo a formagao de anéis continuos de difragéo.

O padrao de difracdo de elétrons da amostra SCRO 5C, embora ainda seja
predominantemente formado por anéis continuos, apresenta alguns spots de baixa
intensidade. O aparecimento desses spots pode ser atribuido ao aumento do tamanho
das nanoparticulas, o que, para uma mesma area selecionada, reduz a quantidade de
nanocristalitos e consequentemente também reduz o numero de orientagbes
cristalinas diferentes, fazendo com que os spots comecem a aparecer no padrao de
difracao [GUO et al., 2024].
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Figura 30: Areas selecionadas para as amostras (a) SCRO 5 e (c) SCRO 5C e padrdes de difragéo de
elétrons obtidos para as amostras (b) SCRO 5 e (d) SCRO 5C.

Os espectros de EDS, conforme apresentados na Figura 31, indicam os
elementos Ti e O como predominantes na composi¢cao em massa. O outros elementos
que também aparecem no espectro ja tiveram a presenca justificada na descrigao do

espectro para as rotas SGI 5C e SM 5C.
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Figura 31. Espectros de EDS obtidos para (a) SCRO 5 e (b) SCRO 5C

Em relagao as amostras SCRM 5 e SCRM 5C, a Figura 32 reune as imagens
obtidas por MET e HRTEM.
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Figura 32. Imagens de MET (a-b; e-f) e HRTEM (c-d; g-h) para os filmes finos SCRM 5 (a-d) e SCRM
5C (e-f).

As nanoparticulas, tanto para a SCRM 5 quanto para SCRM 5C, se mostraram
aglomeradas, nao homogéneas e policristalinas. A formagao dos cristais pode ser
confirmada pelas franjas de rede, facilmente visualizadas pelas imagens de alta
resolucao (c), (d), (g) e (h). Os nanocristais possuem bordas bem definidas e nota-se
que estao distribuidos aleatoriamente pela amostra, em orientacdes distintas. Além
dos cristais anatasio, de forma poliédrica, também foi possivel identificar outros
cristais mais alongados e achatados, que correspondem ao rutilo. Embora o
difratograma também tenha indicado a presenga de bruquita para a amostra SCRM

5C, esta fase nao foi identificada em nenhuma imagem obtida.

As diferencas entre as etapas das rotas de sintese da suspensao cristalina
SCRO e SCRM podem ser responsaveis pela maior aglomeragao das nanoparticulas
nas amostras da sintese modificada, o que dificultou a estimativa precisa do tamanho
médio dos cristalitos pelas imagens de MET. A aglomeragdo pode levar a uma
subestimacgédo do tamanho real dos cristalitos calculados por MET, ja que a técnica
tem certa limitagdo para identificar particulas individuais em aglomerados densos,
tendendo a focar preferencialmente em regides menos agregadas. Além disso, a
calcinagao pode tornar as bordas das nanoparticulas aparentemente menos definidas
por motivos praticos de aglomeragéo e sobreposigao, o que dificulta ainda mais uma

estimativa do tamanho médio.
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Em contraste, o DRX mede o tamanho dos cristalitos. O fato de a calcinacéo
resultar no crescimento desses cristalitos provoca o afinamento dos picos de difragao,
fazendo com que o calculo do tamanho médio através do difratograma seja mais
sensivel e eficaz em detectar o aumento. Portanto, um valor maior obtido por DRX
sugere que houve um crescimento efetivo dos cristalitos. Portanto, a aglomeracgéao
visivel nas imagens de MET nao implica, necessariamente, que os cristalitos
individuais ndo cresceram. Na verdade, a dificuldade de visualizacao e distingao de
particulas individuais no MET, devido a aglomeracéo e sobreposi¢cao dos cristais, pode

mascarar o tamanho real dos cristalitos.

O calculo das distancias interplanares e a identificagdo dos planos
cristalograficos para os cristais anatasio e rutilo foram realizados. As amostras SCRM
5 e SCRM 5C apresentaram distancias interplanares com valores préximos de 0,353
nm e 0,352 nm, respectivamente, que correspondem ao principal plano cristalografico
da fase anatasio (101), conforme ICDD PDF 00-021-1272.

Para os cristais de rutilo, as distancias encontradas foram de aproximadamente
0,329 nm para SCRM 5 e 0,334 nm para SCRM 5C, o que corresponde ao plano
cristalografico 110, sendo o principal para a fase cristalina em questdo. Esse
espacamento é compativel com o plano (110) da fase rutilo do dioxido de titanio (TiO,),
que apresenta valor tedrico, de acordo com o padrao ICDD PDF 00-021-1276, da
ordem de 0,325 nm. A pequena diferenga observada pode ser atribuida a imperfeigdes
na orientacdo do plano durante a aquisicdo da imagem, ou pequenas imprecisdes
associadas a calibracdo da medida. A Figura 33 representa as regides em que as
distancias interplanares foram medidas para cristais de anatasio e rutilo, assim como

os respectivos planos cristalograficos.
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(b)SCRM 5C

Figura 33: Medida do espagamento interplanar e identificacdo do plano cristalografico (101) do TiO2
anatasio e (110) do rutilo, correspondentes as amostras de HRTEM de (a) SCRM 5, (b) SCRM 5C, (c)
SCRM 5 e (d) SCRM 5C.

Os padrdoes de difracdo de elétrons para as amostras SCRM 5 e SCRM 5C,
conforme apresentados pela Figura 34, sao bastante semelhantes, exibindo anéis
circulares definidos e continuos. Nota-se a auséncia de spots bem definidos,
principalmente para o padrao (b). Isso indica que a amostra é altamente policristalina,
com cristais pequenos e orientados aleatoriamente. Ja para amostra SCRM 5C, é
observada a presencga de alguns spots ao longo dos anéis, indicando crescimento no
tamanho das particulas, seguindo a mesma tendéncia apresentada para SCRO 5 e
SCRO 5C.



77

Figura 34. Areas selecionadas para as amostras (a) SCRM 5 e (¢c) SCRM 5C e padrdes de difracdo de
elétrons obtidos para as amostras (b) SCRM 5 e (d) SCRM 5C.

Os espectros de EDS da Figura 35 apresentam maiores intensidades para os
elementos Ti e O, seguindo 0 mesmo comportamento dos outros espectros mostrados
anteriormente.
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Figura 35. Espectros de EDS obtidos para (a) SCRM 5 (b) SCRM 5C.

A Figura 36 contém as imagens de microscopia eletrbnica de transmisséo

obtidas para as amostras SCMicro 5 e SCMicro 5C.
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Figura 36. Imagens de MET (a-b; e-f) e HRTEM (c-d; g-h) para os filmes finos SCMicro 5 (a-d) e
SCMicro 5C (e-f).

As nanoparticulas observadas para a SCMicro e SCMicro C, se mostraram
altamente aglomeradas, policristalinas e ndo homogéneas. A formagao dos cristais
pode ser confirmada a partir da visualizagédo de franjas de rede das imagens de alta
resolucao (c), (d), (g) e (h). Os nanocristais possuem bordas definidas e estédo
distribuidos aleatoriamente, em orientagdes distintas na amostra. Além dos cristais
poliédricos da fase anatasio, também foi possivel identificar, somente para a amostra
SCMicro 5C, um cristal mais alongado e achatado, que corresponde a fase rutilo.

A distancia interplanar medida para um cristal da amostra SCMicro 5 foi de
0,355 nm, que corresponde ao plano cristalografico (101) da fase anatasio. Ja para a
amostra SCMicro 5C as distancias foram medidas tanto para um cristal poliédrico
facetado, quanto para um de forma achatada. Os valores encontrados foram de 0,351
nm e 0,334 nm, respectivamente, o que corresponde aos planos da fase anatasio
(101) e rutilo (110). A relagao entre a distancia e o plano cristalografico foi feita a partir
do banco de dados ICDD PDF 00-021-1272 (TiO2 anatasio) e ICDD PDF 00-021-1276

(TiOz2 rutilo). As imagens foram apresentadas na Figura 37.
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Figura 37. Medida do espagamento interplanar e identificagdo do plano cristalografico (101) do TiO2
anatasio e (110) do rutilo, correspondentes as amostras de HRTEM de (a) SCMicro 5, (b) SCMicro 5C
e (c) SCMicro 5C.

O padrao de difracdo de elétrons das amostras, caracterizado pela formacéao
de anéis continuos, indica a presencga de estruturas policristalinas, conforme a Figura
38. Para SCMicro 5 nota-se que ha pouquissimos spots presentes nos anéis,
indicando que os nanocristais sdo extremamente pequenos, o que faz com que a
difragdo ocorra em varias diregdes. De fato, os nanocristais para SCMicro 5, derivados
da suspensao SCMicro, sao da ordem de ~4 nm, como mostram as analises por DRX.
Ao analisarmos o padrao de difracado de elétrons para a amostra SCMicro 5C, os spots
aparecem de maneira mais intensa, o que indica que os nanocristais sdo maiores e
estdo em menor quantidade para uma mesma area selecionada em comparagao com
a SCMicro 5 [GUO et al., 2024].
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Figura 38. Areas selecionadas para as amostras (a) SCMicro C e (c) SCMicro 5C e padrées de difragao

de elétrons obtidos para as amostras (b) SCMicro 5 e (d) SCMicro 5C.

O espectro de EDS apresentou o mesmo comportamento das amostras
analisadas anteriormente, com o Ti e O predominando os picos mais intensos e 0s
demais elementos, que ja tiveram a presenca justificada, aparecem em intensidades
muito menores, conforme indicado pela Figura 39.
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Figura 39. Espectros de EDS obtidos para (a) SCMicro 5 (b) SCMicro 5C.

Embora o tamanho das nanoparticulas n&do tenha sido calculado por MET,
conforme justificado anteriormente, é possivel perceber visualmente um aumento para
todos os filmes apds a calcinagdo. De certa forma, podemos relacionar tal resultado

com os que foram obtidos por DRX. A analise por difracdo de raios X demonstrou que
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os picos difratados se tornaram mais estreitos apds a calcinagao, indicando um
aumento no tamanho médio dos cristalitos. Essa tendéncia esta de acordo com a
equacao de Scherrer, que relaciona o alargamento dos picos a dimensdo dos
dominios coerentemente cristalinos. Dessa forma, podemos concluir que o tratamento
térmico promoveu n&o apenas o crescimento das particulas observadas por MET, mas
também o aumento do tamanho dos cristalitos constituintes, mesmo no contexto de

uma estrutura policristalina.
5.4 Microscopia de forga atdmica (AFM)

Para informacgdes de topografia e rugosidade foram feitas medidas de AFM
para todos os filmes produzidos através das diferentes rotas de sintese. A Figura

40 apresenta imagens de AFM para os filmes SGI 5C e SM 5C.

Figura 40. Imagens de AFM dos filmes finos (a) SGI 5C e (b) SM 5C.

Pelas imagens de AFM nota-se que as particulas de TiO2 para os
recobrimentos SGI 5C e SM 5C se apresentam bem conectadas e bem distribuidas
na superficie. Além disso, também possuem contornos irregulares de grao.
Visualmente, é possivel prever que tamanhos médios dos cristais sdo semelhantes,

o que ja foi confirmado pela analise por DRX (SGI =24 nm e SM = 23 nm). Apesar



de apresentar imagens semelhantes, é possivel notar uma leve variagdo na
topografia das amostras, uma vez que a imagem (a), obtida para os filmes
produzidos com a solugdo SGI, embora nao apresentem uma superficie
homogénea, mostra ter um relevo menos irregular do que os filmes recobertos com
a SM. O valor para a rugosidade (RMS) referente aos filmes produzidos com a SGl
foi de 3,66 nm. Ja os recobrimentos realizados com a SM apresentaram uma
superficie ainda menos homogénea e mais acidentada, cujo valor encontrado para
a rugosidade (RMS) foi de 5,41 nm.

As imagens de AFM para as superficies dos filmes SCRO 5 e SCRO 5C,

recobertos com a suspenséo cristalina SCRO, estdo representadas na Figura 41.
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Figura 41. Imagens de AFM dos filmes finos (a) SCRO 5 e (b) SCRO 5C.

A partir das analises das imagens, € notavel que a calcinagdo provoca
modificagdes na topografia da superficie. Para a amostra submetida a calcinagao
(b), nota-se a redugdo de espagamento entre as particulas, uma vez que o
tratamento em temperaturas relativamente altas é capaz de promover a
densificacdo dos filmes. Além disso, também ¢é possivel perceber nanoparticulas

maiores e com bordas mais bem definidas, indicando que a calcinagédo também
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promoveu aumento do tamanho médio das nanoparticulas e elevou o grau de
cristalinidade da estrutura. Para o flme SCRO 5, a rugosidade medida foi de 5,45
nm, enquanto para o SCRO 5C a RMS reduziu para 4,78 nm. Isso € um indicativo
de que a superficie para a amostra calcinada se tornou mais regular a partir do

aquecimento.

As amostras SCRM 5 e SCRM 5C apresentaram um comportamento
semelhante aos filmes descritos anteriormente. A Figura 42 confirma que a

calcinagdo promoveu mudangas significativas na superficie.

Figura 42: Imagens de AFM dos filmes finos (a) SCRM 5 e (b) SCRM 5C.

E notavel uma maior densificacdo para o filme SCRM 5C (b), o aumento do
tamanho médio dos cristais, fato que corrobora com os resultados obtidos por DRX,
e também o maior grau de cristalinidade. As rugosidades medidas foram de 5,47
nm para SCRM e 5,25 nm para SCRM C. Embora a variacao tenha sido pequena,
da ordem de 0,22 nm, indica que o crescimento dos cristais resultou em uma

superficie ligeiramente menos irregular.

A Figura 43 apresenta as imagens de AFM obtidas para as superficies dos
filmes SCMicro 5 e SCMicro 5C. Observa-se que os cristais da amostra SCMicro 5
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(a) estao fortemente aglomerados e pouco definidos morfologicamente, o que pode
estar relacionado a baixa estabilidade coloidal da suspensdao e a consequente
dificuldade de dispersdo. Além disso, as particulas séo significativamente menores
e a superficie apresenta uma rugosidade de 3,98 nm. A imagem 3D para SCMicro
5 apresenta um menor crescimento dos grdaos e uma superficie mais homogénea,
apesar de ainda serem visiveis as irregularidades. Ja a amostra SCMicro 5C (b)
confirma que a calcinagao promove o crescimento dos cristais e a densificagdo dos
filmes. A rugosidade medida SCMicro 5C foi de 3,49 nm. Apesar da amostra
SCMicro 5C apresentar um valor de rugosidade ligeiramente menor, o que indicaria
uma superficie com menor irregularidade topografica, a analise morfoldgica por
AFM mostrou que a superficie apresentou uma textura mais bem definida, exibindo
cristais com contornos mais nitidos em comparagao com SCMicro 5. Isso sugere
que a calcinagdo promoveu uma melhora na cristalinidade, resultando em uma
estrutura mais organizada e densa. A diminuicdo do RMS reflete a redugao de

grandes variagdes topograficas, como poros ou elevagdes isoladas.
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Figura 43. Imagens de AFM dos filmes finos (a) SCMicro 5 e (b) SCMicro 5C.
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Com o objetivo de tornar mais facil a comparagdo entre os valores de
rugosidade obtidas para cada um dos filmes, os dados foram organizados conforme
a Tabela 3.

Tabela 3. Valores de rugosidade obtidos para os diferentes filmes finos.

Filme Fino RMS (nm)
SGI 5C 3,66
SM 5C 5,41
SCRO 5 5,45

SCRO 5C 4,78
SCRM 5 5,47

SCRM 5C 5,25

SCMicro 5 3,98

SCMicro 5C 3,49

5.5 Espectroscopia na regidao do UV-Vis em modo transmitéancia

A caracterizagdo Optica dos filmes finos também foi realizada por
espectroscopia de transmitancia em um espectrofotometro UV-Vis, operando na faixa
de comprimentos de onda de 200 a 800 nm, abrangendo tanto a regido do ultravioleta
(A variando de 200~400 nm), sensivel a absor¢gao de semicondutores como o TiOz,
quanto a regiao do visivel (A variando de 400~760 nm). Figura 44 reune os espectros

de transmitancia obtidos para cada um dos filmes.
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Figura 44. Espectros de transmitancia dos filmes obtidos e do substrato de borossilicato puro, em que

(a) corresponde aos filmes SGI 5C e SM 5C; (b) SCRO 5 e SCRO 5C; (c) SCRM 5 e SCRM 5C; (d)
SCMicro 5 e SCMicro 5C.

E possivel observar, pelos resultados obtidos, que em todos os casos os filmes
apresentaram uma porcentagem de transmitancia acima de 50% entre 400 nm e 760
nm, que corresponde a regiao do visivel no espectro eletromagnético. Observa-se
também que a calcinagao resultou em uma redugao da transmitancia dos filmes em
comparagao com as amostras ndo calcinadas, indicando que SCRO 5, SCRM 5 e
SCMicro 5 apresentaram maiores porcentagens de transmitancia do que os seus
respectivos filmes submetidos a calcinagdo (SCRO 5C, SCRM 5C e SCMicro 5C). Ja
as amostras SGI 5C e SM 5C, que nao foram sintetizadas pela rota hidrotérmica,
passaram necessariamente pela etapa de calcinacdo, o que impossibilita uma

comparacgao direta dos efeitos da calcinagcédo sobre a porcentagem de transmitancia
desses filmes.
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Ben Karoui et al. (2015) observaram uma tendéncia semelhante em relagao a
calcinagao. As amostras preparadas por eles apresentaram uma reducdo na
porcentagem de transmitancia com o aumento da temperatura de calcinagdo, que
variou de 300 °C a 600 °C. Os autores sugerem que a redugédo da transmitancia,
definida por Gongalves et al, 2021, como a fragao da luz que atravessa diretamente o
material, esta diretamente relacionada ao aumento do tamanho dos cristais apos a
calcinagédo, o que pode intensificar o espalhamento e reduzir a quantidade de luz

transmitida de forma direta.

Wang et al. (2013) também associaram o aumento da temperatura de
calcinagdo com a reducdo da porcentagem de transmitancia e atribuiram o fendmeno
a maior densificacdo dos filmes e também a possivel formacédo da fase rutilo, que

possui maior indice de refragdo em comparacgao a fase anatasio do TiO-.

Além disso, observa-se que todos os espectros apresentam uma absorcao
significativa de luz em comprimentos de onda inferiores a aproximadamente 380 nm,
0 que esta de acordo com o valor do band gap 6ptico da fase anatasio do TiOz2,
comumente reportado como 3,20 eV. A queda acentuada na transmitancia nessa
regido se deve a excitagdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducgao, caracteristica de um semicondutor com transi¢ao direta ou indireta proxima
do ultravioleta [ZERIBI et al., 2022; MUGUNDAN et al., 2015; HABIBI et al., 2007].

Sabe-se que quando a luz incidente possui energia maior ou igual ao band gap
do material, os elétrons da banda de valéncia sdo promovidos para a banda de
condugéo, fazendo com que o TiO2z apresente atividade fotocatalitica. Essa migragao
dos elétrons acontece, principalmente, quando o TiOz2 é irradiado com luz ultravioleta
(UV), cuja faixa de comprimento de onda varia de 100 a 400 nm. A absorgéo
significativa do TiO2, conforme evidenciado pela Figura 44, ocorre predominantemente
na regiao do ultravioleta do espectro eletromagnético. Em compensacgao, na regido do
visivel (A = 400 a 760 nm), observa-se uma absorcdo extremamente baixa ou
praticamente inexistente. Esse comportamento confirma que a atividade fotocatalitica
do TiO2 esta fortemente associada a exposig¢ao a radiagao UV, que possui energia
suficiente para promover transi¢des eletrénicas no semicondutor [JIANG et al., 2021;
SCUDER!I et al., 2017; SCHNEIDER et al., 2014; DIFFEY, 2002].
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Geralmente, a transmitancia de um filme fino é reduzida com o aumento de sua
espessura. Zeribi et al. (2022) afirmam em seu trabalho que o aumento da espessura
dos filmes provoca uma reducao na transmitancia, em especial em comprimentos de
onda que correspondem ao visivel no espectro eletromagnético. Ben Karoui et al.
(2015) e Habibi et al. (2007) também relataram uma reducgéo da transmitancia a partir

do aumento da espessura dos filmes, o que reforga essa tendéncia observada.

As franjas de interferéncia surgem quando com comprimento de onda
incidente apresenta mesma ordem de grandeza do que a espessura fisica do filme
analisado [STENZEL e WILBRANDT, 2025]. E quanto maior a espessura dos filmes,
mais franjas de interferéncia tendem a estar presentes em um espectro de
transmitancia. Entretanto, sabe-se que a espessura fisica influencia fortemente nas
propriedades opticas de um filme fino, incluindo o indice de refragdo. As variagbes
na espessura ou no indice de refracdo sdo capazes de promover interferéncias
construtivas ou destrutivas, o que moldara diretamente a aparéncia do espectro e
a espessura optica do filme [STENZEL e WILBRANDT, 2025; TCHENKA et al.,
2025; GUNGOR et al., 2016; KUBINY!I et al., 1996].

Para uma espessura fisica (d) conhecida, a Equacado 19 relaciona

comprimentos de onda maximos e minimos de um espectro de transmissao
Znod == m/’{o (19)

em que 4, corresponde aos valores maximos ou minimos do comprimento de onda,
n, € o indice de refragao naquele comprimento de onda e m € o numero de ordem
inteira da interferéncia (franja) [FANG et al., 2017]. Por uma analise matematica,
conclui-se que o produto nyd, que corresponde a espessura oOptica, determina
diretamente o valor de m, associado as franjas de interferéncia, portanto, o aumento
de d ou o0 aumento de n, contribuem para a presenga de mais franjas, desde que
mantenha a relacédo 2n,d > A coerente. Isso significa que, mesmo se a espessura
fisica de um filme diminuir, € possivel um espectro com mais franjas de interferéncia

devido ao aumento do indice de refragéo.

Para as amostras analisadas, sugere-se que a SM 5C tenha maior espessura

do que a SGI 5C, devido as franjas de interferéncia serem mais significativas. Em
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relagdo as amostras SCRO 5 e SCRO 5C, SCRM 5 e SCRM 5C, nota-se que a
calcinagao provocou uma alteragao no espectro de transmitancia, podendo ser um
indicativo de que o tratamento térmico resultou em um maior indice de refracdo e
menor espessura, uma vez que a calcinagao tende, de fato, a reduzir a espessura
fisica da amostra, conforme observado também para os resultados de elipsometria,
discutidos na segao 5.7 deste capitulo. Um comportamento semelhante foi relatado
por Kim et al. (2002).

Ja para as amostras SCMicro 5 e SCMicro 5C, nota-se a reducao na
transmitancia, mas nao ha indicios significativos do deslocamento das franjas de
interferéncia, o que sugere que os filmes apresentem espessuras opticas proximas.
Além disso, uma outra hipotese, € que os defeitos estruturais podem suavizar ou até
mesmo deslocar franjas de interferéncia. A intensificagcdo do campo de luz, isto é, o
aumento significativo da intensidade luminosa em uma regiao muito pequena e
localizada, provocada pela presenca de um defeito estrutural ocorre principalmente
ao aumento da interferéncia entre a luz incidente e a luz que é difratada ou refletida
pelo proprio defeito. Esse efeito se torna ainda mais relevante quando apresenta
tamanho préximo ao comprimento de onda da luz incidente no material. Nessa escala
as ondas interagem de forma mais eficiente, gerando padrdes de interferéncia que
amplificam localmente o campo éptico. Em filmes finos, essa intensificagdo pode
mudar a forma de como a luz se propaga no material, afetando o indice de refragao e
a fase das ondas. Essas mudancas influenciam diretamente a formagao e o contraste
das franjas de interferéncia no espectro de transmitancia, podendo causar mudancgas
na periodicidade, deslocar maximos e minimos, ou até enfraquecer as franjas,
dependendo de como os defeitos estado distribuidos e da sua quantidade [STENZEL
e WILBRANDT, 2025; LING et al., 2022].

A medida da transmitdncia é um parametro fundamental para o
desenvolvimento de filmes finos. Em uma possivel aplicagdo como revestimentos para
vidros acoplados a moédulos fotovoltaicos, por exemplo, utilizar um material mais
transparente e antirreflexivo significa que uma maior quantidade de energia sera
capaz de atingir os moédulos, aumentando sua eficiéncia. Além disso, caso o
revestimento seja autolimpante, a vida util do material pode se prolongada,
aumentando a eficiéncia de conversao energética ao longo do tempo. [LIU et al., 2025;
LUO et al., 2023; SASANI GHAMSARI e BAHRAMIAN, 2008]
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5.6 Espectroscopia de reflectancia difusa

Os espectros de reflectancia difusa obtidos mostram que, para todos os filmes,
a reflectancia é inferior a 15%, conforme representado pelos espectros da Figura 45.
Esse baixo indice de reflexao pode representar um diferencial para aplicagdes como
revestimentos antirreflexivos em maddulos fotovoltaicos, no qual a minimizagao das
perdas oOpticas por reflexdo na interface ar-superficie € essencial para maximizar a
eficiéncia de conversdo. Reflexdes indesejadas reduzem a quantidade de luz
absorvida pelas células, impactando negativamente o desempenho do sistema. [SEIFI
et al. 2023]. Estudos tém evidenciado que filmes nanoestruturados de TiO2 podem
reduzir significativamente a reflectdncia em maodulos fotovoltaicos, favorecendo uma
maior absorgao da luz incidente e, por consequéncia, contribuindo para o aumento da
eficiéncia de conversao energética [AFZAL et al., 2021; HOCINE et al., 2013].
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Figura 45. Espectros de reflectancia para os filmes finos obtidos (a) SGI 5C, e SM 5C, (b) SCRO 5 e
SCRO 5C, (c) SCRM 5 e SCRM 5C, (d) SCMicro 5 e SCMicro 5C.
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As medidas de reflectancia difusa foram realizadas com o objetivo de se obter
0 band gap optico para os materiais em questédo. Para isso, foram plotados graficos
da fungédo F(R), que é uma combinacdo do método de Tauc e a fungdo de Kubelka-
Munk, versus Energia (eV). Na regido em que a absor¢do comega a aumentar
abruptamente, a curva de Tauc exibe um comportamento linear. A extrapolacédo dessa
regiao até interceptagcdo com o eixo x fornece o valor estimado do band gap 6ptico.
As extrapolagdes foram realizadas conforme o trabalho publicado por Makuta et al.
(2018), em que além do ajuste aplicado para a regi&o linear, outro ajuste também foi
realizado para inclinagdes que surgem abaixo da absor¢do fundamental. Assim, o
valor aproximado para o Eg,, € fornecido pela interse¢éo das duas linhas. O modelo
de ajuste proposto se adequa melhor as curvas obtidas para os filmes produzidos
neste trabalho, ja que sao observadas outras inclinagdes abaixo da principal. A Figura

46 apresenta as curvas de Tauc para determinag¢ao do band gap 6ptico.
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Figura 46. Curvas de Tauc para a determinagao do band gap 6ptico das amostras (a) SGI 5C, (b) SM
5C, (c) SCRO 5, (d) SCRO 5C, (e) SCRM 5, (f) SCRM 5C, (g) SCMicro 5, e (h) SCMicro 5C.

A energia de Urbach € uma medida que representa a extensdo da regido onde a
absorg¢ao de luz ocorre de forma gradual préoxima ao limite do band gap em materiais
semicondutores ou isolantes. Assim, as absor¢des adicionais observadas logo abaixo do
valor principal do E,,, estdo associadas a cauda da energia de Urbach e podem ser
usadas como um parametro quantitativo para avaliar a desordem e defeitos estruturais
nos filmes. Dessa forma, variagdes na microestrutura dos filmes finos provavelmente
causam o surgimento dessas absor¢des secundarias e menos intensas, que se

manifestam abaixo do valor da banda proibida [GITONGA RIUNGU et al., 2021;
URBACH, 1953].

A Tabela 4 reune os valores de band gap Optico, obtidos a partir da intersecao
entre as duas linhas tragadas.
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Tabela 4. Valores de band gap 6ptico correspondentes aos filmes finos preparados nesse trabalho.

Filme Fino Band gap éptico (eV)

SGI 5C 3,39
SM 5C 3,43
SCRO 5 3,51
SCRO 5C 3,49
SCRM 5 3,50
SCRM 5C 3,47
SCMicro 5 3,50
SCMicro 5C 3,37

Para o TiO2 anatasio, € esperando um valor de band gap 6ptico proximo a 3,2
eV para um material estendido (bulk) [WAN et al., 2007]. Os resultados encontrados

para este trabalho estdo ligeiramente acima do esperado.

Entretanto, a variagdo no band gap € um comportamento amplamente relatado
na literatura, principalmente para nanoparticulas. O método de sintese e as condicbes
em que as nanoparticulas sao submetidas apos o preparo, afetam diretamente as
propriedades Opticas e consequentemente os valores de band gap [ZHANG e XU,
2020]. O efeito do confinamento quantico surge quando as nanoparticulas apresentam
um raio suficientemente pequeno, apresentando tamanhos comparaveis ao raio de
Bohr do par elétron-buraco, resultando em niveis de energia parecidos com o0s
encontrados em atomos. Em outras palavras o movimento dos elétrons fica restrito e
0s niveis de energia que antes formavam uma faixa continua passam a ser “degraus”
discretos, semelhantes aos de um atomo isolado [YAMUNA et al., 2025;
KAMBHAMPATI, 2021].

Lee et al. (2010) sugerem em seu trabalho que nanoparticulas de TiO2 menores
do que 10 nm estdo sujeitas aos efeitos do confinamento quantico e conseguiram
observar uma relagdo de dependéncia entre o tamanho do cristal e o valor de band
gap em um trabalho experimental. Além disso, os autores chegaram a reportar valores
de band gap entre 3,32 eV e 3,46 eV, a depender dos parametros experimentais.
Outros autores, como Reddy et al. (2013) e Tian et al. (2005), também ja reportaram

um aumento do band gap em fungao do tamanho da nanoparticula.
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Foi observado que os maiores valores de band gap optico estdo associados
aos filmes (SCRO 5 , SCRM 5 e SCMicro 5) que resultaram em nanoparticulas de
menores tamanhos, em torno de 5 nm, o que é condizente com os efeitos de
confinamento quéntico. Sabe-se que para as outras amostras calcinadas (SGI 5C, SM
5C, SCRO 5C, SCRM 5C e SCMicro 5C), ocorreu o crescimento dos cristais, o que
pode influenciar as propriedades 6pticas do material e reduzir ligeiramente os valores

de band gap Optico em comparagdo com as demais rotas de sintese.

Portanto, conclui-se que as variagdes nos valores encontrados para os
respectivos band gaps opticos observadas neste trabalho estdo dentro de uma faixa
aceitavel e condizente com o esperado, principalmente para as nanoparticulas que

apresentam um tamanho menor do que 10 nm.
5.7 Elipsometria espectroscopica

Medidas de elipsometria foram realizadas com o objetivo de determinar a
espessura optica, o band gap 6ptico e também o indice de refragao (n) e o coeficiente

de extingao (k) dos recobrimentos de TiO2.

O modelo utilizado para relacionar os parametros experimentais medidos (W
e A) com dados tedricos foi o de Tauc-Lorentz, que se ajustou bem diante dos
valores obtidos para o MSE. Além disso, foi necessario adicionar o parametro que
corresponde a variagdes de espessura ao longo do recobrimento (% thickness non-
uniformity). Os dados aproximados obtidos para espessura e band gap optico estao

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Dados obtidos por elipsometria para os filmes finos de TiOz2.

Filme fino Espessura (nm) Band gap 6ptico (eV) MSE
SGI 5C 119,8 £ 0,6 3,37 £ 0,54 6,695
SM 5C 164,5+ 1,4 3,42 £ 0,06 6,187
SCRO 5 165,8 £+ 1,2 3,49 £ 0,07 9,589

SCRO 5C 150,1+ 1,4 3,41 £ 0,06 7,977
SCRM 5 172,1+0,8 3,49+0,70 8,997

SCRM 5C 154,6 £ 0,5 3,46 £ 0,04 6,744

SCMicro 5 272,1+0,9 3,54 £ 0,11 10,847

SCMicro 5C

252,4 +0,6

3,36 + 0,06

8,442
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Com base nos dados obtidos, observa-se que a espessura do filme SM 5C é
superior a do filme SGI 5C, conforme ja indicado pelas interferéncias nos espectros
de transmitédncia mostrados na Figura 24. Ao comparar os filmes n&o calcinados
(SCRO 5, SCRM 5 e SCMicro 5) com suas respectivas versdes calcinadas (SCRO
5C, SCRM 5C e SCMicro 5C), nota-se uma reducdo nas espessuras apos a
calcinagao, seguindo a tendéncia esperada. Os indices n e k também foram obtidos e

0s espectros estdo representados na Figura 47.
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Figura 47. Espectros das constantes opticas n (indice de refragao) e k (coeficiente de extingdo) para

os filmes finos.

O indice de refragao (n) esta intimamente ligado ao comportamento da luz ao
atravessar um material. Ele determina a velocidade de propagacgao da luz e também
controla o angulo de refragéo. Ja o coeficiente de extingao (k), € uma parte imaginaria
do indice de refracao, que se relaciona com a absorgao de luz pelo material [ION et
al., 2017; HILFIKER e WOOLLAM, 2005].

A partir dos dados obtidos, € possivel notar variagdes nos valores de n.
Entretanto, para todos os filmes, existe um maximo alcangado em torno de 380 nm.
Isso significa que, nessa regido, a energia dos foétons se aproxima do band gap do
material, aumentando a densidade de estados disponiveis para transi¢coes eletrbnicas
[WANG et al., 2013]. Esse comportamento indica o inicio do processo de absorcao
Optica, refletindo uma forte interagao da radiacao incidente com os elétrons da banda
de valéncia. Tal resultado esta em concordancia com os espectros de transmitancia
obtidos.
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Em relacéo ao coeficiente de extingado (k), nota-se uma tendéncia a zero logo
ap6s comprimentos de onda proximos a 380 nm. Isso significa que, acima dessa faixa,
os filmes tornam-se praticamente transparentes, indicando que a absorgao Optica
diminui significativamente e que a energia dos fétons ndo € mais suficiente para
promover transi¢des eletrbnicas entre bandas. Sendo assim, podemos afirmar que os

filmes sdo predominantemente transparentes na regido do visivel.

Sabe-se que a espessura do material também afeta as propriedades opticas
[HILFIKER e WOOLLAM, 2005]. Observa-se, que todos os filmes calcinados (SCRO
5C, SCRM 5C e SCMicro 5C) apresentaram maiores indices de refracdo do que os
pares correspondentes, ndo calcinados (SCRO 5, SCRM 5, SCMicro 5), o que pode
estar relacionado a reducdo da porosidade e ao aumento da densidade optica

promovidos pelo tratamento térmico.

Observa-se que o filme SGI 5C apresenta o maior indice de refracéo (n)
associado a menor espessura, enquanto o filme SM 5C possui um indice de refragao
menor, maior espessura, se comparado ao SGI 5C, além de maior rugosidade
superficial, confirmada por AFM. Essa diferenca pode ser atribuida principalmente as
caracteristicas microestruturais e morfologicas distintas dos filmes resultantes dos
processos de sintese utilizados. Embora ambos os filmes tenham sido obtidos pela
rota sol-gel, ha diferencas importantes nos procedimentos adotados, nos reagentes
utiizados e nas condicdbes de armazenamento. Essas variagbes influenciam
diretamente as propriedades finais dos filmes, como densidade, rugosidade superficial
e espessura, refletindo nas diferengas observadas no indice de refragao entre SGI 5C
e SM 5C.O filme SGI 5C, calcinado e com menor rugosidade superficial, apresenta
maior densidade 6ptica do material, refletida em um indice de refragao mais elevado,
pois a luz interage com um meio mais homogéneo e uniforme. A maior uniformidade

superficial também contribui para a menor espessura medida.

Em contrapartida, o filme SM 5C apresenta maior espessura e indice de
refragdo reduzido, associado a uma superficie mais rugosa. A maior rugosidade
contribui para a dispersao e espalhamento da luz, o que pode reduzir o indice de
refracdo efetivo medido. Além disso, a superficie irregular esta frequentemente
correlacionada com maior porosidade e menor densidade, o que também reduz o

indice de refracao e aumenta a espessura do filme.
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Dessa forma, as diferengcas observadas entre os filmes SGI 5C e SM 5C em
termos de indice de refracdo, espessura e rugosidade refletem as caracteristicas
microestruturais, morfologicas e de densificagao distintas, influenciadas pelas rotas

de sintese e tratamentos térmicos aplicados a cada filme.

Portanto, apesar da espessura influenciar as propriedades 6pticas, o indice de
refracdo também esta diretamente relacionado a densidade do material, que, por sua
vez, depende da microestrutura desenvolvida durante a sintese e o tratamento

térmico.

Em relac&o aos valores do band gap optico, apesar das pequenas diferencas
observadas em comparacao aos obtidos pelas curvas de Tauc, mantém-se a mesma
tendéncia nos recobrimentos das rotas hidrotérmicas. Os filmes contendo as menores
particulas apresentaram valores maiores de band gap 6ptico quando comparados aos
respectivos filmes calcinados. Esses resultados indicam a presenca do efeito de
confinamento quantico nas particulas menores, o qual pode ocasionar o aumento do
band gap optico [LEE et al., 2010]. Como a calcinagdo promove o aumento do

tamanho das nanoparticulas, o efeito de confinamento quantico tende a ser atenuado.

A comparagao entre amostras calcinadas e nao calcinadas nao foi possivel
para SGI 5C e SM 5C, pois ambas foram necessariamente submetidas a calcinagao.
A Tabela 6 reune os valores de band gap obtidos por reflectancia e elipsometria para

os filmes obtidos a partir das rotas hidrotérmicas.

Tabela 6. Comparativo entre os valores de band gap obtidos por reflectancia difusa e elipsometria para

os filmes da rota hidrotérmica e micro-ondas.

Técnica Band gap 6ptico dos filmes (eV)
SCRO 5 SCRO 5C SCRM 5 SCRM 5C SCMicro5 SCMicro 5C
Reflectancia 3,54 3,49 3,50 3,47 3,51 3,37
difusa
Elipsometria 3,49+0,07 341+0,06 349+0,70 3,46+0,04 3,54+0,11 3,36 + 0,06

5.8 Testes de aplicacao

Os testes de aplicacdo foram realizados a partir da avaliacdo da atividade

fotocatalitica dos recobrimentos na degradacdo do corante modelo rodamina B e
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também da molhabilidade e superhidrofilicidade induzida, medida pelo angulo de

contato.

Para os testes de fotocatadlise, foi construida uma curva de calibragao
especifica para cada experimento. As curvas foram obtidas a partir de solugbes
preparadas com diferentes propor¢gdes de rodamina e agua, nas seguintes
concentracdes: 1 ppm, 3 ppm, 5 ppm, 7 ppm e 10 ppm de rodamina B, conforme

representado pela Figura 48.

1ppm 3ppm Sppm 7 ppm 10 ppm

Figura 48. Imagem das solucdes de rodamina B, em diferentes concentragdes, preparadas para as
curvas de calibragao.

Na Tabela 7 estdo indicados os valores dos coeficientes de determinagao (R?)
obtidos para cada uma das curvas de calibracdo. O R? é um parametro estatistico
importante, que indica o quao bem os dados se ajustam a ao modelo proposto. Os
valores desse parametro podem variar entre 0 e 1, sendo que, quanto mais préximo

de 1, melhor é o ajuste do modelo aos dados.

Tabela 7 Valores de R? obtidos para cada uma das curvas de calibragdo

Curva de calibragio R?
Fotdlise 0,984
SGI 5C 0,9995
SM 5C 0,9996
SCRO 5 0,9994
SCRO 5C 0,9997
SCRM 5 0,9999
SCRM 5C 0,9982
SCMicro 5 0,9995

SCMicro 5C 0,9991
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Os resultados dos testes fotocataliticos para o corante rodamina B, na presencga
de radiagdo UV-C, indicaram diferentes capacidades de degradacdo para as
amostras. No entanto, na maior parte dos casos, a presenca do filme catalisador
degradou pelo menos 30% a mais do corante em relagéo a fotdlise. A Figura 49 mostra
a taxa de branqueamento da solugao de rodamina B contendo cada um dos filmes

com os respectivos recobrimentos, sem considerar valores de adsorgéao e fotdlise.

1,04

0,9 1

0,8
0,7 1
0,6
=
o J
O 0,5+
b H —&— Fotdlise
0,4 $GI5C
J —de— SM 5C
0,3 —¥—S5CRO S
1 —4—SCRO 5C
0,2 - —4—SCRM 5
J SCRM 5C
0,11 Eseuro i —&— SCMicro 5
(adsorgao) SCMicro 5C
0,0 T T T

T T T T
-60 -30 Q 30 60 90 120 150 180

Tempo (min)

Figura 49. Taxa de fotobranqueamento da solu¢do de rodamina B quando exposta a radiacdo UV-C.

De um modo geral, o filme SCMicro 5C apresentou a maior taxa de
fotobranqueamento do corante rodamina B em relagdo a todos os outros
recobrimentos obtidos. Com o objetivo de avaliar o impacto da calcinagao, do tamanho
das nanoparticulas e do grau de cristalinidade, as curvas de fotobranqueamento foram
organizadas em pares, conforme a Figura 50. Os pares SGI 5C e SM 5C representam
filmes obtidos pela rota sol-gel, ambos submetidos a calcinagdo. Os demais pares
comparativos sao: SCRO 5e SCRO 5C, SCRM 5 e SCRM 5C, e SCMicro 5 e SCMicro
5C.
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Figura 50 Pares comparativos da taxa de branqueamento de uma solu¢do de rodamina B quando
exposta a radiagao UV-C, em que (a) SGI 5C e SM 5C, (b) SCRO 5 e SCRO 5C, (¢) SCRM 5 e SCRM
5C, (d) SCMicro 5 e SCMicro 5C.

Comparando, inicialmente, os filmes SGI 5C e SM 5C, ambos obtidos a partir
de solugdes preparadas pela rota sol-gel e submetidos a calcinagéo, observa-se que
as porcentagens de fotobranqueamento do corante foram muito semelhantes. Os
tamanhos médios das nanoparticulas também se mostraram proximos entre as duas
amostras, e ambos apresentaram picos intensos nos difratogramas de DRX, indicando
elevado grau de cristalinidade. Além disso, os valores de band gap Optico nao
apresentaram variagoes significativas. Apesar de o filme SM 5C apresentar uma
espessura consideravelmente maior, esse fator n&o parece ter impactado
negativamente o desempenho do fotocatalisador, sugerindo que, nesse caso, a
espessura nao foi o parametro determinante para a eficiéncia da degradacgao, apesar

de ser relevante em outros casos.
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Entretanto, ao comparar os pares SCRO 5 e SCRO 5C, SCRM 5 e SCRM 5C,
bem como SCMicro 5 e SCMicro 5C, observa-se que em todos os casos a calcinagao
elevou a porcentagem de fotobraqueamento da rodamina B, sendo o resultado ainda
mais discrepante para as amostras SCMicro 5 e SCMicro 5C. A hipétese de maior
eficiéncia de degradacao para amostras calcinadas esta relacionada ao aumento da
cristalinidade do material ap6s a calcinagdo, o que pode ser confirmado pelos
difratogramas apresentados. Um comportamento semelhante, em relacdo a

temperatura de calcinagao, também foi observado por Yu et al., 2002.

As amostras nao calcinadas apresentaram particulas bastante pequenas e
devido ao efeito de confinamento quantico e elevacdo do band gap, o desempenho
fotocatalitico pode ter sido prejudicado. Além disso, pelas imagens de AFM e MET, as
particulas menores se mostraram mais aglomeradas, o que pode reduzir a area
especifica do filme e consequentemente afetar o desempenho fotocatalitico. As
porcentagens reais de degradacdo de cada um dos filmes, desconsiderando a
porcentagem de degradacéao da fotdlise (10,33%) e das respectivas porcentagens de
adsorcao, estdo indicadas na Figura 51, a fim de facilitar a comparagao entre a
eficiéncia dos catalisadores.
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8GI5C SM 5C SCROS5 SCROSC SCRM SCRM 5C SCMicro 5 SCMicro 5C

Amostras
Figura 51. Porcentagens dos testes de fotodegradacdo do corante rodamina B na presenca dos
respectivos filmes de TiO2 apds 180 minutos de irradiagdo, ja descontando os percentuais de
degradacéo pela fotdlise e adsorgao.

De todos os filmes avaliados, o SCMicro 5C destacou-se por apresentar o
melhor desempenho fotocatalitico, alcangando um percentual de degradagdo de
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43,29%. Em contraste, o filme recoberto com a mesma solugao, porém né&o calcinado,
degradou apenas 17,28% do corante. Os demais filmes apresentaram resultados

préximos e intermediarios, com percentuais de degradacéo em torno de 30%.

Embora seja amplamente relatado que a fase cristalina anatasio apresenta
melhor atividade fotocatalitica do que o rutilo, alguns autores sugerem que uma
combinagao sinérgica entre proporgdes especificas de anatasio-rutilo pode melhorar
o desempenho fotocatalitico. Um possivel mecanismo para isso esta na transferéncia
de elétrons fotoexcitados das nanoparticulas de rutilo que podem migrar para a banda
de condugao das nanoparticulas da fase anatasio, aumentando o desempenho em
fotocatalise [KIM et al., 2021; KHO et al., 2010; LI et al., 2009]. Portanto, uma hipétese
para que o filme recoberto com a SCMicro 5C tenha exibido maior capacidade de
degradar o corante, pode estar relacionada a maior porcentagem de rutilo (10,09%)
encontrada para essa rota, conforme indicam os dados de DRX. Além disso, a amostra
SCMicro 5C apresentou os menores valores de band gap Optico se comparados com
todos os outros filmes produzidos. Tal fato se confirma pelos dados de reflectancia
difusa e elipsometria, em que os valores encontrados foram de 3,37 eV e 3,36 + 0,06
eV, respectivamente. Nesse caso, a espessura do filme também pode ter influenciado
para um melhor desempenho deste catalisador em relacdo aos demais. No trabalho
publicado por Dundar et al. (2020) foi observado que o desempenho fotocatalitico
melhorou com 0 aumento da espessura, até aproximadamente 200 nm, sendo que
para filmes mais espessos do que isso, o desempenho fotocatalitico foi reduzido.
Ainda de acordo com os autores, para filmes muito finos, menores do que 100 nm,
pouca quantidade de luz consegue ser absorvida pelo catalisador, 0 que reduz a
eficiéncia em fotocatalise, enquanto espessuras muito acima de 200 nm favorecem a
rapida combinacado do par elétron-buraco, o que também prejudica a eficiéncia do
catalisador [DUNDAR et al., 2020].

No presente trabalho, o flme de maior espessura (SCMicro 5, cerca de 272
nm) apresentou o pior desempenho na degradagdao do corante, enquanto o filme
SCMicro 5C, com aproximadamente 254 nm, obteve os melhores resultados. Apesar
de sua espessura estar acima de 200 nm, este ultimo destacou-se no desempenho
fotocatalitico, reforcando a ideia de que a espessura do filme pode influenciar
significativamente na fotocatalise, mas outros fatores como o band-gap e a presenca



103

de rutilo na amostra, também tendem a ser relevantes em relagao a eficiéncia de

fotodegradacao do corante.

Foi realizado um teste de reuso, envolvendo 3 ciclos, para o filme catalisador
que apresentou o melhor desempenho na fotocatalise, SCMicro 5C. As curvas de
calibracédo foram obtidas seguindo a mesma metodologia proposta anteriormente. Os

valores de R? estdo na Tabela 8.

Tabela 8. Valores de R? para os testes de reuso do filme SCMicro 5C.

Curva de calibragao R?
Ciclo 1 0,9988
Ciclo 2 0,9979
Ciclo 3 0,9978

A Figura 52 apresenta o resultado dos testes, indicando que para o numero de
ciclos propostos, a porcentagem de degradacéo sofreu uma leve redugéo a medida

em que o filme foi utilizado.
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Figura 52. Porcentagens de fotobranqueamento da solugéo de rodamina B durante os testes de reuso
do catalisador SCMicro 5C.

Ao levar em consideragdo a porcentagem de degradacgédo pela fotdlise e a
adsor¢ao do corante na superficie do filme as porcentagens reais de degradagéao para
o teste de reuso, realizados com uma outra amostra do filme SCMicro 5C, sao

mostradas na Figura 53. Observa-se que o percentual de degradagcao do corante no
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Ciclo 1 foi bastante proximo daquele obtido no teste de fotobranqueamento, mesmo
considerando amostras diferentes de um mesmo recobrimento. Embora a
porcentagem observada no Ciclo 2 tenha sido ligeiramente inferior a do Ciclo 3, essa

diferenga encontra-se dentro da margem de erro experimental.
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Figura 53: Porcentagem de degradagéo apds os ciclos de reuso para amostra SCMicro 5C, levando
em conta a degradacao pela fotolise e adsorgéo.

Para avaliar a molhabilidade das superficies, os filmes foram submetidos ao
teste da gota de agua, possibilitando a medigdo dos angulos de contato. A Figura 54
mostra os respectivos dngulos encontrados antes e apds irradiacdo UV-C, para cada

um dos filmes obtidos e para o substrato de borossilicato puro.
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Figura 54. Angulos de contato entre as amostras e uma gota de agua destilada antes e apds a

irradiacdo com lampada UV-C.

As imagens capturadas com os respectivos angulos de contato antes da
irradiacdo, mostram que todos os filmes de TiO2 apresentavam uma superficie
hidrofilica, com angulo de contato entre 10° e 90° graus. Além do mais, ap6s 5 minutos
de incidéncia da radiacao ja foi possivel perceber a modificacdo da superficie, que se
tornou superhidrofilica. O carater superhidrofilico das superficies de TiOz ficou ainda
mais evidente a medida em que o tempo de exposic¢ao a luz UV-C foi aumentado. Em
compensagao, o substrato de borossilicato puro ndo apresentou modificagdes

significativas em sua superficie.

O comportamento observado segue o que foi apresentado por Wang et al.
(1997), que discutiram a formacao de superficies mais hidrofilicas em filmes de TiO,
sob incidéncia de luz UV. Esse processo ocorre devido a geragao dos pares elétron-
buraco, que levam a formag&o das vacancias de oxigénio, modificando a superficie
do material e aumentando sua afinidade com a agua. As vacancias de oxigénio
correspondem a lacunas deixadas pela saida de atomos de oxigénio da estrutura,
gerando sitios altamente reativos, que conseguem adsorver de moléculas de agua.
O angulo de contato diminui porque a criagdo dessas vacancias, associadas a
presenca de grupos —OH, aumenta a afinidade da superficie com a agua, fazendo
com que as gotas se espalhem mais.

As amostras SGI e SM apresentaram comportamentos semelhantes no teste

de angulo de contato. Os dados de AFM mostram que a superficie do filme recoberto
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com a SM é mais rugosa (RMS = 5,41 nm) do que o filme recoberto com a SGI (RMS
= 3,65 nm). A pequena variagdo no angulo de contato inicial pode ser explicada pelo
modelo de Wenzel, que descreve que a rugosidade tende a potencializar o carater da
superficie. Sendo assim, as superficies hidrofilicas com maior rugosidade tendem a
ser ainda mais hidrofilicas (superhidrofilicas), potencializando do efeito da

molhabilidade e favorecendo a formagao de uma pelicula continua de agua.

Entretanto, também foi possivel observar que o angulo inicial das amostras n&o
calcinadas (SCRO 5, SCRM 5 e SCMicro 5) foram maiores do que as suas respectivas
amostras calcinadas (SCRO 5C, SCRM 5C e SCMicro 5C). Um comportamento
semelhante foi relatado por Park et al. (2021), que utilizou o termo superficie
“hidrofilica termoinduzida” para mostrar que a calcinagdo promoveu a reducao
significativa do angulo de contato em filmes finos de TiO2. Os autores ainda atribuem

que a cristalinidade foi um fator determinante para o fato observado.

Embora a rugosidade superficial das amostras calcinadas tenha sido
ligeiramente inferior as das nao calcinadas, conforme dados de AFM, o angulo de
contato também foi menor, indicando maior hidrofilicidade. Isso sugere que a melhoria
na molhabilidade n&o esta relacionada apenas a morfologia, mas também as
mudangas estruturais promovidas pela calcinagdo, como o aumento da cristalinidade
da e a remocgao de impurezas organicas que poderiam modificar a interagdo da agua
com a superficie do filme de TiO2 [DONG et al., 2020; YANG et al., 2014]



108

6. CONCLUSOES

Neste trabalho, foram apresentadas cinco rotas de sintese para as solugoes e
suspensdes utilizadas nos recobrimentos de filmes finos. Foi possivel otimizar o tempo
de producdo da SCRO a partir de alteragcdes na rota original, o que possibilitou o
surgimento de rotas alternativas (SCRM e SCMicro). Com isso, o tempo de sintese foi
reduzido de 5 para 2 dias no caso da SCRM, e de 5 para apenas 1 dia no caso da
SCMicro. Entretanto, essas modificagcbes na rota resultaram em filmes finos com

propriedades bastante diferentes, como transmitancia e espessura, por exemplo.

As diferentes solugdes e suspensdes preparadas apresentaram caracteristicas
bastante distintas. Em relagcdo as rotas hidrotérmicas e micro-ondas, a suspensao
cristalina SCRO apresentou o menor tempo necessario para a dispersao (30 minutos)
e 0 maior tempo de estabilidade, aproximadamente 4 meses. Em contrapartida, a
SCMicro necessitou de aproximadamente 3 horas e 30 minutos de dispersdo em

ultrassom de banho e se manteve estavel por um periodo inferior a 10 dias.

Os filmes sintetizados pela rota hidrotérmica e micro-ondas nao precisam ser
necessariamente calcinados, o que pode ser um ponto positivo em caso de

recobrimentos realizados em substratos que ndo suportam altas temperaturas.

Com base nas sinteses, recobrimentos e caracterizagcbes realizados, foi
possivel preparar filmes finos funcionais de TiO, que se mostraram eficientes para
aplicagdes como revestimentos autolimpantes. Além disso, esses filmes
apresentaram atividade fotocatalitica apds irradiacdo com luz UV-C. Todos os
recobrimentos produzidos exibiram angulos de contato inferiores a 10° apds curto

periodo de irradiagao.

O filme SCMicro 5C se mostrou o mais promissor em relacéo a degradagao do
corante modelo rodamina B e o filme SM 5C apresentou os menores angulos de
contato antes da irradiacéo e apds 5 minutos irradiado. Consequentemente, foi o filme

que apresentou a melhor molhabilidade da superficie.

Portanto, conclui-se que o0s objetivos propostos neste trabalho foram
plenamente alcangados, evidenciando-se a otimizagdo das rotas de sintese e a

compreensao das influéncias dos processos sobre as propriedades dos filmes finos.
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As caracterizagdes confirmaram a funcionalidade dos recobrimentos em termos
da atividade fotocatalitica e comportamento superhidrofilico, demonstrando bom

potencial para aplicagbes ambientais e tecnoldgicas.
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