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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo das propriedades fisico-quimicas de filmes finos e
materiais particulados de TiO, e Ag/TiO, obtidos pelo processo sol-gel a partir de solucdes
alcodlicas contendo isopropoéxido de titanio (IV) como precursor do TiO, e AgNO3; como
precursor da prata metalica. Adicionalmente, luz ultravioleta (UV-C / 254 nm) foi utilizada
para promover a reducgédo dos ions Ag* no sol formado. Os filmes foram confecionados pelo
método dip-coating e o tratamento térmico empregado gerou modificacdes estruturais,
morfoldgicas e texturais nos filmes finos que se mostraram dependentes de fatores como o
tipo de substrato, taxa de resfriamento e concentracdo da prata utilizada. Estas
modificacdes foram estudadas com o auxilio de técnicas de microscopia de alta resolucéo
gue forneceram informacdes sobre a cristalinidade, tamanho e forma das nanoparticulas
de TiO, e Ag, além de possibilitarem o acompanhamento do processo de crescimento e
segregacao das nanoparticulas de Ag na matriz de TiO,. Transi¢cdes de fase cristalina in-
situ ocorreram quando filmes finos de Ag/TiO, amorfos foram bombardeados por um feixe
de elétrons com tensdo de 200 kV durante as medidas de microscopia eletrénica de
transmissdo de alta resolugdo (HRTEM). Nanoindentagdes realizadas nos filmes finos
forneceram importantes informagdes mecéanicas como o médulo de Young e a dureza que
variaram quando se comparou filmes de TiO, e Ag/TiO, tratados termicamente na mesma
temperatura. A técnica de elipsometria espectroscopica se mostrou Util na avaliacdo das
propriedades Opticas como indice de refracdo, coeficiente de extincdo, rugosidade e
espessura oOptica dos filmes estudados. Foi também possivel estudar a variagcdo do valor
da banda de energia proibida do TiO, com a insercdo de nanoparticulas de prata,
parametro este fundamental no direcionamento da aplicabilidade tecnolégica dos filmes
produzidos. Os filmes finos de TiO; e Ag/TiO, foram testados quanto as suas propriedades
hidrofébico/hidrofilicas, bactericidas e anticorrosivas. As solugdes precursoras de filmes
apos processo de gelificacdo e tratamento térmico geraram materiais particulados de TiO;
puro e de TiO, com nano e microcristais de prata na superficie. Estes materiais foram
caracterizados utilizando diversas técnicas que possibilitaram avaliar a evolucdo textural,
estrutural e morfoldégica com a temperatura. A morfologia dos cristais de Ag foi moldada
pela rede porosa da matriz de TiO; e se apresentaram em diversas formas cristalogréficas.
As amostras de TiO, e Ag/TiO, particuladas foram testadas quanto a suas atividades

fotocataliticas e as amostras de TiO, quanto a capacidade de absorcéo de ultravioleta.



ABSTRACT

In this work, a study of physical-chemistry properties of materials consisting of TiO, and
Ag/TiO, produced by sol-gel method was accomplished. Thin films and particulate materials
were prepared from alcoholic solutions containing titanium isopropoxide (IV) as precursor
for TiO, and AgNO3; for metallic silver. Additionally, ultraviolet light (UV-C / 254 nm) was
used to promote the reduction of Ag” ions in the sol formed. The films were produced by
dip-coating process and the heat treatment employed generated structural, morphological
and textural modifications in these films, which are dependent on factors as type of
substrate, cooling rate and concentration of silver used. These changes were studied using
high-resolution microscopy techniques that provide information about crystallinity, size and
shape of nanoparticles of TiO, and Ag. It was also possible monitoring the growth process
and the segregation of Ag nanoparticles in the TiO,matrix. Crystalline phase transitions
were observed in-situ in the transmission electron microscopy when amorphous Ag/TiO;
thin films were irradiated by an electron beam of 200 kV. Nanoindentations performed in
TiO, and Ag/TiO; thin films have provided important mechanical information as the Young's
modulus and hardness. The Spectroscopic Ellipsometry techniqgue was useful in the
evaluation of optical properties as refractive index, extinction coefficient, optical thickness
and roughness of the films studied. It was also possible to evaluate the variation in the band
gap values of TiO, with the inclusion of silver nanoparticles. Hydrophobic/hydrophilic,
antibacterial and anti-corrosion properties were tested in TiO, and Ag/TiO; thin films. The
precursor solutions of films after gelation process and heat treatment produced pure TiO,
powder and TiO, with nano and microcrystals of silver on its surface. These particulate
materials were characterized using various techniques that made it possible to evaluate the
textural, structural and morphological evolution with the temperature. The morphology of
the Ag crystals was templated by the porous network of the TiO, matrix and these crystals
showed many crystallographic forms. The photocatalytic activity of TiO, and Ag/TiO;

samples were tested and the ability to absorb ultraviolet was performed by TiO, samples.

Xi
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos o Brasil tem avancado consistentemente no desenvolvimento de
acOes de muita importancia em Ciéncia, Tecnologia e Inovagao (CT&l), principalmente no
campo das Nanociéncias e Nanotecnologias (N&N) e com resultados concretos na
producéo cientifica, tecnologica e formagédo de recursos humanos. Um namero crescente
de nanomateriais esta sendo produzido para diversas aplicagdes tecnologicas, seja pela
reducdo das dimensdes de estruturas maiores, seja pela sintese a partir de processos

quimicos ou fisicos.

Dentre estes materiais, ha um destaque para o dioxido de titdnio (TiO;) em
dimensdes nanométricas, puro ou combinado a outros componentes quimica ou
fisicamente (nanocompdsitos), que tém sido preparados no sentido de atender a uma série
de pré-requisitos que atualmente sao necessarios para que a aplicacdo destes
nanomateriais seja viavel. Estes pré-requisitos envolvem a produgdo de materiais que
confiram propriedades diferenciadas e inovadoras, contribuam para a maior
competitividade econémica e apresentem baixa nanotoxicidade. Nesse sentido, o TiO, é
destaque na ciéncia de materiais por ser um material multifuncional que pode ser
produzido, tanto na forma micrométrica quanto nanométrica, na forma particulada e de
filmes finos e a partir de rotas, que se destacam por seu baixo custo e que sao amigas do

ambiente.

O TiO, também pode ser utilizado como matriz ceramica para diversos materiais,
dentre eles a prata metdlica em dimensdes nanométricas e micrométricas, foco deste
trabalho, em que estudos ligados a interface e ao acoplamento e maximizacdo de
propriedades seréo realizados.

1.1 ESTADO DA ARTE

1.1.1 DIOXIDO DE TITANIO (TiOy)

O elemento titanio foi descoberto em 1791, como Oxido (“terra titanosa”), pelo quimico
e metalurgista inglés William Gregor (1761-1817) nas areias ferriferas constituidas

principalmente pelo mineral ilmenita (FeTiO3). Foi redescoberto em 1794 por Martin
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Heinrich Klaproth, que o extraiu do mineral rutilo (TiO,) [1]. Estes minerais até hoje sdo as

principais fontes de didoxido de titanio (TiO) obtido industrialmente.

O didxido de titanio (TiO2) € um semicondutor que pode se apresentar em diversas
estruturas cristalinas, sendo que as mais conhecidas sdo: anatasio, rutilo e bruquita. As
fases anatasio e bruquita sdo metaestaveis, e podem se converter em rutilo, a forma
termodinamicamente mais estavel a altas temperaturas [2-5]. Entretanto, as formas
cristalinas anatasio e rutilo sdo as mais estudadas e utilizadas nas iniumeras aplicacdes
desse semicondutor. Diebold [6] em seu trabalho de revisdo discute as principais

caracteristicas estruturais basicas de ambas as fases cristalinas: anatasio e rutilo.

A TABELA 1.1 traz os parametros estruturais das formas cristalograficas do diéxido
de titanio (TiOy).

TABELA 1.1 - Parametros estruturais das fases cristalinas de TiO, [7].

FASES ATOMOS POR SIMETRIA - PARAMETROS DENSIDADE
CRISTALINAS  CELULA UNITARIA (Z)  REPRESENTACAO DE REDE / A g.cm®
a=b= 3,783
Anatasio 4 tetragonal c=9,510 3,895
a= 9,166
Bruquita 8 ortorrdbmbica b=5,436 4,123
c=5,135
a=b=4.593
Rutilo 2 tetragonal c=2.959 4,274

Sistemas constituidos por TiO, tém atraido interesse em varias areas de pesquisa
por possibilitar inimeras aplicacdes tecnoldgicas em diferenciados ramos da industria e
gue estdo atreladas a melhoria da qualidade de vida das pessoas. Como exemplo
podemos citar aplicacdes na indUstria farmacéutica, de pigmentos, alimentos e cosméticos,
além de outras relacionadas as propriedades semicondutoras do TiO, em que h& destaque
para as aplicacdes fotocataliticas, principalmente envolvendo a fotodegradacdo de
poluentes organicos [8-19]. Estes estudos exploram os mecanismos de formacédo de pares

elétron-buraco que levam a formacéo de espécies radicalares responsaveis pelo processo
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de degradacdo. Outros estudos se referem a seu carater superhidrofilico [20,21],
superhidrofébico [22] a sua utilizacdo como sensor de gases [23,24] e até a sua possivel

propriedade de superconducéo [25].

Almeida e colaboradores [26] realizaram com sucesso a transesterificacdo de 6leos
vegetais produzindo biodiesel, um estudo inédito, a partir de um sistema constituido por
TiO»/sulfato produzido pelo processo sol-gel. Outra importante aplicagdo do TiO, envolve a
confeccdo de filmes finos anticorrosivos sobre substratos metalicos [27,28] e também
bactericidas, esta Ultima propriedade devido ao elevado potencial oxidativo dos radicais
gerados pela incidéncia de luz ultravioleta [29-32]. Seu carater auto-limpante tem sido
consideravelmente explorado e tecnologias de recobrimentos em diversos materiais como
vidros de janelas e tecidos tem sido amplamente desenvolvidas por algumas empresas
[33].

1.1.2 NANOPARTICULAS DE PRATA

Nos recentes anos, nanoparticulas de Ag tém sido investigadas principalmente
devido as suas potenciais aplicacdes em modernos dispositivos eletronicos [34], medicina
[35], sensores Opticos [36] e biologia [37]. Métodos fisicos e quimicos tém sido usados
para sintetizar nanoparticulas de prata. Os meétodos fisicos incluem principalmente ablac&o
a laser [38] e deposicao a vapor [39]. Ja os métodos quimicos envolvem principalmente a
reducdo de fons Ag" em solugbes aquosas [40] ou ndo-aquosas [41], reducdo
eletroquimica [42], reducdo assistida por ultra-som [43], reducao fotoinduzida [44], reducéo

assistida por microondas [45], microemulséo [46] e reducao bioquimica [47].

Nanoparticulas de prata possuem uma importante propriedade Optica devido a
ressonancia eletromagnética promovida pelas oscilagbes coletivas dos elétrons de
conducdo chamados plasmons. Estes plasmons, principalmente da superficie, podem ser
excitados pela luz levando a uma consideravel absorcdo da mesma, melhorando assim o
campo eletromagnético local. Este efeito é conhecido como Ressonancia Plasménica de
Superficie (RPS) [48]. Os estudos de modos plasménicos datam do comec¢o do século XX,
mas recentemente com 0s avancgos estruturais, de manipulacédo e observacdo em escala
nanomeétrica, esta propriedade tem sido mais bem explorada. Recentes estudos

envolvendo nanoparticulas de prata mostram que o posicionamento da banda de absorgéo
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de ressonancia plasmoénica pode sofrer deslocamentos devido as modificagbes na
concentracao, estrutura cristalina, variagdo do tamanho e forma destas nanoparticulas [49-
51].

1.1.3 NANOCOMPOSITOS DE Ag/TiO,

Um compdsito pode ser definido como um material multicomponente, que oferece
propriedades melhoradas que ndo sdo possiveis de se obter a partir dos seus
componentes individuais [52]. Em um nanocompdésito, uma das fases possui dimensdes
em escala nanométrica (1 a 100 nm). Quando a matriz é formada por um 6xido ceramico,

temos um sistema denominado compdésito matriz-ceramico (CMC) [53].

A ideia de sintetizar um nanocompaésito de Ag/TiO, eleva o potencial de aplicacdo no
campo das nanotecnologias em relagdo ao TiO; puro, visto que sistemas formados por
componentes nanométricos apresentam maior area interfacial, quebrando assim uma nova

dimensao: a dimensédo quimica [54].

Desde a antiguidade, a prata vem sendo utilizada como um material antibacteriano e
nos dias atuais esta sendo impregnada em produtos comerciais, na forma nanoparticulada,
agregando valor aos mesmos [55,56]. A possibilidade de inser¢cdo de nanoestruturas de
prata (Ag) em uma matriz ceramica e semicondutora de didxido de titanio (TiOz) gera

interesse devido a possibilidade de acoplamento entre as propriedades do TiO; e as da Ag.

O valor da banda de energia proibida (band gap) do TiO, na fase anatasio bulk é de
3,2 eV, portanto é necessaria uma energia com comprimento de onda menor que 388 nm
para a formacdo de pares elétron/buraco. Essa caracteristica restringe a utilizacdo de um
mecanismo fotocatalitico para degradacéo de poluentes utilizando luz visivel e/ou luz solar
[57]. Outra propriedade limitante do TiO, diz respeito a elevada taxa de recombinacéo do
par elétron-buraco que provoca a diminui¢do da atividade fotocatalitica [58]. No sentido de
suprir estas limitacdes, nanoparticulas de Ag podem atuar como armadilhas de elétrons,
num processo de transferéncia eletronica interfacial [59] que ocorre da banda de conducéo
do TiO, para as nanoparticulas de prata. Este mecanismo prolonga o tempo de separagéo
dos pares elétron/buraco e garantem que os buracos que apresentam elevado potencial

oxidativo estejam mais disponiveis. Além disso, a capacidade de absor¢cdo de luz por
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plasmons de superficie nas nanoparticulas de Ag podem estender a fotoatividade do TiO,
para a regido do espectro visivel, ja que, dependendo da concentracdo e do tipo de
interface gerada podem promover uma reducéo no valor da banda de energia proibida do
TiO, [60,61].

Yu e colaboradores [62] realizaram um trabalho detalhado de caracterizagdo de
filmes finos nanocompdsitos de Ag/TiO,, com diferentes teores de prata e tratados
termicamente a 500°C. Este trabalho discute a importancia da coexisténcia e da proxima
interface entre nanoparticulas de diferentes fases cristalinas presentes nos filmes para
melhoria da atividade fotocatalitica. A FIGURA 1.1 ilustra esse mecanismo de transferéncia
eletrbnica interfacial devido a possibilidade de acoplamento de estados de energia da

banda de conducgéo de fases cristalinas do TiO, e também da prata.

rutlo  anatasio

Ag I CB CB Ag

Oz . _-__@ﬁ E;”-._ ‘?..("Dg
O, e el

/IJ EL E| II\-D

FIGURA 1.1 - Interface dindmica de transferéncia eletrdnica em compdsitos contendo

nanoparticulas de Ag/anatasio/rutilo [62].

Atualmente, nanocompositos de Ag/TiO, tém alcancado lugar de destaque no meio
cientifico, principalmente devido aos estudos envolvendo seu carater antibacteriano [63], a
transformacgéo das caracteristicas super-hidrofobicas em super-hidrofilicas [64], a utilizacdo
em materiais para conversdo de energia solar [65] a sua propriedade anticorrosiva,
comprovada principalmente por ensaios tribomecanicos [66] e as propriedades

fotocrémicas [67].

Muitos trabalhos enfocam sua propriedade fotocatalitica utilizada para degradacéo

de diversos poluentes com destaque para os estudos de fotodegradacdo de poluentes
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atmosféricos, como compostos sulfurosos, pela utilizacdo de estruturas ultraporosas [68] e
pela reducédo de NO( a Ny por nanoparticulas de Ag/TiO, [69]. Chang e colaboradores
[70] sintetizaram filmes finos porosos de TiO, e Ag/TiO, utilizando spin-coating e processo
sol-gel. Eles compararam a atividade fotocatalitica desses filmes e concluiram que esta

atividade foi melhorada com adi¢@o de nanoparticulas de Ag.

Materiais nanoestruturados de Ag/TiO, tém sido confeccionados por diversos
métodos de sintese como o processo hidrotérmico, utilizado na producdo de nanotubos e
nanofolhas [71], o processo de spray pirélise produzindo nanoparticulas com geometria
esférica [72], além de métodos que geram nanoestruturas core-shell em nanoparticulas
[73], nanofios [74] e nanofibras [75].

Com isso, um grande numero de trabalhos tem sido reportado na literatura nos
altimos anos e alguns deles envolveram o depdsito de patentes mostradas
estatisticamente na FIGURA 1.2. Como exemplo, o numero de artigos publicados
aumentou cerca de seis vezes no intervalo da década de 90 comparado a primeira década
do século XXI.
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FIGURA 1.2 - Numero de artigos publicados e nimero de patentes depositadas cujos
titulos mencionam (TiO, or titanium dioxide) e (Ag or silver). A pesquisa foi realizada

utilizando a base de dados Web of Science e o Derwent Innovations Index [76].
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A gama de aplicagbes e a elevada relevancia cientifica evidenciam a
multifuncionalidade e a interdisciplinaridade envolvida no estudo de sistemas constituidos
por TiO, e Ag/TiO,. Estes estudos estéo relacionados ao desenvolvimento de nanociéncias
e nanotecnologias limpas, com enfoque ambiental e voltadas para o desenvolvimento

sustentavel.

1.1.4 OBTENGCAO DE FILMES FINOS E MATERIAIS PARTICULADOS PELO
PROCESSO SOL-GEL

O processo sol-gel permite a preparagdo de materiais em varias formas como
materiais particulados, filmes finos, mondlitos, entre outros, com propriedades desejaveis,
como dureza, durabilidade quimica, resisténcia térmica e mecéanica, com porosidades

diferenciadas e elevado grau de pureza [77].

O processo sol-gel, conhecido pelos quimicos ha mais de um século, foi empregado
pela primeira vez por volta de 1840, quando Elbelmen [78] percebeu que um alcéxido
metdlico, preparado, por ele, a partir da reagdo entre tetracloreto de silicio (SiCl,) e etanol,
gelificava quando exposto a umidade atmosférica. Porém, foi a partir de 1930 que as
pesquisas sobre esta area de conhecimento tiveram um maior interesse. Em 1939, o
processo sol-gel foi utilizado em escala industrial para a deposicdo de recobrimentos
delgados de 6xidos sobre vidros. Nesta mesma época, Kistler [78], em trabalho pioneiro,
mostrou que a estrutura do gel ndo € destruida quando a secagem € efetuada em
condicdes hipercriticas. Isto permitiu preparar materiais com porosidades superiores a

95%, de grande interesse para isolamento térmico e acustico.

Em 1956, R. Roy [79] cita a hidrélise de solugbes contendo alcoxidos e sais como
método para a producao de vidros homogéneos. Por volta de 1950 e 1960, surgiram 0s
primeiros trabalhos de sintese de Oxidos ceramicos com novas composi¢cdes, que nao
podiam ser fabricados pelos métodos convencionais [80]. No fim dos anos 60, Dislich [80]
mostrou a viabilidade de preparar vidros multicomponentes, controlando-se a taxa das
reacOes de hidrolise e condensacao dos alcoxidos, durante a transicdo sol-gel. Desde
entdo, verificou-se uma explosdo do uso do processo sol-gel e o surgimento de novos

materiais, como 0s compositos, com aplicacdes nas mais diversas areas tecnologicas. As
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pesquisas cresceram de forma marcante a partir de 1980, quando importantes estudos
sobre a producdo de géis monoliticos, fibras e filmes foram publicados por
Brinker et al. [81], Mukherjee [82], Dislich e Hinz [83], Sakka e Kamiya [84], dentre outros.

A producdo de materiais pelo processo sol-gel se da de duas formas: pelo método
coloidal, que se baseia na desestabilizacdo de um sol, que € uma dispersao de particulas
coloidais estavel em uma fase liquida, para obter um gel por variagdo de pH e temperatura.
Neste procedimento pode-se utilizar como precursores alcoxidos metalicos como também
espécies contendo &anions acetilacetonatos, oxalatos, acetatos, cloretos e nitratos
metdlicos a fim de se obter Oxidos simples ou multicomponentes [85]. O processo de
gelificacdo é, entdo, decorrente da agregacao de particulas e ocorre a medida que o sol
envelhece. O outro processo consiste da polimerizagdo de um composto precursor
hidrolisado, resultando em um gel polimérico. Nos dois casos o gel € formado por uma fase

sélida, um reticulado tridimensional e continuo, impregnado por uma fase liquida [77].

Os alcoxidos metdlicos apresentam ligacdo do tipo metal-oxigénio-carbono e sua
formula geral é:
I\/I(OCn02n+1)x

No processo sol-gel para sintese de TiO, geralmente utiliza-se uma solugéo de
tetraalcoxido de titanio (Ti(OR)s) em um solvente orgéanico, como um &lcool, e por reacdes
de hidrolise forma-se um sol. Simultaneamente ocorrem reacdes de policondensacéo que
levam a estruturacdo do sol formando um gel. O mecanismo sol-gel pode, portanto, ser
dividido em duas etapas, como segue abaixo.

» A hidrolise do grupo alcoxido, com a formacao de grupos do tipo Ti-OH, ocorre devido a
substituicdo nucleofilica de grupamentos alcéxido (O-R) por grupos hidroxila (O-H)
[77]:

Ti(OR), +nH,0 —>Ti(OH), + NROH (1.1)

» E a condensacao do grupo Ti-OH, que produz ligagdes Ti-O-Ti e subprodutos (H.O ou

ROH), levando a formagao de um gel [77]:
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reacao de condensacgao aquosa

Ti(OH),—>Ti(0,,,)+n/2H,0 (1.2)

ou reacdo de condensacao alcodlica

~Ti-O-R+HO-Ti———>-Ti—0-Ti-+ROH (1.3)

onde R representa um grupo alquil. Neste mecanismo apenas a primeira etapa é bem
conhecida, pois as reacdes de condensacdo comecam antes das reacdes de hidrélise
terminarem, tornando o mecanismo relativamente complexo. Além disso, forma-se,
intermediariamente, o grupamento (-Ti-O-Ti-), que posteriormente conduz a formagéo do
diéxido de titAnio amorfo. Nesta proposicdo mecanistica, o precursor alcoxido passa pela
sequéncia de oligbmero, polimero, colbide, sol e termina finalmente como uma estrutura
solidificada [86].

As caracteristicas e propriedades do produto final dependem de varios fatores que
afetam as reacdes de hidrolise e condensagdo, como: pH, temperatura e tempo de reacao,
concentracdo dos reagentes, natureza e concentracdo de catalisadores acidos ou basicos,
razdo molar entre a H,O e o alcéxido, temperatura e tempo de envelhecimento e secagem.
Com o controle destes parametros € possivel variar a estrutura, morfologia e as
propriedades do material.

O sol obtido pode ser utilizado para a preparacao de filmes finos. Os processos mais
conhecidos utilizando-se este tipo de solucdo sdo: processo de imersdo ou dip-coating
[87], spin-coating [70] e spray-coating [88]. A obtencdo destes filmes deve ser realizada
enquanto a viscosidade do sol permanecer baixa, entre 2 e 10 cP. Se a viscosidade
aumenta, o sol se transforma em um gel umido. Este, por sua vez pode ser submetido a
secagem controlada, podendo formar materiais porosos ou pos nanoparticulados, ainda
com uma certa quantidade de dgua e espécies organicas. O tratamento térmico € usado
para eliminar os radicais indesejaveis, controlar a porosidade, a estrutura e a morfologia

destes materiais.
1.1.5 SECAGEM

O processo de secagem € um procedimento muito importante na preparagdo de

materiais, pois define a textura, fase cristalina e morfologia dos mesmos. Durante uma
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secagem, ocorre a remocao do liquido contido nos poros do material e uma retragdo
devido as forcas capilares. O material pode ser considerado seco quando ndo ocorre mais
perda de peso com o aumento da temperatura. Existem varios tipos de secagem, como
secagem controlada [89], hipercritica [77], liofilizacao [2], entre outras.

Na secagem controlada, o material € colocado em um forno onde a rampa e o
patamar de temperatura sao pré-estabelecidos, podendo originar materiais com porosidade

variavel, de acordo com o método de sintese.

1.2 OBJETIVOS DO PRESENTE ESTUDO

O objetivo geral desse trabalho consiste no estudo fisico-quimico da obtencéo de

TiO, e Ag/TiO, na forma de filmes finos e material particulado, preparados pelo

processamento sol-gel.

Os objetivos especificos séo:

1. Obter nanocompdésitos na forma de filme fino e material nanoparticulado a partir do
processo sol-gel via alcéxidos metdlicos, que terdo sua morfologia e propriedades
adaptadas e manipuladas por meio de tratamentos térmicos e tipo de secagem
utilizada.

2. Realizar a caracterizacdo dos materiais obtidos e avaliar as mudancas na estrutura,
morfologia e textura ocorridas nos mesmos em fungcdo da temperatura de secagem, e
consequentemente em suas propriedades fisicas.

3. Realizar a caracterizacdo mecanica e optica dos filmes finos produzidos utilizando
técnicas como nanoindentacédo e elipsometria espectroscopica.

Realizar ensaios bactericidas, anticorrosivos e fotocataliticos com os materiais obtidos.

Avaliar o carater hidrofilico/hidrofébico dos filmes finos obtidos.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este capitulo descreve o procedimento experimental utilizado para a confecgédo de
diéxido de titanio (TiO,) e de nanocompdsitos formados por prata (Ag) e didxido de titanio
(TiO2) na forma de filmes finos e também na forma particulada, além de apresentar as
técnicas utilizadas na caracterizacdo destes materiais e 0s ensaios de aplicacao

realizados.

2.1 DESENVOLVIMENTO DOS FILMES FINOS

Na preparacéo das solucdes precursoras dos filmes finos, a umidade relativa do ar
foi mantida abaixo de 50% e a temperatura entre 18 e 24°C. Estudos feitos anteriormente
[1] preestabeleceram os valores de densidade e viscosidade das solu¢cdes no sentido de
garantir uma boa qualidade dos filmes finos sobre substratos de vidro, borosilicato, ago
inoxidavel 316L e silicio. Estes substratos foram previamente lavados com acetona e

isopropanol.

2.1.1 SINTESE DE FILMES FINOS DE TiO, PELO PROCESSO SOL-GEL

As solucbes precursoras dos filmes de TiO, foram preparadas pela adigdo de
isopropoxido de titanio (1V) (TifOCH(CHa),],) 97% (Aldrich) em isopropanol P.A. (Merck)
sob agitacao e posterior adicdo de gotas de acido acético e acido cloridrico até a obtengao
de um valor de pH igual a 2. A proporcdo molar alcéxido:alcool:agua foi de 2:200:1,
respectivamente [2]. As solu¢des de cor amarela obtidas (FIGURA 2.1) se mantiveram
estaveis por aproximadamente 20 dias e foram utilizadas para o processo de deposicéo de

filmes finos pelo método de imersao (dip-coating) nos diferentes substratos.

FIGURA 2.1 - Imagem da solucéo precursora de TiO; utilizada no preparo de filmes finos.
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2.1.2 SINTESE DE FILMES FINOS NANOCOMPOSITOS DE Ag/TiO, PELO PROCESSO
SOL-GEL

Para a confeccdo de filmes finos de Ag/TiO,, solucdes precursoras foram
preparadas pela adi¢céo de isopropoxido de titéanio (IV) (Ti[OCH(CHzs),],) 97% (Aldrich) em
isopropanol P.A. (Merck). Adicionaram-se gotas de &cido acético (pH=4) e as solucdes
foram mantidas sob agitacdo magnética durante 1 hora. Solugdes aquosas de nitrato de
prata (Sigma-Aldrich) de diferentes concentracdes foram preparadas e adicionadas as
solugdes precursoras de forma a obter proporgcdes molares finais Ag:Ti que variaram de
1:100 (1% em Ag) até 1:6 (~17% em Ag).

As solugbes foram acondicionadas em uma camara (FIGURA 2.2a) e submetidas a
agitacdo e irradiacdo por UV-C (254 nm) por 100 minutos usando duas lampadas
fluorescentes de mercurio da marca Girardi RSE20B, de poténcia 15 W, cada uma. Esse
procedimento foi utilizado para promover a reducdo dos ions prata a prata metalica em
solucdo. Apds a irradiacdo, observou-se a modificagdo visual das solugbes que antes
apresentavam a cor amarelo claro e ap6s a irradiacdo amarelo mais escuro (FIGURA
2.2b).

Os filmes finos foram confeccionados a partir do processo dip-coating e utilizando
solucdes irradiadas e também nao irradiadas. Filmes finos de Ag/TiO, fabricados a partir
da solucao nao irradiada serdo representados com um asterisco Ag/TiO, . A aderéncia dos
filmes em substratos de vidro e borosilicato se da a partir de interagcdes intermoleculares
predominantemente do tipo ligacdo de hidrogénio e interatbmicas fortes entre os grupos

OH da superficie destes substratos e aqueles da rede do TiO..

(b)

FIGURA 2.2 - Imagens da (a) camara de irradiagdo UV-C e das (b) solugbes precursoras

para confec¢do dos filmes finos (a esquerda - solucao irradiada).
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2.1.3 METODOLOGIA DIP-COATING

Para a confeccao dos filmes pelo processo de imerséo, foi utilizado um equipamento
gue permite que os substratos fossem presos ao brago do aparelho, controlando assim a
velocidade e o tempo de imersdo. O desenho esquematico do aparelho de imersao

semelhante ao utilizado nesse estudo € apresentado na FIGURA 2.3.
@

A 2
L) L

substrato

passo fino
solugédo
O O 0
- o]
e -

FIGURA 2.3 - Desenho esquematico de um equipamento de imerséo.

De forma a se aperfeicoar a qualidade dos filmes formados e o processo de
deposicdo, buscou-se o melhor valor de velocidade de retirada do substrato da solugéo

gue forneceu filmes sem micro-trincas, transparentes e com maior aderéncia.

A FIGURA 2.4 esquematiza os estagios envolvidos no método de deposicdo dip-

coating.
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FIGURA 2.4 - Representacao esquematica do processo de deposi¢ao dip-coating.

Apés a imersdo e formacdo de cada recobrimento, aqui chamado de camada, as
amostras foram submetidas a um pré-tratamento a temperatura de 80°C em estufa por 20
minutos. Posteriormente, as amostras que possuiam de uma a cinco camadas foram
divididas em grupos e passaram por tratamento térmico durante 1 hora nas temperaturas
de 100, 200, 400, 500, 600 e 650°C.

Taxas de aquecimento e resfriamento lentos (2°C.min™") foram utilizadas para produzir
filmes finos cristalinos. Os substratos com filmes também foram adicionados ao forno ja na
temperatura de tratamento térmico, permaneceram durante 20 minutos e foram retirados
de modo a promover uma taxa de resfriamento rapido a temperatura ambiente. Este

procedimento foi realizado para a confecc¢édo de filmes finos amorfos.

A TABELA 2.1 traz um resumo dos sistemas produzidos neste trabalho em que sao
especificados os filmes finos confeccionados, substratos utilizados, temperatura de

tratamento térmico e nimero de camadas.
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TABELA 2.1 - Especificagbes dos sistemas contendo os filmes finos produzidos.

TEMPERATURA DE NUMERO DE
FILMES FINOS SUBSTRATOS TRATAMENTO CAMADAS
TERMICO/ °C
TiO; Borosilicato, vidro 100 a 650 1 a 5 camadas
Ag/TiO; (1:6) Borosilicato, ago 100 a 650 1 a 5 camadas
inox 316L, silicio,
vidro
Ag/TiO; (1:20) Borosilicato 100 a 650 1 a 5 camadas
Ag/TiO; (1:40) Borosilicato 100 a 650 1 a 5 camadas
Ag/TiO; (1:100) Borosilicato, ago 100 a 650 1 a 5 camadas
inox 316L e silicio
Ag/TiO, (1:6) Borosilicato, vidro 100 a 650 1 a 5 camadas

2.2 DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS PARTICULADOS

2.2.1 SINTESE DE TiO; e Ag/TiO, POR SECAGEM CONTROLADA

Os géis formados a partir das solucdes precursoras dos filmes de TiO, e Ag/TiO, (1:6)

sofreram envelhecimento e tratamento térmico durante 2 horas em temperaturas que

variaram de 100 a 1100°C, originando materiais particulados.

2.3 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DAS SOLUGCOES PRECURSORAS

2.3.1 MEDIDAS DE DENSIDADE

A densidade (p) das solugbes precursoras € utilizada como um importante
parametro na preparacao dos filmes finos. As medidas foram realizadas em um picnémetro
de borosilicato (FIGURA 2.5) limpo e seco. Foi adotada a seguinte metodologia: o
picndmetro vazio, com agua destilada e com a solucdo foram pesados em uma balanca
com precisdo de 4 casas decimais. Anotou-se a temperatura da agua e determinou-se o

volume do picndmetro vazio e posteriormente obteve-se o valor da densidade da solucao

em estudo. As medidas foram realizadas em triplicata.
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FIGURA 2.5 - Modelo de picndmetro utilizado na realizagéo das medidas de densidade.
2.3.2 MEDIDAS DO COEFICIENTE DE VISCOSIDADE

O método utilizado para medir o coeficiente de viscosidade (n) se baseia na medida
do tempo de escoamento de um liquido através de um tubo capilar. O viscosimetro de
Ostwald (FIGURA 2.6) foi escolhido para realizacdo dessas medidas.

FIGURA 2.6 - Viscosimetro de Ostwald utilizado na medicdo do tempo gasto para o

escoamento de liquido pelo tubo capilar.

Neste viscosimetro mede-se o tempo gasto para o liquido fluir, sob a influéncia da
gravidade, através de um tubo capilar de raio e comprimento conhecidos de um

reservatorio superior de volume definido (V) para um reservatério inferior. Pela equacéo de



CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL | 25

Poiseuille [3], temos:

n =|(z.r*gh)/av, ot (2.1)

onde g é a aceleracdo da gravidade, h é a diferenca de altura das superficies do liquido
nos reservatorios, p € a densidade do liquido, r o raio do capilar e t o tempo de

escoamento.

Determina-se a densidade do fluido desejado em relagdo a viscosidade de uma
substancia de referéncia que geralmente é a 4gua, numa determinada temperatura. Desta
forma, apds algumas simplificagbes pertinentes temos que a razao entre os coeficientes de

viscosidade do liquido (1) e da agua (n,) € dada pela equacgéo:

/2 = p1ti/pat; (2.2)

Tendo, portanto os valores de densidade e o tempo de escoamento para a agua e
para a solugdo em estudo, medidos em triplicata, e também o valor do coeficiente absoluto
de viscosidade da agua numa dada temperatura foi possivel o célculo do coeficiente de
viscosidade das solucdes precursoras de TiO, e Ag/TiO, antes da confeccdo dos filmes

finos.

2.4 CARACTERIZACOES DOS FILMES FINOS E DOS MATERIAIS PARTICULADOS

2.4.1 ANALISE POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X CONVENCIONAL E DE BAIXO
ANGULO

A técnica de Difracdo de Raios X [4] é utilizada na determinacao de fases cristalinas,
bem como do tamanho de cristalitos, avaliando a cristalinidade e a auséncia de

subprodutos na amostra em estudo [5].
2.4.1.1 FILMES FINOS

A técnica de Difracdo de Raios X (DRX) de baixo angulo foi utlizada na

caracterizagdo dos filmes finos devido a baixa sensibilidade da técnica de difracdo de pd,
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onde ocorre penetragdo dos raios X a uma profundidade que excede a espessura do filme.
A evolugio da estrutura cristalina foi observada utilizando radiagdo Sincrotron (1,5424 A)
na linha D12A-XRD1, pertencente ao Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em
Campinas — SP com velocidade de varredura de 0,05°.s™. Outras medidas também foram
realizadas utilizando o difratdmetro modelo XRD6000 da Shimadzu utilizando tubo de Cu
K, (A=1,54056 A) com a mesma velocidade de varredura citada anteriormente, pertencente
ao Laboratorio de Difracdo de Raios-X (LADRX) da Universidade Federal de Sdo Joao Del-
Rei - MG.

2.4.1.2 MATERIAIS PARTICULADOS

Os materiais particulados obtidos pelos processos de sintese foram caracterizados
utilizando-se um difratbmetro Rigaku modelo Geigerflex - 3034, radiacao filtrada do Cu K,
(A= 1,54056 A), tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA, constante de tempo igual a 0,5 s e
velocidade de varredura de 0,05°.s™. As andlises foram realizadas no Departamento de
Quimica da UFMG. Apés pulverizacdo em grau de agata, o material particulado foi aderido
e espalhado homogeneamente sobre uma lamina de vidro, utilizando alcool etilico como

liquido dispersante.

2.4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura foi utilizada na caracterizagédo
morfolégica (elétrons secundéarios) e no estudo da composicdo elementar (elétrons
retroespalhados) de materiais. Com isso, pode-se avaliar propriedades como espessura,
presenca de trincas, tamanho e dispersdo de particulas, porosidade, presenca de
impurezas, dentre outras. As amostras de filmes finos e material particulado constituidas
por TiO, e Ag/TiO, foram caracterizadas utilizando um microscépio Quanta 200 - FEG —
FEI, com tens&o de aceleracéo de 200 V a 30 kV, corrente do feixe >100 nA, resolucéo 1,6
nm a 30 kV em alto vacuo e resolucdo 3,5 nm a 3 kV em baixo vacuo, aumento de 12x a
1.000.000x e detector de elétrons secundarios e retroespalhados, pertencente ao Centro
de Microscopia da UFMG (FIGURA 2.7).
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FIGURA 2.7 - Imagem do microscépio eletronico de varredura Quanta 200 da FEI® [6].

As amostras particuladas foram depositadas sobre wafers de silicio fixados em cima
de fitas de carbono e estas coladas sobre stubs que se encaixam no porta-amostras do
microscoépio eletrénico de varredura. O microscopio foi operado no modo baixo vacuo
(pressao de 0,08 torr), justificado pela diminuicdo da intensidade do feixe eletrdnico que
chega & amostra, o que gerou imagens com maior resolucdo evitando o chamado “efeito

de carga” na amostra.

2.4.3 MICROANALISE ELETRONICA

A microandlise eletrbnica € uma ferramenta que possibilita avaliar a composicao
elementar de uma amostra de forma qualitativa e/ou quantitativa. Esta medida foi realizada
utilizando uma microssonda JEOL JSM-840 A com detectores WDS (Wavelength
Dispersive X Ray Spectroscopy) e EDS (Energy Dispersive X Ray Spectroscopy). Este
equipamento faz parte do Laboratério de Microanalise pertencente ao convénio Fisica /
Quimica / Geologia / CDTN (CNEN) - UFMG. Para a realizacdo da microanalise, foi
depositada uma camada de carbono sobre a superficie das amostras. Este estudo também
foi realizado no microscopio eletrénico de varredura Quanta 200 - FEG - FEI (2006)
pertencente ao Centro de Microscopia da UFMG. Os espectros foram obtidos através da

espectroscopia de raios X de energia dispersiva (EDS) que detecta a energia dos raios X
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gerados a partir da amostra, caracteristicos dos elementos que compdem o material

estudado.

2.4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Em Microscopia Eletrbnica de Transmissao, a imagem observada é a projecado de
uma determinada espessura do material, sendo, portanto diferenciada com relacdo ao
observado na morfologia superficial observada por MEV. O contraste nas imagens
formadas em MET tem diversas origens, tais como diferenca de espessura, diferenca de
densidade ou de coeficiente de absor¢do de elétrons (contraste de massa), difracdo e

campos elasticos de tensao.

Além do alto poder de resolugéo (em torno de 0,2 nm), a MET permite a observacéo
ndo apenas de pequenos detalhes morfolégicos da microestrutura, mas também da
estrutura cristalina dos materiais e ainda oferece mais duas vantagens importantes em
relacdo a MEV:

- a possibilidade de investigar o que existe no interior dos materiais, uma vez que 0S
elétrons fornecedores da imagem atravessam toda a amostra;

- e a facilidade de identificacdo dos detalhes da microestrutura através da técnica de
difracdo obtida em alta resolugcdo (HRTEM - High Resolution Transmission Electron

Microscopy).

A primeira aplicacdo da microscopia eletronica de transmissdo no estudo dos
materiais foi a observacdo de defeitos cristalinos ndo observaveis por microscopia éptica
ou por microscopia eletrbnica de varredura, tais como discordancias e defeitos de
empilhamento atdmico. Outra aplicagdo muito frequente da MET é a observacao e analise

de estruturas de dimensfes nanométricas, dispersas em uma matriz de outro material.

A imagem de alta resolu¢cdo dos microscopios eletrénicos de transmissdo de ultima
geracdo prové uma compreensdo das estruturas cristalinas, micro-texturas, defeitos e
interfaces em solidos. As técnicas de difracdo de elétrons, desde a area selecionada
(SAED) a microdifracdo em particulas de dimensfées nanométricas, também podem ser
realizadas. Esses microscéopios podem prover a andlise quimica elementar em areas de
dimensbes nanométricas de particulas solidas, utilizando raios X de energia dispersiva
(EDS).



CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL | 29

Para que uma amostra possa ser analisada por MET € necessario que ela seja
muito fina (com alguns nanémetros de espessura), limpa e estavel sob a acdo do feixe.
Durante a observacdo de nanoestruturas no microscépio de transmissdo no modo de alta
resolugcdo € comum que estas estruturas se movimentem consideravelmente e até mesmo
se reestruturem. Portanto, experimentos in situ podem ser realizados avaliando a interagao
do feixe de elétrons com a amostra, jA que este feixe pode promover, por exemplo,
mudancas de fase cristalina e/ou reacdes quimicas no material analisado. Estas
observacdes na amostra sdo dependentes do tempo de exposicdo ao feixe de elétrons e

também de sua energia.

Para a caracterizagdo das amostras de filmes finos de TiO;, e Ag/TiO; foi utilizado
um microscopio FEI TECNAI G2-20, com canhao termiénico de filamento de LaBs, com
tensdo de aceleragcdo de 200 kV, resolucdo de linha de 0,24 nm e de ponto 0,10 nm,
aumento de 25x a 1.100.000x. O porta-amostra usado nestas medidas foi do tipo double
tilt. O tratamento de imagens foi realizado utilizando o programa de tratamento de imagens
Image Java®. Este microscépio pertence ao Centro de Microscopia da UFMG. Na FIGURA

2.8, temos uma imagem do microscopio eletrénico de transmissao.

FIGURA 2.8 - Imagem do microscépio eletrénico de transmisséo Tecnai G2-20 da FEI® [6].



CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL | 30

As amostras de filmes finos foram raspadas, com o auxilio de uma gilete, e
adicionadas a uma solucédo de isopropanol. Com o auxilio de uma pipeta, gotas dessa
dispersdo foram adicioanadas sobre uma grade de cobre de 200 Mesh do tipo Holey

Carbon.

2.4.5 MICROSCOPIA DE VARREDURA POR SONDA E NANOINDENTACAO

A Microscopia de Varredura por Sonda, do inglés Scanning Probe Microscopy
(SPM) refere-se a uma familia de técnicas de microscopia como: Microscopia de Forca
Atémica (AFM), Microscopia de Varredura por Tunelamento (STM), Microscopia de Forca
Magnética (MFM), Microscopia de Contraste de Fase (PCM), Microscopia de Forca Elétrica
(EFM) dentre outras. A Microscopia de Varredura por Sonda é uma poderosa ferramenta
utilizada no estudo de diversas propriedades dos materiais dependendo do tipo de
interacdo sonda-amostra que é monitorada. Como exemplo tem-se a AFM que monitora
forcas de Van der Waals, permitindo informacfes topograficas da amostra e a EFM que
monitora interacfes elétricas na amostra. Estas técnicas possibiltam a obtencdo de
informacdes elétricas, morfologicas e texturais como porosidade, rugosidade e tamanho de

particulas, além de permitirem a modificacéo fisica e/ou quimica da amostra em estudo.

Neste trabalho foram utilizadas técnicas como o AFM e EFM para avaliar a

topografia e a composi¢ao dos filmes finos produzidos.

Algumas medidas foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincroton
(LNLS), em Campinas, no microscopio de for¢ca atdmica Nanoscope Il - Dimension 3000 da
Digital Instruments. As imagens foram geradas pelo modo de contato intermitente, usando
uma ponta de silicio com raio de curvatura de 5 nm. As demais medidas foram realizadas
em um microscépio da marca Asylum Research® - modelo MFP3D pertencente ao Centro
de Microscopia - UFMG (FIGURA 2.9).
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FIGURA 2.9 - Microscépio de varredura por sonda MFP3D da Asylum Research®.

O microscopio de varredura por sonda conjuntamente a um modulo contendo uma
ponta (nanoindentador) de diamante também possibilita a determinacdo de propriedades

mecanicas de filmes finos, a partir de uma técnica conhecida como nanoindentacao.

O comportamento mecéanico dos materiais, quando submetidos a forcas externas
resulta em dois tipos de deformacdo mecanica: a deformacdo elastica e a deformacédo
plastica. A razdo entre a tensédo aplicada e a deformacao elastica do material define o
chamado modédulo de elasticidade, também conhecido como médulo de Young. Esse
parametro nos fornece a resisténcia do material & deformacao elastica. Ja a resisténcia do

material & deformacdao plastica é chamada de dureza.

A partir de técnica de nanoindentacdo € possivel a construcdo de curvas de forga
(FIGURA 2.10) em funcéo da profundidade de deformagéo provocada no material a cada
instante. Cada curva de forca é caracterizada por dois ramos, um envolvendo a carga e
outro a descarga. Durante o processo de carregamento a ponta entra em contato com a
superficie do material e a forca € aumentada gradualmente até o valor maximo de forca
predeterminado no teste (Pmax). COmo a tensd@o entre a ponta e a superficie ultrapassa o
valor do limite de escoamento, o ramo da curva de carregamento resulta de uma
combinacdo de deformacéo elastica e plastica do material. Apds esse processo, a ponta
comeca a retroceder até a completa recuperacdo elastica, o que caracteriza o ramo de
descarga da curva (FIGURA 2.10b).
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FIGURA 2.10 - (a) Aparato para nanoindentacao e (b) curva tipica de forca em funcéo da

profundidade mostrando os regimes de carga e descarga [7].

A percepcédo de que o ramo da curva de carga ndo é coincidente com o de descarga
caracteriza a deformacdao plastica da superficie. A diferenca de profundidade entre o inicio
do carregamento e o final do descarregamento € chamada de profundidade final (hf). A

profundidade maxima (hmax) € alcancada quando se tem a forca méaxima do teste.

A interpretagdo dos resultados obtidos com um indentador Berkovich, que possui
diametro de 1 um, é geralmente feita usando o método desenvolvido por Oliver e Pharr [11]
que permite a determinacdo da rigidez (S) do material, grandeza proporcional ao modulo

de elasticidade e que é obtida a partir da inclinacdo da curva de descarga.

Nos ensaios de nanoindentacdo (FIGURA 2.11), da mesma forma que nos ensaios
de compressao, a dureza (H) é uma funcdo da carga aplicada e da profundidade de
penetracdo da ponta na amostra:

__Pra_ (2.3)
245.h?

g2
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FIGURA 2.11 - (a) Geometria do nanoindentador Berkovich utilizado nos ensaios

mecanicos e (b) perfil da superficie durante o processo de nanoindentacéo.

Na realizacdo das medidas de nanoindentacdo dos filmes finos de TiO, e Ag/TiO»
foram selecionados previamente 16 pontos espagados igualmente numa varredura total de
70 um em cada filme fino analisado. Os dados finais obtidos se baseiam na analise

estatistica das medidas realizadas.

2.4.6 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA-VISIVEL

Essa técnica é utilizada na determinagdo da transmiténcia e/ou absorbancia a partir
de espectros de transmissdo O6ptica dos quais pode-se obter propriedades Opticas e
eletrdnicas como indice de refracdo, espessura optica e banda de energia proibida dos
filmes finos [8-10]. As medidas foram realizadas num espectrometro Hitachi U3010, que
operou no modo transmitancia e absorbancia na faixa de 200 a 1100 nm. As medidas

foram realizadas em substratos de borosilicato com filmes depositados em um dos lados.

2.4.7 ADSORCAO GASOSA

A técnica de adsorcdo gasosa [12,13] propicia o estudo e a avaliacdo das
caracteristicas texturais de materiais porosos e € utilizada para obter a porosidade e a area
superficial especifica de materiais. E possivel também obter parametros como fractalidade,

calor de adsor¢éo e tamanho de particulas.

Na FIGURA 2.12 podemos observar as etapas que ocorrem durante uma adsorcao
gasosa. A quantidade de gas adsorvida depende da temperatura e pressédo, como também

do potencial de interacdo do adsorbato com a superficie (adsorvente).
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FIGURA 2.12 - Etapas do fenbmeno de adsorgdo gasosa [13].

A determinacdo da area superficial especifica, da porosidade e outros parametros
das amostras foram feitos usando o equipamento Autosorb — Quantachrome NOVA 1200,
0 qual é composto por um sistema de adsor¢cao automatizado que fornece dados de
equilibrio de adsorcéo e dessorcdo. Nesta técnica as medidas séo realizadas em funcéo
da presséo relativa (P/Py). Para a medida da area superficial, o0 método BET (Brunauer-
Emmett-Teller) foi utilizado e para o volume e didmetro de poros, o método BJH (Barrett-
Joyner-Halenda) foi empregado. As amostras foram desgaseificadas antes de cada ensaio
em temperaturas menores que as de tratamento térmico correspondentes, e
posteriormente foram resfriadas em nitrogénio liquido para a realizacdo das andlises em
funcéo dos valores de presséo. O erro do equipamento é de 7%. O equipamento pertence

ao Laboratorio de Materiais Nanoestruturados do Departamento de Quimica — UFMG.

2.4.8 ELIPSOMETRIA ESPECTROSCOPICA

7

A elipsometria é uma técnica Optica capaz de medir a mudanca no estado de
polarizag@o da luz monocromatica refletida ou transmitida pela superficie de um material.
ApoOs a reflexdo, a polarizacdo desta luz freqlientemente se torna eliptica e modificagbes
em sua diferenca de fase (A) e amplitude (y) podem ser detectadas [14]. A FIGURA 2.13

mostra a configuracdo Optica de um equipamento de elipsometria.
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FIGURA 2.13 - Configuracao 6ptica de um elipsémetro [14].

Neste equipamento um feixe de luz incidente passa por um polarizador e incide
sobre a superficie de um filme com um angulo (o). Apés a reflexdo, o feixe passa por um
analisador rotatorio e emerge como uma funcao periodica. Passa por um monocromador e
por uma fotomultiplicadora, a qual fornece os valores de intensidade e amplitude do feixe

como funcdo do comprimento de onda ou energia.

A partir da construcdo de um modelo Optico adequado € possivel avaliar
propriedades que incluem constantes Opticas como medidas do indice de refracdo (n) e

coeficiente de extincdo (k) que levam a definicao do indice de refracdo complexo: N=n-ik (i

=+/-1). Além disso, a constante dielétrica complexa (¢) e o coeficiente de absorcdo (o)

podem ser obtidos por relacées expressas como: € = N? e o = 47k/A, respectivamente.

Medidas realizadas na regido do ultravioleta/visivel e infravermelho permitem a
determinacéo de valores de banda de energia proibida, tamanho de particulas, estrutura de
fases, espessura e rugosidade evidenciando a importancia dessa técnica como ferramenta
de caracterizacdo de filmes finos. Utilizando um esquema simplificado (FIGURA 2.14),
pode-se visualizar 0s primeiros passos para a elucidagéo da estrutura de um filme fino em
estudo. A teoria e formalismo mais detalhados que envolvem essa técnica podem ser

encontrados na referéncia 14.

35
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FIGURA 2.14 - Caracterizacdo das estruturas de filmes finos por elipsometria

espectroscopica em tempo real [14].

Para a realizagdo das medidas de elipsometria foi utilizado um elipsémetro modelo
M-2000° da J. A. Woollam Co. Inc. instalado no laboratério de Nanomateriais no

Departamento de Fisica — UFMG.

2.4.9 ANALISE TERMICA

A analise térmica permite o acompanhamento dos efeitos térmicos associados com
alteracdes quimicas da amostra, tais como reacdes de dissociacdo, de decomposicao, de
desidratacdo, de oxi-reducdo e também processos fisicos como transicdes de fase
cristalina, sublimac&o, congelamento, fus&o, ebulicdo e temperatura de transicéo vitrea. E
possivel também medir a variacdo de massa de uma substancia em funcdo do tempo ou

da temperatura.

A andlise térmica simultdnea TGA/DTA foi realizada em um equipamento TA
Instruments SDT 2960 pertencente ao Laboratério de Materiais Multicomponentes no

Departamento de Quimica - UFMG. Para esta analise, foram colocadas cerca de 5 mg das
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amostras em um cadinho de alumina que foram aquecidas da temperatura ambiente até
1000°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min sob atmosfera dindmica de ar sintético e

N, a 110 mL.min™.

2.5 TESTES DE APLICACAO

2.5.1 TESTES HIDROFOBICO/HIDROFILICOS

A molhabilidade de materiais desempenha um papel importante na natureza e em
diversas tecnologias. Ha uma crescente necessidade de compreender e eventualmente

controlar o angulo de contato entre um liquido e uma superficie solida.

No caso de filmes finos de TiO, e Ag/TiO,, que apresentam elevada potencialidade
de aplicacdo como recobrimento de diversos materiais e até biomateriais, a avaliacdo do
carater hidrofébico/hidrofilico € de grande relevancia e estd intimamente ligada a
capacidade auto-limpante e de biocompatibilidade destes filmes onde o semicondutor TiO,
ocupa um papel central [15]. A tecnologia de recobrimentos auto-limpantes tem-se
desenvolvido rapidamente nos altimos anos e se divide em duas categorias: recobrimentos
hidrofébicos e recobrimentos hidrofilicos [16]. No caso dos recobrimentos hidrofébicos,
gotas de 4gua que apresentam elevado angulo de contato com a superficie ndo a molham
e escoam por ela carregando consigo a sujeira (FIGURA 2.15). Este principio € baseado
nas propriedades hidrofébicas da superficie de algumas plantas com destaque para a
planta Lotus, nativa do sudeste da Asia que da nome ao efeito de superhidrofobicidade de

algumas superficies, conhecido como Efeito Lotus® [17].
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FIGURA 2.15 - Escoamento de gota de agua considerando superficies (a) comum e (b)
hidrofébica (Efeito Lotus®) [adaptada de 16].

Ja quando se tem o recobrimento hidrofilico, o mecanismo auto-limpante é
dependente da radiacdo ultravioleta ou visivel que conjuntamente com a fotoatividade da
superficie sdo capazes de degradar compostos organicos que compdem a sujeira

adsorvida na mesma.

Quando uma gota de liquido é colocada sobre uma superficie solida plana ela
podera espalhar-se completamente sobre toda a superficie, ou, mais provavelmente, ela
permanecera como uma gota com certo angulo de contato com a superficie sélida. A partir
dos valores dos angulos de contato pode-se estimar o grau de molhabilidade de um liquido

em um soélido, como mostrado na FIGURA 2.16.
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FIGURA 2.16 - Relacéo do angulo de contato com o grau de molhabilidade.

O teste de molhabilidade consistiu em medir o angulo de contato de uma gota de
agua destilada sobre os filmes finos constituidos por TiO, e Ag/TiO; irradiados ou ndo com
radiacdo UV-C, a fim de se avaliar o comportamento hidrofoébico/hidrofilico das superficies

desses materiais.

O angulo de contato foi medido obtendo-se imagens a partir de uma camera digital
da marca Olympus, modelo C-7070 e também com o auxilio do programa Image Java®,

que é um programa utilizado para tratamento de imagens.

2.5.2 ENSAIOS BIOLOGICOS (BACTERICIDAS)

O ensaio com bactérias consistiu na verificacao de uma possivel acdo bactericida ou
bacteriostatica apresentada por filmes finos de TiO, e Ag/TiO,. A bactéria escolhida foi a
Escherichia coli (E.coli), dado que é uma bactéria patogénica e comum a ambientes sujos.

Os ensaios foram realizados no Departamento de Quimica — UFMG.

Inicialmente, foi preparado um meio de cultura, que possibilita o crescimento
bacteriano. Para isso, foi usada uma solugdo de Agar (marca Muller Hinton) que foi
homogeneizada em &gua destilada. Esta solugdo foi tampada e, assim como todos os
demais instrumentos e vidrarias para o teste, foram levados a autoclave a 170°C para
serem esterilizados, a fim de se eliminar qualquer contaminante presente no material e no
ar. Depois de esterilizados, o material foi levado a uma estufa e assim, foi inoculado na

solugdo de Agar, 250 uL de outra solugdo (previamente preparada) que continha o
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microorganismo e que é usada como padrdo em outros ensaios microbioldgicos. A solucéo
foi homogeneizada e colocada sobre os filmes contidos dentro de placas de Petri, a fim de

se formar finas camadas de agar sobre os mesmos.

As amostras foram levadas a estufa (marca Quimis) e estas foram irradiadas com
radiacdo UV-A (7,0 mW.cm, 380 nm, marca Ecolume), durante 72 horas a temperatura de
37°C. Essa temperatura € ideal para promover o crescimento do microorganismo E.coli

gue foi avaliado de forma visual e qualitativa.

2.5.3 ENSAIOS ANTICORROSIVOS

Ensaios anticorrosivos foram realizados em substratos de aco inoxidavel 316L e
magnetos comerciais de Neodimio-Ferro-Boro (Nd,Fe14B) recobertos com filmes finos de
Ag/TiO,. Os substratos de aco recobertos foram imersos em solu¢gBes aquosas de NacCl
(5% m/v) contidas em tubos fechados durante 2 semanas, segundo norma ASTM B-117
[18]. A concentracdo de espécies contendo ferro, cromo, prata e titdnio em solucao foi
monitorada pela técnica de absorcdo atdmica. Ja os magnetos recobertos foram imersos
em solucbes aquosas de acido latico (1% m/v) durante 90 dias. Estes magnetos, devido a
seus elevados valores de campo magnético, sdo utilizados em procedimentos de

desimpactacao dentaria como representado na FIGURA 2.17.

Magnetos

(b)

FIGURA 2.17- Mecanismo de desimpactagdo dentaria utilizando magnetos [19].
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2.5.4 ENSAIOS FOTOCATALITICOS

Foram realizados testes para avaliar a capacidade fotodegradativa do corante
organico azul de metileno (Aldrich) por materiais particulados de Ag/TiO,. A uma solucéo
aguosa do corante de concentracdo 50mg/L adicionou-se 30mg de Ag/TiO, pulverizado. O
sistema foi mantido sob agitacdo por uma hora no escuro em uma camara. Ap0s essa
primeira hora, retirou-se a primeira aliqguota da solugdo do corante e utilizando-se uma
lampada fluorescente de mercuario da marca Girardi RSE20B, de poténcia 15 W e A = 254
nm que permaneceu ligada durante o experimento, procedeu-se o0 teste retirando-se
aliquotas apos 30, 60, 120 e 180 min em relagdo ao término da primeira hora. As amostras
foram centrifugadas durante 40 min para que nao houvesse interferéncia do material
particulado disperso em solugcdo. Para as medidas espectrofotométricas utilizou-se um
espectrofotometro UV-160A Shimadzu empregando cubetas de quartzo de 10 mm de

caminho 6éptico.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 SOLUCOES PRECURSORAS

Os filmes finos de TiO, e de Ag/TiO, foram confeccionados a partir de solugdes
precursoras cujos parametros fisico-quimicos sdo apresentados na TABELA 3.1. A
umidade relativa do ar se manteve sempre abaixo de 50%. O asterisco representa a
solucado néo irradiada por UV-C.

TABELA 3.1 - Parametros fisico-quimicos das solu¢cdes precursoras de filmes de TiO;, e
Ag/TiO,.

SOLUCOES pH  VISCOSIDADE /cP DENSIDADE /g.cm™
PROPORGCAO MOLAR Ag:Ti

TiO, 2 2,3198 * 0,0050 0,8070 + 0,0012
Ag/TiO; (1:100) ~4 2,5052 + 0,0062 0,8385 + 0,0013
Ag/TiO, (1:40) ~4 1,9603 + 0,0054 0,8411 + 0,0010
Ag/TiO, (1:20) ~4 1,7709 + 0,0049 0,8490 + 0,0017
Ag/TiO, (1:6) ~4 2,1083 + 0,0067 0,8508 + 0,0015
Ag/TiO,* (1:6) ~4 1,8951 + 0,0070 0,8109 + 0,0018

Diversas solugcbes foram preparadas e todas apresentaram desvios
experimentais nos valores de densidade e viscosidade inferiores a 0,5%, demonstrando
gue em termos estatisticos, a variabilidade das medidas pode ser desconsiderada néo

comprometendo a reprodutibilidade de confeccéo de filmes finos de TiO, e Ag/TiO..

Analisando os dados apresentados na tabela acima e de acordo com a FIGURA
3.1, observa-se que todas as solu¢gbes contendo nitrato de prata (solu¢gées denominadas
Ag/TiO;) apresentaram maiores valores de densidade comparativamente a solucao
precursora para TiO,. Observa-se também que com o aumento da concentragdo molar de
Ag ocorre um aumento sistematico nos valores de densidade das solu¢cbes, como
esperado teoricamente. A solugcdo nao irradiada, por apresentar grande parte da prata na
forma de Ag® apresentou um valor de densidade mais préximo ao valor da solugédo de
TI02
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FIGURA 3.1 - Valores de densidade das solu¢cdes precursoras utilizadas na preparacéo de

filmes finos de TiO, e Ag/TiO.. A linha serve apenas como guia para os olhos.

A partir da observacdo dos valores de viscosidade € perceptivel que com o
aumento da concentracdo de ions Ag® em solu¢des com até 10% em Ag, ocorre uma
diminuicdo do coeficiente de viscosidade (FIGURA 3.2). A solucédo de Ag/TiO; (1:6) nédo
irradiada apresentou um maior valor de viscosidade comparada a de mesma concentragao,
porém irradiada. Esta solucdo, nao irradiada, apresenta consideravel concentracao de ions
Ag® em solucéo que nao foram reduzidos devido a agdo do UV-C e estes ions, por serem
altamente polarizaveis, competem com os ions H* no mecanismo da reac&o catalitica de

policondensacéao sol-gel, segundo a equagéao (3.1):

Ti-fCll-H+Jr'-'«g+ - Ti-O-Ag+H+ (3.1)
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FIGURA 3.2 - Valores de viscosidade das solucdes precursoras utilizadas na preparacao
de filmes finos de TiO, e Ag/TiO,. A linha serve apenas como guia para os olhos.

A ligacdo da prata ao oxigénio terminal da molécula de isopropoxido de titanio
dificulta sua reacdo de policondensacdo, ou seja, o processo de gelificagdo, e
consequentemente conduz a formagcdo de menores unidades de repeticdo no sol. Isto faz
com que esta solucdo apresente maior fluidez, explicando assim seu menor valor de

viscosidade comparado ao valor da solugéo irradiada de mesma concentragao.

Nas demais solugdes irradiadas com UV-C ocorre a formacdo de espécies
radicalares de acordo com estudos de Hada e colaboradores [2], segundo as equacdes

abaixo:

h
2H,0 — = H,0' + OH' (3.2)

hv . .
CH;-CH(OH)-CH; ———= CH,;-C(OH)-CH; +H (3.3)
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As espécies radicalares formadas sdo capazes de reduzir os fons Ag® em

solucao de acordo com a equacéo (3.4):

+ - h\.’ D + (34)
Ag’ + CHa - CH(OH) - CH4 — = Ag" + CHs- CO-CH5 +H -

Desde que o valor da energia de ligacdo Ag — O é menor que Ag — Ag, 0S atomos
livres de Ag apresentam alta energia superficial, o que favorece a formacéo de clusters de

prata metélica no sol:

nAgﬁ—:a- (Agu)n (3.5)

Apés a irradiacdo, a formacdo de clusters de prata por nucleacdo faz com que a
solucao sofra uma modificagdo de cor de amarelo claro para amarelo escuro, confirmando

o processo de formacédo de prata metalica no sol (FIGURA 3.3).

Irradiagao por UV-C

| Formacao de clusters
Ti—0—H de prata

(b)
FIGURA 3.3 - (a) Formacdo do sol contendo unidades de repeticdo formadas pelas

ligacBes evidenciadas por cores e (b) formacdo de clusters de prata metalica apos

irradiacéo por UV-C.

Para que a reducédo de atomos de Ag ocorra eficientemente, € necessario que haja
mobilidade eletrénica e difusdo quimica adequadas no sol. Medidas de absorbéancia na
regido do UV-vis foram realizadas para avaliar a capacidade redutora da luz UV-C sobre os
fons Ag® utilizados no processo. Para isso foi preparada uma solugdo precursora para
filmes de Ag/TiO, de proporgcdo molar Ag:Ti de 1:6 e a partir desta solucdo foram retiradas

aliquotas a cada 20 minutos de irradiacdo com UV-C até o total de 100 minutos.
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A FIGURA 3.4 apresenta 0 espectro obtido a partir da solugéo preparada em que
se observa a reducédo da intensidade da banda de absorcédo caracteristica de AQNO3; a 312
nm [5] com o tempo de irradiacdo. Esta simples metodologia foi utilizada para acompanhar
a evolucéo da reducdo dos ions prata no sol, ja que uma diminui¢do da intensidade desta
banda é indicio do aumento da concentracdo de prata metélica no sol. Com isso, o tempo
de irradiacdo de 100 minutos foi escolhido baseando-se na excelente estabilidade da
solucdo gerada. Apesar de ainda conter fons Ag® no sol, temos que considerar que o
processo de reducdo de atomos de prata metalica ocorre continuamente com a luz visivel
e com a temperatura de tratamento térmico dos filmes finos. Como néo foi adicionado
dispersante a solugéo, tempos maiores de irradiacdo produziram clusters que rapidamente

se aglutinaram e precipitaram, o que ndo é adequado para a confec¢éo de filmes finos.

Absorbancia / u.a.

et TR

1 1 1 L 1
260 280 300 320 340 360
Comprimento de onda / nm

FIGURA 3.4 - Espectros de absorcédo UV-vis obtidos a partir da solugdo precursora de
Ag/TiO; (1:6) nos dois tempos considerados mostrando a banda de absor¢éo caracteristica

de AgNO3 dissolvido em agua.

Apoés o estabelecimento das melhores condicbes que garantiram a estabilidade
das solugbes precursoras de filmes de TiO, e Ag/TiO, procedeu-se o tratamento térmico
dos filmes finos produzidos. A FIGURA 3.5 mostra esquematicamente 0 mecanismo

proposto envolvido na confecgéo de filmes finos de Ag/TiO..
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Solugao precursora
de Ag/TiO,

Filme fino de Ag/TiO,

Tratamento
térmico

FIGURA 3.5 - Esquema mostrando a evolugao proposta para o processo de confeccéo de
filmes finos de Ag/TiO, com a temperatura.

Como discutido anteriormente, o sol formado, € em quase sua totalidade
constituido por unidades de repeticdo de varios tamanhos contendo atomos de titanio
ligados a atomos de oxigénio (estrutura mostrada em azul) dispersos nos solventes

isopropanol e agua (representados na figura pela cor amarela).

O recobrimento dos substratos envolve um processo de secagem a 80°C onde se
considera que grande parte do solvente € eliminada. Os clusters de prata metalica

(mostrados aqui como esferas de cor cinza) se formam em extremidades de unidades de
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repeticdo e podem se alojar em sitios favoraveis como as paredes dos poros formados ou
em regifes de contorno de grdo. A partir do tratamento térmico, ocorre um processo de
coalescéncia dos clusters de prata, que apresentam elevada mobilidade devido a presenca
de vacéncias na rede de TiO, gerando nanoparticulas de prata segregadas da estrutura do
TiO,. Esta segregacdo também pode ser explicada avaliando a grande diferenca nos raios
idnicos de Ti** (r = 68 pm) e Ag® (r = 126 pm) e também em suas cargas, fatores que
impossibilitam que ions Ag" componham a rede cristalina do diéxido de titanio formando

uma solucéo sélida [6].

Na solugéo precursora de Ag/TiO,*(1:6) ndo irradiada também ocorre formagédo de
prata metalica, segundo a equacao 3.1, s6 que os clusters sdo formados mais lentamente.
Esse processo é viabilizado devido ao consideravel valor do potencial de reducdo da prata
[E°(Ag'/Ag®)= + 0,80 V] e & presenca de moléculas organicas que conjuntamente ao

tratamento térmico promovem a reducéo dos ions Ag®.

Apoés sucessivos recobrimentos em diversos substratos utilizando as solugdes
citadas acima e posterior tratamento térmico, procedeu-se a caracterizacdo dos filmes
finos de TiO, e Ag/TiO, formados.

3.2 FILMES FINOS DE TiO, E DE Ag/TiO,

3.2.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DE BAIXO ANGULO (DRX)

Os difratogramas de raios X dos filmes de TiO, e Ag/TiO, (1:6) contendo 5

camadas e resfriados numa taxa rapida sdo apresentados na FIGURA 3.6.
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FIGURA 3.6 - Difratogramas de raios X dos filmes finos de (a) TiO, depositados sobre

borosilicato e tratados termicamente nas temperaturas consideradas (LADRX) e (b)
Ag/TiO, depositados em laminas de vidro, aco inoxidavel 316L e silicio e tratados
termicamente a 400°C (LNLS).

Os difratogramas evidenciam o carater amorfo dos filmes finos produzidos pela
rapida taxa de resfriamento utilizada, que gerou filmes com desordem em escala atémica,

mesmo em altos valores de temperatura, onde se esperava a cristaliza¢do do TiO..

Considerando os substratos de aco e silicio, observa-se a presenca do pico
correspondente ao plano (111) caracteristico de prata cristalina, mesmo utilizando uma
taxa de resfriamento rapido. Este pico néo foi observado para os filmes depositados sobre
borosilicato e vidro, o0 que demonstra que o substrato possivelmente induz a cristalizacéo
de prata metalica, ou seja, possivelmente substratos ndo cristalinos levaram a formacéo de
nanoparticulas de prata amorfas. E importante salientar que o elevado background
observado nos difratogramas contribui para 0 mascaramento de algum plano cristalino da
prata.

A larga reflexdo observada nos difratogramas € gerada pelo substrato
constituido de borosilicato e os planos cristalinos indexados (FIGURA 3.6b) também séo
caracteristicos dos substratos, no caso aco e silicio. Os difratogramas apresentados séo
representativos das demais amostras de filmes finos de TiO, e também de Ag/TiO;
tratados termicamente até 650°C e resfriadas rapidamente. Os difratogramas dos filmes

finos de Ag/TiO, tratados a 100°C (simulares ao mostrado na FIGURA 3.6) ndo mostram
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picos de prata cristalina, evidenciando que possivelmente nessa temperatura os clusters

de prata metalica formados sdo amorfos.

Salkar et. al. [7] e Liu et. al. [8] tém estudado metodologias utilizando
sonoquimica para a produgdo de nanoparticulas amorfas de prata e juntamente com 0s
trabalhos tedricos de Hudson et. al. [9] e Tian et. al. [10] evidenciam a importancia da
elucidacao estrutural e morfolégica destas nanoparticulas e de seus 6xidos para diversas
aplicacdes tecnoldgicas. Estes estudos também sédo importantes para o desenvolvimento

de técnicas de caracterizacdo em resolugdo atémica.

Os difratogramas de raios X dos filmes de TiO, aquecidos e resfriados numa taxa

lenta sdo apresentados na FIGURA 3.7.
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FIGURA 3.7 - Difratogramas de raios X de filmes finos de TiO, tratados nas temperaturas

consideradas.

Os picos indexados sdo exclusivamente caracteristicos da fase cristalina anatasio

do TiO, (PDF N°1-562). Com o aumento de temperatura observa-se um aumento da
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intensidade e um estreitamento dos picos evidenciando um aumento de cristalinidade e um

aumento no tamanho dos nanocristalitos de TiO,, respectivamente.

A FIGURA 3.8 mostra os difratogramas de raios X das amostras de filmes finos de

AQ/TiO, tratados termicamente de 100 a 650°C e resfriados numa taxa lenta.
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FIGURA 3.8 - Difratogramas de raios X de filmes finos de Ag/TiO, depositados sobre
borosilicato e tratados termicamente nas temperaturas consideradas. A direita temos os
picos caracteristicos de Ag e AgO cristalinos que séo visualizados nos filmes de 400 e
500°C (LADRX).

Os filmes tratados termicamente a 100 e 200°C se mostraram amorfos e a partir de
400°C séao observados picos referentes a planos cristalograficos da fase cristalina anatasio
do TiO, (PDF N° 1-562) que se manteve estavel até 650°C. Outros picos caracteristicos de
Ag cubica (PDF N° 1-1164) e AgO monoclinico (PDF N° 43-1038) também sao
visualizados nas amostras tratadas termicamente a 400 e 500°C. Estes picos ndo sao mais
observados a 600 e 650°C.
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A eficiéncia da reducdo de ions Ag" na confeccéo de filmes é dependente de sua
concentracdo, da presenca de espécies com propriedades redox e/ou tempo e intensidade
de irradiacdo ultravioleta, da temperatura de tratamento térmico e também da composicdo
quimica e cristalinidade do substrato utilizado no recobrimento. Estudos mostram que ions
Ag® podem ser trocados por ions Na® em substratos de vidro e borosilicato [11]. Esta
permuta ocorre durante o tratamento térmico onde os ions Ag® se inserem na estrutura
destes substratos e s&o estabilizados pelos &tomos de oxigénio ndo ligados. Este
mecanismo leva a formacao de 6xidos de prata, como o AgO observado nos difratogramas
de filmes depositados sobre borosilicato. Este 6xido é formado por uma combinacao de
fons Ag* e Ag®" coordenados em diferentes sitios de ocupacéo. Quando estes mesmos
filmes finos sdo confeccionados em substratos de silicio, somente picos referentes a
cristais de prata metélica séo identificados, conforme FIGURA 3.9. Este resultado confirma

nossa hipétese para a formacao de AgO.
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FIGURA 3.9 - Difratograma de raios X de filme fino de Ag/TiO, depositados sobre silicio
tratados termicamente a 400°C (LNLS).

Os filmes finos de Ag/TiO, confeccionados a partir da solugdo 1:6 ndo irradiada
também foram caracterizados estruturalmente por difratometria de raios X. Os resultados
obtidos (FIGURA 3.10) sdo muito similares aos observados para os filmes finos de mesma

concentracdo, porém produzidos a partir de solugbes irradiadas com UV-C. Picos
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referentes a fase cristalina anatasio, prata e 6xido de prata também foram identificados
nas temperaturas de 400 e 500 °C. E observado qualitativamente que o tamanho de

cristalitos € menor para os filmes advindos de solu¢des irradiadas.

---TiO, (101)
---Ago(111)
.-.-TiO, (103)

.. Ag (200)
. .1102(200]

Intensidade relativa / u.a.
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FIGURA 3.10 - Difratogramas de raios X de filmes finos de Ag/TiO,* depositados sobre

borosilicato e tratados nas temperaturas consideradas (LADRX).

A presenca de ions Ag® dispersos nos filmes finos pode levar a formacédo de Ag,0,
um Oxido estavel até 200°C [12]. Em maiores valores de temperatura, este 6xido se
decompde em Ag metalica e oxigénio gasoso. Além disso, sabe-se que a medida que a
rede cristalina do TiO, vai se configurando com o tratamento térmico, sitios localizados de
Ti** se formam e estes podem agir como centros promotores da reducdo dos fons Ag"
existentes [13]. Portanto, propomos que a agdo conjunta das duas vias mecanisticas
desempenha um papel importante na reducéo de ions Ag® frente ao efeito da radiagdo UV-

C utilizada sobre a solugéo.

3.2.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A FIGURA 3.11 mostra as imagens de MEV utilizando elétrons secundarios (SE) de
filmes finos de TiO, depositados sobre substrato de borosilicato. Todos os filmes de TiO;
se mostraram homogéneos, aderentes e livres de trincas como mostrado na FIGURA

3.11a. Esta textura foi observada em todos os filmes tratados nas diferentes temperaturas
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e depositados sobre os diferentes substratos. A técnica permite estimar a espessura dos
filmes finos a partir de suas secodes transversais. Os filmes produzidos apresentam valores
de espessura que ndo excedem 200 nm considerando 5 camadas. A partir da FIGURA

3.11c nota-se que cada recobrimento apresenta espessura diferente.

(@) (b) (c)

FIGURA 3.11 - Micrografias de MEV de filmes finos de TiO, depositados sobre borosilicato
mostrando a (a) topografia do filme de 1 camada tratado a 400°C e imagens de perfil dos

filmes com (b) espessura-d contendo 1 camada e (c) espessura-d de 4 camadas.

As micrografias de MEV com elétrons secundarios (SE) de filmes finos de Ag/TiO,
(1:6) depositados sobre substratos de borosilicato sdo mostradas na FIGURA 3.12.
Algumas micrografias foram obtidas a partir da deteccdo de elétrons retroespalhados

(BSE) que trazem informacdes topogréaficas e composicionais.

O filme fino de AgTiO, (1:6) tratado a 100°C (FIGURA 3.12a) apresenta um grande
namero de nanoparticulas de Ag com morfologia aproximadamente esférica distribuidas ao
longo de sua superficie. A FIGURA 3.13a mostra o histograma de distribuicdo de
tamanhos dessas nanoparticulas que foi gerado considerando uma estatistica de
contagem de 10 imagens de MEV. Estes tamanhos variam de 5 a 10 nm com tamanho
médio centrado em 8 nm. Acredita-se que essas nanoparticulas sado formadas por clusters
de prata metélica que segregam da matriz ainda amorfa que dara origem a TiO,. Esse
padrdo morfologico é observado também para os filmes finos de mesma concentragéo e
tratados até 500°C, se diferenciando apenas em relacdo aos tamanhos das nanoparticulas
dispersas na superficie. Para o filme fino de Ag/TiO; tratado a 200°C (FIGURA 3.12b) é
visivel 0 aumento no tamanho das nanoparticulas de Ag (FIGURA 3.13b) onde agora o

tamanho médio esta centrado em 12 nm com nanoparticulas de até 25 nm.



CAPITULO 3. RESULTADOS E DISCUSSAO |57

(b)

(9) (h)

FIGURA 3.12 - Micrografias de MEV de filmes finos de Ag/TiO, (1:6) depositados sobre
borosilicato tratados termicamente a (a) 100°C, (b) 200°C, (c) e (d) 400°C, (e) e (f) 500°C,
(g e h) BSE-600°C e (i) BSE-650°C.

A distribuicdo a 400°C (FIGURA 3.13c) mostra que para essa temperatura, um
grande numero de particulas com dimensdes préximas a 10 nm continuam a existir na
superficie (FIGURA 3.12c). Séo observadas regides no filme a 400°C que possuem maior
concentracdo de prata (FIGURA 3.12d) e também maiores dimensdes. Esta observacao é
condizente com o mecanismo dindmico de segregacdo dos clusters de prata para a
superficie com a temperatura como mostrado na FIGURA 3.5. O tratamento térmico leva a
um processo de densificacdo do filme fino, ou seja, ocorre uma reducdo no tamanho dos

poros e porosidade. Com isso, 0s clusters de prata segregam e se direcionam para a
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superficie do filme a partir da matriz continuamente e por apresentarem alta mobilidade
crescem se alimentando de clusters e nanoparticulas da vizinhangca num processo de
coalescéncia. A segregacao continua ocorrendo com o tratamento térmico gerando

diminutas nanoparticulas e também nanoparticulas com tamanhos de até 50 nm, como
mostrado na FIGURA 3.13c.
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FIGURA 3.13 - Histogramas de distribuicdo de tamanhos de particulas na superficie de
filmes finos de AgQ/TiO, (1:6) depositados sobre substratos de borosilicato e tratados
termicamente a (a) 100°C, (b) 200°C, (c) 400°C e (d) 500°C.

A amostra de filme fino tratada a 500°C (FIGURA 3.12e-f) apresentou a mais larga e
variada distribuicdo nos tamanhos de particula (FIGURA 3.13d) medidos por MEV e
também mostra menor quantidade de particulas na superficie do filme. A 600°C observa-se
a formacao de estruturas com morfologia cubica com tamanhos que variam de 100 nm a 1
um. Neste caso, a rede de poros da matriz de TiO, age como um molde (template) para a
crescimento facetado de Ag [14]. Em nossas observacdes, estes cristais se estruturam e
cristalizam por nucleacdo seguindo o padrdo da célula unitaria da prata que também é

cubica. A 650°C observa-se a formacao de trincas nos filmes, provavelmente associadas a
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alta temperatura de tratamento térmico que promove alteracdes estruturais no vidro e

promove o inicio do processo de amolecimento do substrato de borosilicato.

A FIGURA 3.14 mostra as imagens de MEV de filmes finos de Ag/TiO, tratados a

400°C e depositados nos diferentes substratos.
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FIGURA 3.14 - Micrografias de MEV de filmes finos de Ag/TiO, (1:6) tratados a 400°C e

depositados sobre substratos de (a) vidro, (b) magneto, (c) aco inox 316L e (d) silicio.

E notavel que o substrato utilizado induz a formac&o de nano e microestruturas de
prata com diferentes morfologias. No substrato de vidro (FIGURA 3.14a) observa-se a
formacdo de nanoparticulas de Ag esféricas semelhantes as que sdo formadas em
substratos de borosilicato. Uma distribuicdo de tamanhos de particula bimodal é

caracteristica dessa amostra. Quando utilizamos um substrato de um magneto (constituido
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de uma liga FeBNe), formam-se nanoestruturas de dendritas de Ag provavelmente geradas
pela acdo do forte campo magnético (FIGURA 3.14b). O mesmo filme depositado sobre
substrato de a¢o inox também gerou dendritas, s6 que com dimensdes micrométricas,
como pode ser observado na FIGURA 3.14c. Uma distribuicdo de tamanhos trimodal &
observada para as particulas presentes na superficie do filme depositado sobre silicio.
Neste filme, estdo presentes particulas com dimensdes de 5 até 150 nm.

Espectros de raios X dispersivos em energia (EDS) confirmam a composicao
elementar do filme de Ag/TiO; tratado a 400°C e depositado sobre ago inox (FIGURA
3.15). Observa-se que nestes filmes crescem estruturas circulares e micrométricas de Ag,
além das dendritas ja mencionadas. Regiées que na micrografia se mostram com menos

brilho sdo constituidas apenas pelo filme de TiO, na fase anatasio, de acordo com a DRX.
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FIGURA 3.15 - Micrografia-BSE de MEV de filme fino de Ag/TiO; (1:6) tratado a 400°C e
depositado sobre aco inox 316L mostrando os espectros EDS das regifes assinaladas na

imagem.

A FIGURA 3.16 mostra que o substrato também influencia no valor de espessura

dos fimes finos.
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(b)

FIGURA 3.16 - Micrografias de MEV de filmes finos de Ag/TiO, tratados a 400°C, com 5

camadas e depositados em substratos de (@) silicio, (b) borosilicato e (c) vidro.

Filmes finos depositados sobre silicio se mostraram mais espessos que 0s demais,
como mostrado na FIGURA 3.16a. Este comportamento pode ser explicado principalmente
pela presenca na superficie de uma fina camada de SiO, contendo grupos OH que
facilmente estabelecem ligacdes intermoleculares e interatdmicas com a rede de TiO; pelo
mecanismo sol-gel. Ainda considerando este filme, a partir da micrografia temos a
confirmacdo do processo de segregacao das particulas de Ag para a superficie do filme
com a temperatura. A 400° C, nanoparticulas de Ag ndo sédo visualizadas internamente na
matriz de TiO,. A maior espessura do filme de Ag/TiO, no substrato de vidro em relacdo ao
de borosilicato € justificada pela maior viscosidade da solugcdo utilizada na confeccéo

daquele. A FIGURA 3.17 mostra um modelo de crescimento e segregacao da prata.
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FIGURA 3.17 - Modelo de crescimento e segregacdo de nanoparticulas de Ag com a

temperatura.
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Filmes finos de Ag/TiO, depositados sobre borosilicato em diferentes concentragdes
de Ag também foram avaliados por MEV (FIGURA 3.18).

(@ ' (b) (c)

FIGURA 3.18 - Micrografias de MEV de filmes finos de Ag/TiO, tratados a 400°C em
propor¢cdes molares Ag:TiO» (a) 1:6, (b) 1:20 e (c) 1:100.

A FIGURA 3.18 mostra que independente da concentracdo de Ag nos filmes finos,
as nanoparticulas deste elemento se difundem e dispersam na superficie da matriz de
TiO,.

3.2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Filmes finos de TiO, e Ag/TiO, (1:6) tratados termicamente a 100°C e depositados
sobre substratos de vidro apresentam uma matriz de TiO, amorfa ja que nenhuma
organizacado estrutural é observada nas imagens de HRTEM, como mostrado na FIGURA
3.19. Este resultado corrobora os apresentados por difratometria de raios X. A FIGURA
3.19b mostra nanoparticulas de Ag que coalescem e migram para a superficie dos filmes
finos de Ag/TiO, que foram resfriados rapidamente, resultado este em acordo com
mecanismo ja proposto a partir dos resultados de MEV (FIGURA 3.17). Estas
nanoparticulas ndo apresentam qualquer cristalinidade e estao dispersas na matriz de TiO,
segundo uma distribuicdo bimodal em tamanhos que variam de 2,5 a 10 nm (FIGURA
3.19c). O filme fino de Ag/TiO, também tratado a 100°C porém resfriado lentamente
(FIGURA 3.19d-f) apresenta nanoparticulas de Ag na superficie em maiores quantidade e

tamanho comparativamente ao filme de Ag/TiO; resfriado rapidamente.
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@ o

(f)

FIGURA 3.19 - Micrografias de MET de filmes finos de Ag/TiO, (1:6) tratados termicamente

a 100°C e: (a-c) resfriado rapidamente; (d-f) resfriado lentamente.

A distribuicdo de tamanhos apresentada se difere daquela mostrada para 0 mesmo
filme e construida a partir de imagens de MEV. Considera-se que a distribuicdo obtida por
MET é mais adequada ja que ha maior resolugdo e ampliagdo para a visualizacdo das
nanoparticulas. Na FIGURA 3.19f foi medido o distanciamento interplanar de 0,24 nm que
corresponde ao plano cristalino (111) da prata cubica, evidenciando a natureza cristalina
das nanoparticulas de prata que compdem este filme. Este resultado evidencia a
possibilidade de controle do processo de cristalizacdo e crescimento de nanoparticulas de
prata em matrizes de TiO, manipulado pela taxa de resfriamento.

As FIGURAS 3.20a e b mostram imagens de HRTEM de filmes finos de Ag/TiO,
(1:6) tratados a 400°C e resfriados rapidamente. Nestes filmes também nédo é observada
cristalinidade da matriz de TiO, ou das nanoparticulas de prata presentes. Estes resultados

estdo de acordo com os apresentados por DRX. Ja os filmes tratados a 400°C e resfriados



CAPITULO 3. RESULTADOS E DISCUSSAO |64

(d)
FIGURA 3.20 - Micrografias de HRTEM de filmes finos de Ag/TiO, (1.6) tratados

termicamente a 400°C e: (a-b) resfriados rapidamente, (c-f) resfriados lentamente.

lentamente apresentam nanocristalitos de TiO, orientados em algumas direcdes como
representado pela FIGURA 3.20c que mostra a transformada de Fourier (FFT- Fast
Fourier Transform) da imagem de HRTEM formada por uma distribuicdo concéntrica de
spots. O espacamento interplanar de 0,35 nm foi medido no nanocristalito de 12 nm
(FIGURA 3.20d) e corresponde ao plano cristalogréafico (101) do TiO, na fase anatasio. A
FIGURA 3.20e expfe as nanoparticulas cristalinas de Ag que se alojam nas interfaces dos
cristalitos de TiO, e também mostra a tranformada de Fourier (FFT) que contém um anel
de spots que representa o TiO; policristalino e outros dois spots mais afastados em relacéo
ao centro representando o plano cristalino da Ag em orientacdo favoravel a difracdo de
elétrons. O nanocristal de Ag mostrado pela imagem de HRTEM na FIGURA 3.20f
apresenta franjas de difracdo em diferentes direces e isto sugere que 0 mesmo seja
policristalino. Estas franjas também aparecem em outros nanocristais, como mostrado na
FIGURA 3.21, que também retrata o processo de segregacao das nanoparticulas de prata

e sua migracao para a superficie dos filmes a partir dos poros da rede cristalina de TiO..
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Concomitantemente ocorre um processo de crescimento das nanoparticulas de prata que
colidem entre si e tendo como forca motriz a elevada energia superficial coalescem
formando nanoparticulas maiores e com diversas morfologias, como mostrado na FIGURA
3.21.

0
(b)

FIGURA 3.21 - Micrografias de HRTEM de filmes finos de Ag/TiO, (1:6) tratados
termicamente a 400°C mostrando a segregacdo de nanoparticulas de prata para a

superficie do filme e o processo de coalescéncia.

Um experimento in-situ foi realizado dentro do microscopio eletrénico de
transmissdo onde se observou que mudancgas estruturais induzidas pelo feixe de elétrons
de alta energia (200 keV) ocorrem nos filmes finos amorfos confeccionados. ApoGs
aproximadamente 20 min de irradiacdo pelo feixe de elétrons, filmes de Ag/TiO;
comecaram a sofrer modificagbes em seus padrdes de difracdo observados no
microscépio. A FIGURA 3.22a mostra a imagem de HRTEM do filme tratado a 100°C e
resfriado rapidamente onde é possivel visualizar a formacdo de nanocristalitos de TiO, nas
fases cristalinas anatasio e rutilo ndo esperados estar organizados estruturalmente neste
valor de temperatura. A 400°C (FIGURA 3.22b) este fenbmeno também é observado
ocorrendo a formacdo de nanocristalitos de TiO, nas fases anatésio e rutilo e também de
nanocristalitos de prata, estes ultimos representados na imagem por um nanocristalito C de
apenas 3 nm de dimensao. O padréo de difracdo de elétrons do filme de Ag/TiO,a 100°C é
mostrado na FIGURA 3.22c em que spots referentes a fase cristalina rutilo e também de

prata cubica sdo observados. O feixe de elétrons, dependendo do tempo de exposi¢éo e
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FIGURA 3.22 - Micrografias de HRTEM de filmes finos de Ag/TiO, (1:6) tratados
termicamente a (a) 100°C e (b) 400°C e resfriados rapidamente, onde A, B e C
representam os planos de anatasio (101), rutilo (110) e da prata (111). Em (c) tem-se o
padréo de difracdo de elétrons do filme tratado a 100°C e exposto a irradiacdo pelo feixe

por aproximadamente 20 min.

também de sua densidade de energia pode promover modificagdes quimicas, como
reacOes de reducdo na superficie do material [15] e mudangas morfologicas e estruturais,
como por exemplo a transformagé@o de um material amorfo em cristalino [16,17]. A FIGURA

3.23 mostra um modelo de transicao de fase cristalina induzido pelo feixe de elétrons.

Feixe de elétrons
200KkV)

. Nanocristalitos de prata T . Nanocristalitos de TiO,

Filme amorfo

® Ag mm matriz deTiO,

FIGURA 3.23 - Modelo de inducédo de cristalinidade induzida por feixe de elétrons sobre

filmes amorfos de Ag/TiO,.
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As FIGURAS 3.24a-c mostram imagens de HRTEM de filmes finos de Ag/TiO, (1:6)
depositados sobre borosilicato, tratados termicamente a 200°C e 400°C e também a 400°C
depositado sobre silicio e resfriados lentamente. Um espectro de EDS é mostrado na
FIGURA 3.24b em que sdo confirmadas as presencas dos elementos Ti, O e Ag, além de

C do filme depositado, Cu da grade utilizada e Si como pico escape do detector.

TiO, - anatasio

TiO,- anatéasio Prata CFC

Prata cubica

(9) (h)
FIGURA 3.24 - Imagens de MET de filmes de Ag/TiO, depositados sobre borosilicato e

tratados termicamente a (a) 200°C, (b) 400°C (EDS acima) e (c) 400°C - substrato de

silicio. De (d) a (i) sdo mostrados os padrdes de difracdo de elétrons destes filmes.




CAPITULO 3. RESULTADOS E DISCUSSAO | 68

Padrbes de difracdo de elétrons indexados sdo mostrados nas imagens
subsequentes e identificam a policristalinidade dos filmes de Ag/TiO, confeccionados. As
FIGURAS 3.24d e e apresentam os padrdes de difracdo referentes a amostra de Ag/TiO;
(1:6) tratada a 200°C em que se identificam anéis, o de maior raio referente ao plano plano
(008) pertencente a fase anatasio do TiO, e o outro anel representando o plano (200) da
prata. Este mesmo filme se mostrou amorfo de acordo com os resultados de DRX
(FIGURA 3.8), contrariamente ao resultado apresentado aqui. Tem-se, portanto que nesta
amostra também ocorre mudanca de carater amorfo para cristalino que € induzida pela alta
energia do feixe de elétrons. Os demais padrdes de difracdo (FIGURAS 3.24f-i) mostram
gue os filmes tratadas a 400°C sao formados por cristalitos de prata cubica e TiO, na fase

anatéasio polidispersos.

Padrbes de difracdo de elétrons de é&rea selecionada (SAED) indexados sao
mostrados conjuntamente as imagens de MET dos filmes finos de Ag/TiO; (1:6) tratados a
500 e 650°C. Os padrdes sédo tipicamente representativos de monocristais aqui indexados
como sendo caracteristicos de anatasio e rutilo nas amostras a 500 e 650°C,
respectivamente. A fase cristalina rutilo n&o foi identificada por DRX sendo que neste caso
a técnica de HRTEM se mostrou mais resoluvel estruturalmente, no caso destas

nanoparticulas.

FIGURA 3.25 - (a) Imagem de HRTEM de filme de Ag/TiO, tratado a 500°C ( a esquerda
padrdo de difracdo de elétrons) e (b) imagem de MET de filme de Ag/TiO, tratado a 650°C

(a esquerda padrao de difragédo de elétrons).
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3.2.4 MICROSCOPIA DE VARREDURA POR SONDA (SPM) E NANOINDENTACAO

As imagens de microscopia de for¢a atdbmica (AFM), obtidas no modo intermitente,

dos filmes finos de TiO, depositados uma Unica vez sobre substratos de borosilicato séo

mostradas em sequéncia. Em menores valores de temperatura de tratamento térmico

observa-se que os filmes sdo formados topograficamente por um uma estrutura condizente

com a de um gel polimérico como mostrado na FIGURA 3.26. Estes filmes sdo constituidos

de poros, com destaque para a amostra tratada a 200°C que contém maior quantidade de

poros com dimensdes que variam de 10 a 40 nm.

(a) )

&)

nm

nm

60.0 nm
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20.0
10.0
0.0

(d)

FIGURA 3.26 - Imagens de AFM de filmes de TiO, tratados a (a) 100°C — topografia, (b)
100°C - 3D, (c) 200°C — topografia e (d) 200°C — 3D.

O filme tratado a 100°C apresenta rugosidade média dada aqui por valores de RMS

(Root Mean Square) de 0,32 nm, enquanto que a rugosidade média para a amostra

tratada a 200°C é de 0,67 nm, valor este justificadamente superior devido a maior

porosidade deste filme que € de 12% aproximadamente.
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A 400°C, as particulas cristalinas de TiO, na fase anatasio que formam o filme fino

podem ser visualizadas como mostrado na FIGURA 3.27a e b. Observa-se a diminuicdo

da porosidade da superficie deste filme que tem rugosidade média de 0,26 nm. O tamanho

médio de nanoparticulas desta amostra € de cerca de 15 nm, medida esta permitida

gracas a elevada resolugdo em Z do microscépio de varredura por sonda e nédo
conseguida por MEV. O filme amorfo de TiO; tratado a 400°C (FIGURA 3.27c e d) também

€ formado por nanoparticulas com dimensdes proximas a 10 nm e possui rugosidade

superficial média de 0,55 nm.

o
nm

60.0 nm
50.0
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20.0
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(d)

FIGURA 3.27 - Imagens de AFM de filmes de TiO, tratados a 400°C: (a e b) cristalino e (c

e d) amorfo.

Com o aumento da temperatura observa-se uma maior densificagdo do filme fino,

como mostrado na imagem de AFM do filme aquecido a 500°C que apresenta rugosidade

média de 0,31 nm. O maior tamanho médio de particula € de 40 nm, encontrado para o

filme de TiO, tratado termicamente a 600°C. Este filme também apresentou o maior valor

de rugosidade média que € de 1,78 nm. Esperava-se que a 650°C o filme apresentasse 0

maior valor de tamanho de particula segundo a tendéncia sistematica de crescimento
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FIGURA 3.28 - Imagens de AFM de filmes de TiO, tratados a: (a e b) 500°C, (c e d) 600°C
e (e e f) 650°C.

deste parametro com o aumento da temperatura. Portanto, a 650°C inicia-se o0 processo de
amolecimento do substrato de borosilicato, notadamente comprovado pela modificagdo de
sua forma apds o tratamento por 1 hora no forno. Faz-se necessario neste caso a
utilizacdo de um substrato que resista a este valor de temperatura para confirmar a

suposicao de que o substrato influenciou a morfologia e textura do filme a 650°C.
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As propriedades mecanicas dos filmes finos de TiO, de 5 camadas e tratados a
100°C, 400°C e 650°C foram investigadas através de nanoindentacdes utilizando uma
ponta Berkovich. Os valores encontrados para o modulo de elasticidade, também
conhecido como médulo de Young (E) e para a dureza (H) das amostras séo listados na

TABELA 3.2. Estes dados sdo comparaveis aqueles encontrados na literatura [18].

TABELA 3.2 - Valores de modulo de Young (E) e dureza (H) de filmes finos de TiO».

FILMES FINOS MODULO DE YOUNG (E) DUREZA (H)
DE TiO» GPa GPa
Vidro borosilicato 69,66 + 4,72 4,47 +0,13
100°C 50,68 £ 6,50 1,10+ 0,22
400°C (cristalino) 128,48 £ 9,08 4,67 £0,13
400°C (amorfo) 140,87 + 8,36 4,74 £ 0,17
650°C 99,36 + 9,76 5,77 £ 0,37

Vale ressaltar que estes parametros foram obtidos a partir de nanoindentacdes a
curtas profundidades no sentido de minimizar a influéncia das propriedades mecéanicas do
substrato sobre as propriedades dos filmes. De acordo com os resultados nota-se que o
filme tratado a 100°C apresentou os menores valores de modulo de elasticidade e dureza.

Este resultado é coerente com a natureza amorfa e porosa deste filme.

As curvas de forga em funcéo da profundidade de indentagdo sdo apresentadas na
FIGURA 3.29.
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FIGURA 3.29 - Curvas de indentacdo para filmes finos de TiO, depositados sobre

borosilicato e tratados (a) nas temperaturas consideradas e (b) a 400°C.
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Nanoindentagbes com forcas maximas de 500 uN levaram a uma profundidade
maxima de penetracdo de quase 140 nm considerando o filme de TiO, tratado a 100°C. No
regime de descarga desta amostra observa-se uma brusca variacdo na curva
provavelmente associada ao processo de rapida recuperacdo da deformacéo elastica do
filme fino. Com o aumento da temperatura ocorre simultaneamente um aumento da
cristalinidade e dos tamanhos das particulas que compdéem os filmes finos. Com isso, 0
namero de imperfeicbes e defeitos na rede cristalina do TiO, diminui contribuindo para o
aumento da dureza, como verificado nas amostras a 400 e 650°C. A FIGURA 3.29b
mostra a diferenca entre as curvas de nanoindentacdo com forca maxima de 1 mN das
amostras de filmes finos de TiO, amorfo e cristalino tratados a 400°C. O regime de carga
mostra uma pequena diferenca na penetracdo da ponta que ocorre em maior extensao no
filme amorfo. Por outro lado, o regime de descarga mostra que a rigidez do filme amorfo é

maior, o que justifica os maiores valores de E e H obtidos para este filme.

Imagens de AFM de filmes finos de Ag/TiO, (1:6) obtidos a partir da solucdo nao
irradiada sdo mostradas na FIGURA 3.30. O filme tratado a 100°C apresenta uma textura
bem diferenciada com a presenca de nanotrilhas ao longo da superficie do filme que
contém nanoparticulas com dimensdes da ordem de 6 nm. Estas nanotrilhas apresentam
diametro entre 15 e 30 nm e possivelmente as nanoparticulas visualizadas nas bordas
destas trilhas sdo constituidas por Ag e/ou AgO que segregam da matriz de acordo com
resultados de difracdo de raios X. Sugere-se que na formacao de AgO ocorre transferéncia
de oxigénio ligado a atomos de Ti para a Ag, e isto promove a formagéo de nanotrilhas no

filme. A rugosidade média superficial deste filme é de 1,5 nm.

30,0 nim 30.0 nm

15.0 15.0

oo 2.0

(b)
FIGURA 3.30 - Imagens de AFM de filmes finos de Ag/TiO, tratados termicamente a ()

100°C e (b) 400°C.
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O filme fino tratado a 400°C (FIGURA 3.30b) se apresenta mais denso e apresenta
nanoparticulas de Ag e AgO com tamanhos médios de 10 nm que precipitaram a partir da

matriz de Ti-O. A rugosidade média deste filme é de 0,4 nm.

Efetuou-se medidas de AFM em filmes de Ag/TiO, com propor¢gdo molar Ag:Ti de
1:100, ja que filmes com maiores concentracbes de Ag mascaram e impossibilitam a
sondagem da textura e morfologia da matriz de TiO,. A FIGURA 3.31 traz as imagens de
AFM de filmes de Ag/TiO, (1:100) tratados termicamente a 100 e 200°C. A micrografia a
100°C mostra a segregac¢do de nanoparticulas de Ag e sua migracdo para a superficie do
filme que tem rugosidade média de 0,84 nm. Este valor de rugosidade aumenta para 1,04
nm a 200°C quando nanoparticulas com tamanho médio de 20 nm sdo formadas na
superficie do filme que agora possui uma estrutura com consideraveis intersticios entre as

particulas formadas sobre o filme ainda amorfo.
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FIGURA 3.31 - Imagens de AFM de filmes finos de Ag/TiO, tratados termicamente a (a)
100°C e (b) 200°C.
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Os filmes de Ag/TiO, amorfo e cristalino tratados a 400°C sado representados nas
micrografias da FIGURA 3.32.
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FIGURA 3.32 - Imagens de AFM de filmes finos de Ag/TiO; (1:100) tratados termicamente

a 400°C: (a) cristalino e (b) amorfo.

A textura do filme de Ag/TiO; cristalino (FIGURA 3.32a) se mostra bastante densa
com rugosidade média de 0,73 nm e contém particulas possivelmente de TiO, de 15 nm
aproximadamente e de Ag metalica de 30 nm, representadas na imagem pelo maior brilho
em Z. No filme de Ag/TiO, amorfo esta rugosidade aumenta para 1,23 nm e o tamanho de

particulas € de 13 nm para o TiO, e de 25 nm para a prata metalica.

Na tentativa de confirmar a composicdo elementar suposta acima, o filme de
Ag/TiO, foi estudado por microscopia de forca elétrica (EFM). As imagens obtidas por

medidas em diferentes tensdes aplicadas na ponta sédo mostradas na FIGURA 3.33.
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FIGURA 3.33 - Imagens de (a) AFM e (b-d) EFM de filmes finos de Ag/TiO, a 400°C

geradas apos a aplicacdo das tensdes representadas.

Para maiores valores de separacdo sonda-amostra no processo de varredura tem-
se um dominio das interacdes elétricas sobre as forcas de Van der Waals. Com isso,
propriedades elétricas da superficie dos filmes finos podem ser avaliadas. A FIGURA
3.33a mostra a imagem de AFM com baixa resolugao obtida utilizando uma sonda de EFM
e as imagens subsequentes evidenciam que com o0 aumento da tensdo aplicada a essa
sonda, um gradiente de forca elétrica é gerado provocando variacées na freqiéncia de
oscilacdo da sonda. A formacao de cargas locais concordantes com as nanoparticulas em
maior altura na superficie confirma que estas nanoparticulas sdo constituidas por Ag

metalica, resultado este coerente com a suposic¢éo feita anteriormente em relacdo a Ag.
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Dando continuidade as medidas de AFM dos filmes de Ag/TiO, (1:100), temos que

um aumento sistematico no tamanho das particulas ocorre com o prosseguimento do

tratamento térmico.
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FIGURA 3.34 - Imagens de AFM de filmes finos de Ag/TiO, tratados a (a-b) 500°C, (c-d)
600°C e (e-f) 650°C.
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Nanoparticulas com tamanho médio de 20 nm sdo observadas no filme de Ag/TiO;
tratado a 500°C que também possui poros com dimensdes que variam de 6 a 30 nm. As
nanoparticulas crescem por processos de coalescéncia e passam a possuir tamanhos
médios de 30 e 45 nm nos filmes a 600 e 650°C, respectivamente. Simultaneamente
ocorre um aumento de rugosidade média (RMS) de 0,80 nm a 500°C, passando por 2,30
nm a 600°C e alcancando 2,49 nm a 650°C. Nota-se também um aumento no tamanho dos
poros dos filmes com a elevacdo da temperatura. A 600°C, 0os poros apresentam

dimensdes que variam entre 20 e 50 nm e a 650°C entre 25 e 100 nm.

A FIGURA 3.35 mostra a impresséao residual gerada pelo processo de indentacao

da ponta Berkovich sobre o filme de Ag/TiO, (1:100) tratado termicamente a 100°C.

(@) (b)

FIGURA 3.35 - Impresséo residual deixada pela ponta Berkovich apds indentacdo no filme
de Ag/TiO; (1:100) tratado a 100°C.

A impressao residual confirma a notavel capacidade de recuperacdo elastica do
filme amorfo de Ag/TiO,, ja que as dimensdes da impressdo sdo menores que a dimensao
real do indentador Berkovich. Os valores encontrados de médulo de Young (E) e dureza
(H) para os filmes de Ag/TiO, tratados até 650°C séo apresentados na TABELA 3.3.

O aumento da temperatura de tratamento térmico até 400°C é acompanhado por um
aumento da dureza dos filmes finos que atinge seu valor maximo neste valor de
temperatura. Este maior valor estd relacionado com a compacta estrutura cristalina
formada a 400°C, como mostrado na imagem de AFM desta amostra (FIGURA 3.32). O
filme tratado a 500°C apresenta um menor valor de dureza que estd relacionada a
formacéo de poros conjuntamente ao crescimento das nanoparticulas. Com o aumento de

cristalinidade até 650°C, o valor de dureza volta a aumentar.



TABELA 3.3 - Valores de modulo de Young (E) e dureza (H) de filmes finos de Ag/TiO».
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FILMES FINOS
DE Ag/TiO;
100°C
200°C
400°C (cristalino)
400°C (amorfo)
500°C
600°C
650°C

MODULO DE YOUNG (E) DUREZA (H)
GPa GPa
64,89 + 4,58 2,01 +£0,05
49,06 + 2,54 2,88 +0,08
95,84 + 8,75 6,39 + 0,27
74,50 + 6,40 2,65+ 0,45
98,39 £ 12,35 3,88 +0,13
111,46 £ 5,94 4,07 £ 0,15
115,68 + 7, 28 4,37 £ 0,27

A FIGURA 3.36 mostra que com excecado do filme tratado a 200°C observa-se um

aumento nos valores de modulo de Young com a temperatura. Este comportamento é

explicado pelo aumento de cristalinidade das amostras que faz com que a rigidez da

mesma se torne maior, levando a maiores valores de médulo de Young. A estrutura

heterogénea do filme de Ag/TiO, a 200°C que é formado por nanoparticulas amorfas

contribui para o menor valor de médulo de Young para esta amostra.
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FIGURA 3.36 - Evolucédo das propriedades

mecanicas dos filmes finos de Ag/TiO, com a

temperatura de tratamento térmico. As linhas servem apenas como guia para os olhos.
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Nanoindentagbes com forgcas maximas de 1 mN levaram a uma profundidade
méaxima de penetracdo de quase 150 nm considerando o filme de Ag/TiO; tratado a 100°C
(FIGURA 3.37a). Este filme apresenta maiores valores de médulo de elasticidade e dureza
comparativamente ao filme de TiO, tratado também a 100°C. De acordo com a literatura, a
dureza e o modulo de Young da prata na forma bulk valem aproximadamente 0,40 GPa e
140 GPa, respectivamente [19]. Portanto, esperava-se uma diminuicdo da dureza dos
filmes de Ag/TiO, comparativamente ao filme de TiO,. Pela imagem de AFM do filme de
Ag/TiO, a 100°C nota-se uma grande distribuicdo de nanoparticulas de prata na superficie
deste filme, que se mostra denso. Provavelmente a pequena dimensao das nanoparticulas
de Ag e a baixa temperatura de tratamento térmico fazem com que aquelas apresentem
alta desordem estrutural, o que dificulta o deslizamento de planos cristalinos no metal,
como ocorre no material bulk. Acredita-se, portanto que a prata no nanocompésito formado
pela matriz amorfa de Ti-O atua no sentido de aumentar a nanodureza do filme. Este
resultado foi observado em outros estudos com nanoparticulas metalicas e se denomina
efeito Hall-Petch [20] e também justifica a elevada dureza observada para o filme tratado a
400°C.
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FIGURA 3.37 - Curvas de indentacdo para filmes finos de Ag/TiO, depositados sobre

borosilicato e tratados (a) nas temperaturas consideradas e (b) a 400°C.

As curvas de forca das amostras cristalinas apresentam pequena diferenca como &
mostrado na FIGURA 3.37a. J& para as amostras cristalina e amorfa tratadas a 400°C
essa diferenca nas curvas de forca € visivel, evidenciando a superioridade das
propriedades mecanicas do filme cristalino de Ag/TiO,. Com a evolucao térmica, percebeu-
se que as nanoparticulas de Ag perdem a adesao interfacial com as nanoparticulas de
TiO, além de crescerem consideravelmente (FIGURA 3.12e-i) e se descolam dos filmes.

Por este motivo, a dureza do filme diminui a 500°C comparativamente a 400°C e
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posteriormente retoma seu aumento até 650°C. Estes resultados evidenciam a importancia
da técnica de nanoindentacdo para avaliar as propriedades mecéanicas de hanocompagsitos
conjuntamente a técnica de AFM e também explicam o resultado do ndo aparecimento de
picos de DRX para a prata nestes filmes.

Filmes finos de Ag/TiO, depositados sobre a¢go sdo mostrados na FIGURA 3.38.
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FIGURA 3.38 - Imagens de AFM de filmes finos de Ag/TiO, tratados a 400°C depositados

sobre (a-b) aco e contendo (c-d) 1 camada, (e-f) 3 camadas e (g-h) 4 camadas.
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A rugosidade média da superficie do aco inoxidavel 316L, cuja textura é mostrada
na FIGURA 3.38a-b € de 50 nm, um valor bem superior comparado a rugosidade do
substrato de borosilicato que € de apenas 0,20 nm. Observa-se que os filmes de Ag/TiO;
depositados sobre o substrato de aco reduzem essa rugosidade e adquirem o perfil textural
da superficie deste substrato & medida que o niamero de recobrimentos aumenta. A partir
de quatro recobrimentos (4 camadas) o valor da rugosidade cai para 7 nm. Além disso, 0s
filmes de Ag/TiO, sédo formados por nanoparticulas de prata dispersas na superficie com
tamanho médio de 50 nm. Estes filmes foram utilizados em ensaios anticorrosivos e
bactericidas para avaliar a potencialidade de aplicacao tecnolégica dos mesmos como sera

mostrado no capitulo 4.

3.2.5 ELIPSOMETRIA ESPECTROSCOPICA E ESPECTROSCOPIA UV-VISIVEL

O objetivo principal da utilizacdo da técnica de elipsometria foi a determinacao das
propriedades Opticas e eletrénicas dos filmes finos de TiO, e Ag/TiO, confeccionados sobre
substratos de borosilicato. Para isso fez-se necessario o ajuste das curvas obtidas a partir
da utilizacdo do programa CompleteEASE® de forma a encontrar a melhor aproximac&o
para os valores de espessura, rugosidade e banda de energia proibida dos filmes.
Portanto, o ajuste que forneceu o menor valor de MSE (Mean Squared Error) foi escolhido
e comprovadamente esta metodologia, ja consolidada em Ciéncia dos Materiais, se
mostrou adequada para a caracterizacao Optica dos filmes finos produzidos. Em todas as
analises foram desconsiderados efeitos de reflexdo da parte oposta do substrato de
borosilicato, j& que nesta foi colada uma fita branca apropriada que permite anular este

fenébmeno 6ptico.

Os filmes finos de TiO, e Ag/TiO, tém carater de material absorvente conforme o
padrédo de curvas geradas a partir de um angulo de incidéncia de 55° (FIGURA 3.39). Esta
constatacdo € baseada na observacdo de que ocorre uma redugdo do indice de refracédo
(n) e consequente aumento do coeficiente de extingdo (k) a baixos valores de comprimento
de onda. Nesta figura também é mostrada a excelente qualidade dos ajustes dos espectros
de indice de refracdo (n) e coeficiente de extincdo (k) conseguida, tanto para filmes de
TiO, como para Ag/TiO, com até 5 camadas. A FIGURA 3.39a apresenta o0 espectro para
o filme de TiO, de 1 camada depositado sobre borosilicato e tratado termicamente a 100°C.

Para este filme foi utilizado o modelo de Maxwell-Garnett baseado na chamada Effective
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Medium Approximation (EMA) tipicamente utilizada para a modelagem de materiais mistos.
Por comparagdo com os resultados ja apresentados anteriormente sabe-se que este filme
apresenta uma natureza amorfa e contém consideravel quantidade de compostos
organicos. Com isso, essa modelagem foi feita considerando a presenca de dois materiais
que sdo: TiO, e isopropoxido de titAnio com comportamento Optico regido por uma relagédo
de dispersao Cauchy [21] que é adequada para filmes transparentes na regido do visivel.
O ajuste forneceu um valor de MSE = 5,25 e uma porcentagem de alcoxido de 52%. Os
valores de espessura e rugosidade dessa amostra sdo mostrados na TABELA 3.4. Os
valores de rugosidade a 100°C de 0,32 nm obtido por AFM e 0,26 nm obtido por

elipsometria reforcam a confiabilidade das analises realizadas aqui.
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FIGURA 3.39 - Espectros de constantes opticas: indice de refracao (n) =— e coeficiente
de extincéo (k) =— em funcdo do comprimento de onda e o ajuste === obtido para os filmes
finos de TiO, com 1 camada e tratados a (a) 100°C, (b) 200°C, (c) 500°C e também para
filme finos de Ag/TiO, (1:100) tratados a (d) 200°C, (e) 650°C e (f) 400°C - 5 camadas.

A pré-caracterizacdo do filme de TiO, tratado a 200°C pela técnica de AFM foi

fundamental para a elucidacdo de suas propriedades épticas, jA& que 0 mesmo apresenta



CAPITULO 3. RESULTADOS E DISCUSSAO | 84

uma porosidade consideravel. Por isso os espectros foram ajustados utilizando a
aproximacdo EMA e considerando a presenca de 3 constituintes que sédo TiO,,
isopropoéxido de titanio e vazios (voids), que sao os poros do material. Apés o ajuste, como
mostrado na FIGURA 3.39b, encontrou-se a composic¢éo de 21,9% de alcéxido e 15,5% de
porosidade. A espessura do filme que é de aproximadamente 46,5 nm € menor que a

100°C e o valor de rugosidade concorda com aquele obtido por AFM.

TABELA 3.4 - Valores de rugosidade, espessura e banda de energia proibida de filmes de

TiO, depositados sobre borosilicato.

FILMES FINOS RUGOSIDADE/ nm ESPESSURA/nm BAND GAP/eV

TiO; - 1C* - 100°C 0,26 + 0,09 62,6 +0,2 _

TiO, - 1C* - 200°C 0,72+0,13 46,5+ 0,3 _

TiO, - 1C* - 400°C 0,22 + 0,04 36,7+0,4 3,25+0,01
TiO; - 1C* - 500°C 1,79+ 0,04 37,7+0,1 3,30 £ 0,02
TiO, - 1C* - 650°C 3,30 + 0,05 353+0,1 3,30+ 0,01
TiO, - 5C* - 400°C 2,06 +0,15 192,1+0,3 3,34 £ 0,02
TiO, - 5C* - 400°C 1,44 +0,22 160,5+0,9 3,38 £ 0,02

(amorfo)

*C = camada

As propriedades O6pticas e o valor da banda de energia proibida para os filmes de
TiO, tratados a partir de 400°C foram obtidos utilizando o modelo Tauc-Lorentz [21] e
forneceram valores de MSE menores que 4. Os valores de banda de energia proibida
encontrados para estes filmes sdo comparaveis a valores que variam de 3,2 a 3,3 eV
encontrados na literatura para a fase anatasio do TiO» [22]. E notavel que estes valores de
banda de energia proibida sdo dependentes da espessura e cristalinidade dos filmes
conforme resultados obtidos para os filmes cristalino e amorfo de TiO, tratados a 400°C

contendo 5 camadas.

A aproximacdo EMA foi utilizada para realizar o ajuste dos espectros dos filmes de
Ag/TiO, juntamente com os modelos de Tauc-Lorentz e de Lorentz [21], este ultimo
adequado para o ajuste que leva em consideracdo a presenca de particulas de prata. A
TABELA 3.5 mostra os resultados obtidos para esses filmes. De modo geral, as
espessuras dos filmes finos compdsitos de Ag/TiO, sdo menores em comparagdo com as

dos filmes de TiO, e os valores de rugosidade encontram similitude com aqueles obtidos
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por AFM. O maior valor de rugosidade e espessura mostrado na mesma tabela,
considerando um unico recobrimento, pertence ao filme com maior concentracdo de
nanoparticulas de prata. Este resultado é coerente com os resultados obtidos por MEV
(FIGURA 3.13c) para este filme que apresenta larga distribuicdo de tamanhos de particula

em sua superficie.

Os filmes finos de Ag/TiO, apresentaram grandes diferencas nos valores de banda
de energia proibida que variaram de 3,11 a 4,22 eV. A 400°C s&o encontrados 0s menores
valores e tem-se a evidéncia de que a inser¢cdo de prata numa matriz de TiO, promove
uma reducgdo no valor de banda de energia proibida deste. Este resultado é corroborado
pelo estudo de Yu e colaboradores [6] que também mostra a reducao no valor de banda de
energia proibida do TiO, com 0 aumento da concentracdo de prata de maneira criteriosa.
Este comportamento s foi observado para o filme tratado a 400°C ja que aqueles obtidos
em menores valores de temperatura apresentam estrutura amorfa e os tratados em
temperaturas superiores, baixo teor de nanoparticulas de prata conforme resultados de

AFM, MEV e nanoindentacdo apresentados anteriormente.

TABELA 3.5 - Valores de rugosidade, espessura e banda de energia proibida de filmes de

Ag/TiO, depositados sobre borosilicato.

FILMES FINOS RUGOSIDADE/ nm ESPESSURA/nm  BAND GAP/eV
Ag/TiO; - 1C* - 100°C 0,75+0,12 50,1+11 4,22 + 0,03
Ag/TiO; - 1C* - 200°C 0,90 + 0,10 42,8 +0,8 3,83+0,02
Ag/TiO; - 1C* - 400°C 0,68 £ 0,07 40,8+ 0,7 3,20+ 0,04
Ag/TiO; - 1C* - 500°C 0,81 +£0,15 38,5+0,5 3,54+£0,01
Ag/TiO; - 1C* - 600°C 1,90+ 0,17 39,6 £ 0,7 3,58 £ 0,02
Ag/TiO; - 1C* - 650°C 1,94 + 0,25 379+0,9 3,63 +0,03
Ag/TiO; - 5C* - 400°C 1,12 + 0,09 167,6 £ 0,3 3,16 £+ 0,01
Ag/TiO, - 5C* - 400°C 2,40+0,14 145,0+0,3 3,42+0,01

(amorfo)
Ag/TiO; - 1C* - 400°C 10,62 = 0,50 54,2+ 0,7 3,11 £ 0,02
(1:6)

*C = camada
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Os espectros de indice de refracdo (n) e constante de extingdo (k) dos filmes finos
de TiO, e Ag/TiO, contendo 1 camada sdo mostrados na FIGURA 3.40. Os valores de
indice de refracdo para os filmes de TiO, em A= 550 nm, comumente utilizado como
referéncia, variam de 2,18 a 2,37 para filmes tratados de 100 a 650°C, respectivamente. O
valor de indice de refracdo de 2,33 medido para o filme tratado a 400°C € comparavel ao
elevado valor encontrado por Wang e colaboradores [23] que é de 2,3. As bordas de
absorcao dos filmes cristalinos sdo préximas como mostrado na FIGURA 3.40b. Com a
insercdo de nanoparticulas de prata na matriz de TiO; o indice de refracdo € reduzido e
atinge seu menor valor que é de 2,03 a 400°C (A= 550 nm) que é justamente o filme dentre
0s que sdo formados por 1 camada que apresenta o menor valor da banda de energia
proibida (TABELA 3.5).
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FIGURA 3.40 - Espectros de variagcdo das constantes Opticas: indice de refracdo (n) e
coeficiente de extingéo (k) para os filmes finos de (a-b) TiO, e (c-d) Ag/TiO (1:6).

A FIGURA 3.41 mostra os espectros de absorcdo de filmes finos de TiO, e
Ag/TiO, tratados a 400°C. As bandas observadas entre 480 e 520 nm séo atribuidas a
absorcao plasmonica de superficie dos elétrons confinados em nanoparticulas de Ag [24].
Com o aumento da concentragao de prata ocorre um red-shift, ou seja, um deslocamento

de maximo da banda para maiores valores de comprimento de onda. Este red-shift
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observado confirma o menor valor de banda de energia proibida da amostra de Ag/TiO;
(1:6) tratada a 400°C comparado aos valores de TiO, puro e Ag/TiO, (1:100) e também
esta comprometido com o maior tamanho de nanoparticulas de prata presentes neste filme
(vide FIGURA 3.12c e d).
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FIGURA 3.41 - Espectros de absorgéo dos filmes de TiO; e Ag/TiO; tratados a 400°C.

E afinal, qual a importancia de se confeccionar um filme de Ag/TiO, que apresente
menor valor de band gap? Sabe-se que o tempo de recombinacdo do par elétron-buraco
no semicondutor TiO;, € extremamente curto e que somente uma radiacdo de comprimento
de onda menor que 388 nm em média (luz ultravioleta) € suficiente para promover a foto-
excitacdo dos elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo. Se houver uma
proxima interface entre as nanoparticulas de Ag e TiO, na fase anatasio, a transferéncia de
elétrons fotogerados para a Ag, que age como armadilha de elétrons, ocorre
eficientemente. Além disso, a presenca da prata em escala nanométrica promove um
deslocamento da borda de absorcédo do TiO, para o comprimento de onda do visivel, o
que viabiliza a fotoatividade dos filmes utilizando energia solar. E dentro deste contexto
gue se acredita que os filmes de Ag/TiO, tratados a 400°C e caracterizados
estruturalmente, morfologicamente, mecanicamente e opticamente apresentam elevada
potencialidade tecnolégica para serem aplicados em fotocatalise, controle biolégico, como

filmes hidrofébico — hidrofilicos e anticorrosivos.
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3.3 MATERIAL PARTICULADO DE TiO;

As curvas TGA/DTA do material particulado de TiO, sem tratamento térmico séo
mostradas na FIGURA 3.42 [25].
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FIGURA 3.42 - Curvas TGA/DTA da amostra particulada de TiO, como preparada.

A partir da curva de DTA séo identificados 6 eventos nos quais 3 sdo exotérmicos e
3 endotérmicos. Os eventos endotérmicos a 100°C (perda em massa de 22%) e 215°C
(perda em massa de 4,5%) estdo relacionados a eliminacdo de &agua adsorvida e
estrutural, respectivamente. Os processos de desidroxilagdo e combustédo dos compostos
organicos sao representados por dois eventos exotérmicos a 250 e 400°C e juntos
contribuem para uma perda em massa total de 3,5%. Nenhuma perda em massa €
observada acima de 400°C e o largo evento endotérmico entre 650 e 800°C &
representativo da transicdo de fase do TiO, de anatasio para rutilo. Este alargamento é
tipico de transicdes cristalinas difusas que ocorrem em nanoparticulas com larga

distribuicdo de tamanhos [26].

Os padrdes de difracdo de raios X das amostras de TiO, tratadas termicamente de
300 a 1100°C sao mostrados na FIGURA 3.43. Os largos picos presentes até 500°C séo
caracteristicos da presenca de nanocristalitos de TiO, na fase cristalina anatasio. A 700°C
coexistem as fases anatésio e rutilo e a converséao para rutilo esta completa a 900°C. Estes

resultados sédo concordantes com aqueles apresentados na analise térmica.
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FIGURA 3.43 - Padrdoes de difracdo de raios X de amostras de TiO, tratadas nas

temperaturas indicadas (a = anatasio e r = rutilo).

O tratamento térmico até 1100°C promoveu consideraveis modificaces
estruturais e texturais nas amostras de TiO,, como mostrado na TABELA 3.6. A amostra
tratada a 200°C apresenta 0os maiores valores de area superficial especifica e porosidade,
além de uma isoterma caracteristica de materiais com micro- e mesoporosidade (FIGURA
3.44). A 300°C ocorre a formacao de aglomerados (imagem de MEV na FIGURA 3.44b) de
particulas secundarias com tamanhos entre 70 e 310 nm contendo particulas primarias
com tamanhos proximos a 10 nm (medidos por DRX e adsorcdo gasosa). Esta amostra
apresenta uma isoterma do tipo IV segundo classificacdo IUPAC [27] que €é caracteristica
de materiais mesoporosos. Este material adsorveu o maior volume de N, (195 cm®g?)

dentre as amostras estudadas e sua area superficial especifica e porosidade valem 165

m?.g™ e 54%, respectivamente.
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TABELA 3.6 — Caracteristicas texturais de amostras de TiO, em fungéo da temperatura de

tratamento térmico.

AREA DIAMETRO DIAMETRO
TEMPERATURA SUPERFICIAL POROSIDADE FASES MEDIO DE MEDIO DE
°C ESPECIFICA (BJH) % CRISTALINAS  PARTICULA CRISTALITO
m2.g™ nm nm
200 266 74 Anatasio 6 7
300 165 54 Anatasio 9 10
500 53 24 Anatasio 30 45
700 9 15 Anatasio (26%) 160 80
Rutilo (74%)
900 4 - Rutilo 350 110
1100 2 - Rutilo 705 165
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FIGURA 3.44 - Isotermas de adsorcao-dessorcao de material particulado de TiO, tratado
termicamente a (a) 200°C, (b) 300°C, (c) 500°C, (d) 700°C, (e) 900°C e (f) 1100°C.
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Com a continuidade no aumento da temperatura de tratamento térmico ocorre
sistematicamente uma reducdo na area superficial especifica e porosidade das amostras
de TiO,, além de um aumento nos tamanhos de particulas. A histerese apresentada para a
amostra tratada a 500°C (FIGURA 3.44c) ¢ do tipo H2 de acordo com classificacdo da
IUPAC [27]. Esta histerese é tipica de materiais desordenados com dificuldade de
dessorcdo do gas N, e com poros com dimens@es ndo regulares. As isotermas das
amostras de TiO, a partir de 700°C mostram a transicdo de mesoporosidade e
macroporosidade para um carater de ndo-porosidade nas amostras a 900 e 1100°C a

medida que um processo de densificacdo destes materiais ocorre.

Um esquema da evolugcdo morfolégica das particulas com o tratamento térmico e
considerando os resultados de DRX, MEV e adsor¢cdo gasosa € mostrado na FIGURA
3.45.

—_— —_———
200 nm 200 nm
(111 (1v)
FIGURA 3.45 - Esquema mostrando a evolu¢do morfolégica das particulas de TiO, com o

aumento da temperatura de tratamento térmico (I 1V).
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Nenhuma das amostras de TiO, produzidas apresentou atividade fotocatalitica para
a degradacdo do corante azul de metileno sob irradiagdo com UV-C. No entanto, estas
amostras particuladas foram dispersas em agua e sua capacidade de absorcdo de luz foi
testada. Neste teste o material particulado de TiO, comercial P-25 (Degussa) foi usado

como padréo de comparacédo. Os espectros de absor¢cao sdo mostrados na FIGURA 3.46.

20
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FIGURA 3.46 - Espectros de absorbancia de TiO, particulado disperso em agua e
previamente tratado a (a) 200°C, (b) 300°C, (c) 500°C, (d) 700°C, (e) 900°C, (f) 1100°C e
(g) P-25 (Degussa).

Dentre as amostras de TiO, testadas e produzidas neste trabalho, aquela tratada a
300°C apresentou maior absorcdo de luz em toda a faixa espectral analisada.
Comparativamente a amostra TiO, (P-25), a amostra a 300°C absorve cerca de 10%
menos na regido de UV-A e cerca de 25% mais na regido UV-B e visivel. Popov e
colaboradores [28] mostraram que a irradiagcdo por UV-B, dependendo do tempo de
exposicdo, pode produzir eritemas de pele que estdo associados ao aumento da
probabilidade de danos na molécula de DNA. Com a verificacdo de que o TiO, particulado
tratado a 300°C ¢é fotoestavel e que se dispersa formando um sistema transparente, ou
seja, apresenta baixa reflectancia, o mesmo possui elevado potencial de aplicacdo em

protetores solares contra essa radiacao nociva.
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3.4 MATERIAL PARTICULADO DE Ag/TiO,

O gel obtido a partir do processo sol-gel € formado por atomos de Ag dispersos
numa rede polimérica contendo fons Ti*" coordenados tetraedricamentes a atomos de
oxigénio [29]. ApOs tratamento térmico a 100°C é formado um xerogel amorfo e
microporoso com area superficial especifica de 389 m?.g™ e porosidade de 58 %. Com o
aumento da temperatura de tratamento térmico até 600°C, a area superficial especifica
diminui para 80 m%g® e a porosidade para 31%. Este xerogel é formado por
nanoparticulas de TiO, e contém mesoporos com didmetro médio de 15 nm. Os atomos de
Ag se difundem através da matriz de TiO, e por nucleacdo formam clusters em regifes
favoraveis como em contornos de gréo e paredes de poros. Com isso, a geometria dos
poros da matriz de TiO, age como molde (template) na orientacdo da morfologia dos

clusters de Ag que migram para a superficie da matriz enquanto a mesoporosidade diminui

com o0 aquecimento.

Padrbes de DRX (FIGURA 3.47) mostram a presenca de prata com estrutura CFC
(pdf 1-1164) e também da fase anatésio do TiO, (pdf 2-387) nos compdsitos aquecidos de
400 a 700°C. A transicao de fase anatasio para rutilo (pdf 1-1292) ocorre parcialmente a
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FIGURA 3.47 - Padrdes de DRX de xerogéis de Ag/TiO, tratados de 100 a 1100°C (A-

anatasio e R-rutilo).
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600°C e esta completa a 900°C. A adicdo de prata ao TiO, promoveu uma reducao da
temperatura de inicio da transi¢do cristalina de anatasio para rutilo que se inicia por volta
de 650°C, de acordo com resultados de TGA/DTA mostrados na FIGURA 3.42. Nas
temperaturas de 900 a 1100°C somente picos relativos a fase rutilo do TiO, e prata
metdlica sdo observados. Um aumento na intensidade e um estreitamento dos picos
também sao percebidos com o aumento da temperatura, o que indica um aumento de

cristalinidade e também de tamanho médio de cristalito nas amostras de Ag/TiO..

Durante o processo de migracdo da prata também ocorre a coalescéncia de
nanoparticulas principalmente na superficie do xerogel. A FIGURA 3.48 mostra imagens

de MEV destas nanoparticulas que crescem com o aumento de temperatura.

(d)

FIGURA 3.48 - Imagens de MEV de nanocompositos de Ag/TiO, tratados termicamente a:
(a e b) 100°C, (c) 400°C e (d) 500°C.
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A FIGURA 3.48a mostra clusters de prata metalica formando aglomerados com
tamanho médio de 120 + 30 nm na superficie do compoésito tratado a 100°C. Maiores
detalhes destes clusters podem ser visualizados na FIGURA 3.48b. Com o aumento da
temperatura estes clusters se densificam formando nanoparticulas de prata com tamanhos
proximos a 30 nm e 40 nm para as amostras tratadas a 400°C e 500°C, respectivamente
(FIGURA 3.48c-d).

O processo de segregacao e crescimento das nanoparticulas de Ag € continuo, ou
seja, novas particulas com varios tamanhos aparecem na superficie durante o processo de
tratamento térmico. A FIGURA 3.49 mostra tipicas imagens de HRTEM das nanoparticulas
de TiO, com os padrbes SAED evidenciando a natureza policristalina das amostras
tratadas a 400 e 500°C. Na FIGURA 3.49b nanoparticulas de Ag com tamanhos préximos

a 5 nm podem ser visualizadas.

"5{
e,

S ONEE Metslica
Anatasio

(a) (b)

FIGURA 3.49 - Imagens de HRTEM de nanocristalitos contidos nos compositos de Ag/TiO,
tratados a (a) 400°C (SAED inserido) e (b) 500°C (SAED inserido).

A FIGURA 3.50 mostra imagens das nanoparticulas de prata com tamanhos de 40 +
5 nm na superficie do compadsito tratado termicamente a 600°C. Nesta temperatura, como
apresentado nos resultados de DRX, h& a coexisténcia de fases cristalinas anatésio e rutilo
gue influenciam o crescimento das particulas de prata. As microesferas presentes na

superficie deste xerogel sdo formadas por nanoparticulas de prata (FIGURA 3.50d) e tem
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sua morfologia modificada durante o aquecimento por mecanismos que envolvem a
formacéo de pescoco e a coalescéncia. As nanoparticulas de Ag se auto-organizam devido
a diferentes densidades eletrbnicas e potenciais quimicos. Com isso, ocorre a formacéo de
sulcos e trincas com a geracdo de microcristais (FIGURA 3.50c). A FIGURA 3.50e mostra

a dispersao das nanoparticulas de prata na matriz de TiO, formada por nanocristais de

anatasio e rutilo.

0 4‘0 a0
Ensrgia/ ksV

EDS

FIGURA 3.50 - Imagens de MEV do xerogel tratado a 600°C mostrando: (a-c) microesferas
de prata formadas por nanoparticulas, (d) microesferas e espectro de EDS. (e) Imagem de
MET de cristalitos de TiO, com nanoparticulas de prata localizadas principalmente em

contornos de gréos.

A transicdo da fase anatasio para rutilo esta completa a 900°C, onde somente as
fases rutilo e da prata cubica estdo presentes (FIGURA 3.42). Com a formacédo da fase
rutilo, as nanoparticulas de prata crescem intensivamente e a area superfificial do
compésito diminui drasticamente para 3 m?.g™* A partir dessa temperatura_ a fase rutilo,
com estrutura tetragonal, guia o crescimento dos cristais de prata existentes na interface

com o TiO,. A FIGURA 3.51 mostra dois compdsitos obtidos a 900°C com diferentes
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tempos de envelhecimento. Um olhar mais atento da microestrutura revela cristais de rutilo
facetados decorados por nanoparticulas de prata com tamanhos entre 5 e 20 nm (FIGURA
3.51a). Simultaneamente, microcristais de prata crescem na superficie com tamanhos
entre 5 a 20 microns e se auto-organizam com diferentes formas cristalograficas. Os
microcristais de Ag (FIGURA 3.51a) s&o bem facetados enquanto na FIGURA 3.51b os
microcristais apresentam defeitos estruturais devido aos diferentes tempos de
envelhecimento do gel. O maior tempo de envelhecimento promoveu mudancas na rede
estrutural do gel que levou a formacdo de cristais de rutiio com maiores imperfeicoes

induzindo também defeitos nos microcristais de Ag produzidos.

FIGURA 3.51 - Imagens de MEV de compdésitos de Ag/TiO, produzidos pelo aguecimento
a 900°C e envelhecidos durante (a) 15 dias e (b) 30 dias (imagem de BSE).
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Ainda considerando a FIGURA 3.51 nota-se que a interacdo interfacial entre os
microscristais de Ag e a matriz de TiO, é maior no compdésito envelhecido por mais tempo,
ja que é perceptivel a melhor ancoragem dos microcristais de Ag visualizados com detalhe

pelas imagens de elétrons retroespalhados (BSE).

Um diagrama esquematico utilizando imagens de MEV mostra um possivel
mecanismo de crescimento das estruturas de Ag moldadas pela rede porosa do TiO;
(FIGURA 3.52). A FIGURA 3.52a mostra nanoparticulas que migram para a superficie da
matriz de TiO, em temperaturas de tratamento térmico até 600°C em que se verifica a
formac&o de microesferas contendo nanoparticulas de Ag (FIGURA 3.52b). A medida que
a temperatura aumenta, a migracado destas particulas para a superficie continua e mais
particulas emergem na superficie originando cristais estaveis a altas temperaturas e com
faces hexagonais, trigonais e quadraticas (FIGURA 3.52c). Segundo Frenken e
colaboradores [30] o facetamento de cristais de prata ocorre preferencialmente nas
direcbes {111}, {100} e {110} conforme os planos cristalograficos mostrados na FIGURA
3.52e.

(e)

FIGURA 3.52 - (a-d) Esquema utilizando imagens de MEV do crescimento da prata na
matriz de TiO, com o aumento da temperatura de tratamento térmico e os (e) planos

cristalograficos dos cristais de prata de elevada simetria.



CAPITULO 3. RESULTADOS E DISCUSSAO | 99

O xerogel de Ag/TiO, tratado a 600°C apresentou consideravel atividade fotocatalitica
para degradar o corante azul de metileno, ao contrario das particulas de TiO, puro
produzido por metodologia similar. As demais amostras ndo apresentaram atividade
consideravel. O pico de absorcdo a A= 663 nm, caracteristico do corante foi utilizado para
monitorar a degradagéo fotocatalitica, como mostrado na FIGURA 3.53a. A FIGURA 3.53b
mostra uma eficiéncia de degradacdo de aproximadamente 75% em trés horas.
Possivelmente esta atividade esta relacionada a coexisténcia e a préxima interface entre
as fases anatasio, rutilo e também de nanoparticulas de Ag conforme resultados de DRX,
MEV e MET apresentados anteriormente. Este resultado € indicativo da viabilidade de

utilizacao deste compdsito em tecnologias de descontaminacdo de aguas poluidas.
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FIGURA 3.53 - (a) Mudangas na absor¢cdo por uma solucdo aquosa contendo azul de
metileno na presenca do xerogel de Ag/TiO, tratado a 600°C devido a irradiacdo por UV-C

e (b) taxa de fotodegradagcé&o com o tempo.
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4. TESTES DE APLICACAO

4.1 TESTES HIDROFOBICO-HIDROFILICOS

A molhabilidade de uma superficie é principalmente dependente de sua polaridade,
energia e rugosidade [1]. A FIGURA 4.1 mostra o gotas de agua destilada sobre a
superficie dos filmes finos de TiO, e Ag/TiO, de 5 camadas com diferentes teores de prata

e depositados sobre substratos de borosilicato.

66° 89° 70° 61°
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FIGURA 4.1 - Angulos de contato de uma gota de agua destilada com a superficie de
filmes finos de (a) TiO,, (b) Ag/TiO, (1:100), (c) Ag/TiO, (1:20), (d) Ag/TiO, (1:6) tratados a
100°C e de (e) TiOy, (f) Ag/TiO, (1:100), (g) Ag/TiO, (1:20), (h) Ag/TiO, (1:6) tratados a
400°C e de (i) TiOy, (j) Ag/TiO, (1:100), (I) Ag/TiO, (1:20), (m) Ag/TiO, (1:6) tratados a
400°C e irradiados durante 30 min com UV-C (254 nm).

Dentre os filmes analisados, os de Ag/TiO, com 1% de Ag e tratados a 100°C foram
0S que apresentaram maior carater hidrofébico ja que apresentaram os maiores valores de
angulo de contato. Com a formacédo da rede cristalina anatasio do TiO, a 400°C observa-
se que os angulos de contato diminuem. Apés a irradiagdo com UV-C por 30 min, o grau
de molhabilidade aumenta consideravelmente (FIGURA 4.1i-m) com destaque para o filme
de AQ/TIiO, (1:6) que se torna superhidrofilico, ja que se tem um angulo de contato de 0°.
Sakai e colaboradores [2] mostraram por Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por
Raios X (XPS) que a irradiacdo por ultravioleta (UV) em ar promove a formacao de grupos
hidroxila (-OH) na superficie do TiO, e diminui a quantidade deste grupos ligados

diretamente as vacancias de oxigénio como ilustrado na FIGURA 4.2. A reconstrugdo da
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superficie ocorre espontaneamente no escuro como mostrado na mesma figura no sentido
de (C) para (A).

escuro (C)

‘b#*?* e
T e e G ek B o s

FIGURA 4.2 - Modelo para a estrutura da superficie de TiO, mostrando: (A) que antes da
irradiacdo com UV o grupo -OH se encontra ligado a vacéancia de oxigénio, (B) o estado de
transicdo com formacao de buraco fotogerado e armadilhado na rede de oxigénio e (C) que

apos irradiacao com UV, novos grupos -OH sdo formados [adaptada de 2].

A FIGURA 4.3 mostra graficamente como variam os angulos de contato de filmes

finos de TiO, e Ag/TiO, para as diferentes temperaturas de tratamento térmico.
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FIGURA 4.3 - Angulos de contato de uma gota de agua em funcdo da temperatura de
tratamento térmico para os filmes finos de TiO, e Ag/TiO, contendo 5 camadas nas

concentracdes consideradas. As linhas servem apenas como guias para os olhos.
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Observa-se uma tendéncia de diminuicdo dos angulos de contato com o aumento
de temperatura de tratamento térmico dos filmes finos e para todas as temperaturas o filme
de Ag/TiO, (1:100) apresentou maior carater hidrofébico. E notavel que com o aumento
da concentragdo de Ag nos filmes ocorre sistematicamente uma reducdo nos valores de
angulo de contato, como representado na FIGURA 4.3b. Com o aumento da espessura
dos filmes de Ag/TiO, (1:6) também observa-se uma tendéncia de aumento da
hidrofobicidade com énfase para aquele tratado a 100°C e contendo 5 camadas onde a
gota apresentou consideravel retracdo e um angulo de contato de 115° e que
possivelmente estd associado ao maior valor de rugosidade deste filme. Mostra-se,
portanto que os filmes finos de TiO, e Ag/TiO, sdo candidatos com elevado potencial para
aplicagdo como materiais auto-limpantes.

FIGURA 4.4 - Angulos de contato de uma gota de agua destilada com a superficie de
filmes finos de Ag/TiO, (1:6) tratados a 100°C contendo (a) 1 camada, (b) 2 camadas, (c) 3

camadas, (d) 4 camadas, (e) 5 camadas e tratados a 400°C contendo (f) 1 camada, (g) 2

camadas, (h) 3 camadas, (i) 4 camadas, (j) 5 camadas.

4.2 ENSAIOS BACTERICIDAS

Os ensaios bactericidas realizados foram avaliados de maneira qualitativa e
somente visual. Percebeu-se que h& atividade bactericida ao utilizar radiagdo UV-A tanto
em filmes de TiO, como também em filmes de Ag/TiO, tratados a 400°C e que com 0O
aumento do numero de recobrimentos, essa atividade aumenta. A FIGURA 4.5 mostra
imagens do teste em filmes finos de TiO, e Ag/TiO, depositados sobre substratos de vidro
e aco inox 316L apos irradiacdo por 72 horas onde € possivel visualizar as col6nias de

bactérias formadas em regifes exteriores a area da lamina.
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(a) (b)
FIGURA 4.5 - Crescimento de coldnias de bactérias E. Coli ap6és irradiagdo por UV-A sobre

filmes de (a) TiO, sobre vidro e (b-c) Ag/TiO, (1:6) sobre aco inox 316 L contendo 4

camadas e tratados a 400°C.

Em temperaturas menores que 400°C, ndo é observada atividade antibacteriana, ja
gue esta é dependente da cristalinidade do TiO,. Ja no caso dos filmes nanocompaositos de
Ag/TiO, essa atividade é observada mesmo a baixos valores de temperatura devido a
presenca de nanoparticulas de prata na superficie dos filmes. O teste se mostrou bastante
promissor e mostra a potencialidade de aplicacdo destes filmes em esterilizacdo de
materiais, principalmente utilizados em biomedicina e também em tecnologias associadas

ao tratamento de agua.

4.3 ENSAIOS ANTICORROSIVOS

Os ensaios anticorrosivos foram realizados com filmes finos de Ag/TiO, (1:6)
contendo de 1 a 5 camadas e depositados sobre substratos de aco inox 316L e em
magnetos de Nd,Fe;4B utilizados em ortodontia [3]. Estes filmes foram tratados
termicamente a 400°C e resfriados lentamente. A FIGURA 4.6 mostra a variacdo da
concentracdo de ions Fe™ obtida por espectrofotometria de absorcdo atdmica apods 2
semanas de teste nas laminas de aco. Os filmes contendo até 4 camadas nao se
mostraram eficientes na protecdo contra a corrosdo promovida pela solugdo salina com
concentracdo de 5% m/v. Como exemplo tem-se que ap0s uma semana de imerséo, o
filme contendo 1 camada perde uma expressiva quantidade de ferro originario do ago inox
gerando uma concentracdo de cerca de 230 pg. mL™. Esta concentracdo mais que triplica
de valor ap6s a segunda semana do teste. Este teste também é visual ja que os fons Fe*®
gerados apresentam em solucdo a coloracdo alaranjada como mostrado na imagem dos
tubos utilizados, a direita na FIGURA 4.6.
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FIGURA 4.6 - Variacdo da concentracdo de ions Fe™ na solucdo aquosa salina utilizada
na avaliacdo da capacidade anticorrosiva de filmes finos de Ag/TiO, (1:6) depositados

sobre substratos de aco inox 316L. As linhas servem apenas como guias para os olhos.

A presenca de poros na estrutura dos filmes cristalinos produzidos permitiu a
infiltracdo da solucao salina e este € o principal mecanismo pelo qual ocorre o processo de
corrosdo. O filme contendo 5 camadas apresentou propriedades anticorrosivas ja que a
quantidade de ions Fe™ produzidos é praticamente nula. Esta constatagdo € confirmada
pela limpidez da solugdo em que esta imersa a lamina deste filme e est4 associada a maior
densificagdo estrutural deste filme que n&o permitiu infiltracbes em sua rede. Faz-se
necessario a realizacdo de testes mais prolongados para avaliar a real capacidade

anticorrosiva de filmes finos de TiO, e Ag/TiOx.

Sabe-se que a medida que os magnetos sofrem corrosao, tanto no ambiente bucal
guanto na solucdo de acido latico, ocorre um processo de desmagnetizacado dos mesmos.
Portanto, o processo de corrosdo pode ser acompanhado medindo-se a variacdo do
campo magnético com uma sonda Hall em conjunto com técnicas analiticas e
microscopicas. De maneira qualitativa, a FIGURA 4.7 mostra 0s magnetos sem
recobrimento corroidos e o magneto recoberto por filme de Ag/TiO, praticamente intacto.
Estudos mais detalhados e sisteméaticos estdo em andamento em conjunto com o dentista
Sisenando Itabaiana Sobrinho (aluno de doutorado da REDEMAT - UFOP).
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Magneto recoberto

FIGURA 4.7 - Imagem dos magnetos utilizados nos ensaios anticorrosivos empregando

acido latico (1% m/v).
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5. CONCLUSOES

O processo sol-gel se mostrou adequado para a confeccao de filmes finos de TiO, e
Ag/TiO, com diferentes concentragbes de Ag e depositados sobre diversos substratos a
partir de precursores como o isopropoxido de titanio (IV) e nitrato de prata. Os filmes
produzidos em quase sua totalidade se mostraram livres de microtrincas, aderentes e
transparentes na regido do visivel, ja que um controle minucioso das condi¢des reacionais

foi realizado.

As técnicas utilizadas na caracterizacdo dos filmes finos foram essenciais
para o entendimento da evolugdo morfoldgica, estrutural e textural destes materiais com a
temperatura de tratamento térmico. A utilizagdo da técnica de HRTEM permitiu que
modificacdes estruturais in-situ provocadas pelo feixe de elétrons ocorressem nos filmes
finos de Ag/TiO, amorfos. Por outro lado, as técnicas de elipsometria espectroscépica e
nanoindentacdo permitiram a obten¢cdo de uma gama de resultados que ainda necessitam
de um estudo mais sistematico para elucidagcdo do mecanismo de formacédo dos filmes

amorfo e cristalino.

Dentre todos os filmes finos produzidos, o de Ag/TiO, (1:6) com 5 camadas e
tratado termicamente a 400°C se mostrou o melhor candidato para as aplicacdes sugeridas
neste trabalho. O mesmo apresentou um consideravel valor de dureza, carater
superhidrofilico devido a seu baixo valor de banda de energia proibida e também boas
propriedades anticorrosivas. Isto demonstra o elevado grau de aplicabilidade tecnolégica
deste filme principalmente como um recobrimento tribolégico, autolimpante e com protecéo

anticorrosiva.

Ainda utilizando a metodologia sol-gel foi possivel a obtencdo de xerogéis de
Ag/TiO, cuja estrutura de poros agiu como molde na geragdo de nano- e microcristais de
prata, estes ultimos apresentando facetamento. Nesta parte do estudo foi proposto um
mecanismo de segregacdo e crescimento de cristais de prata. Este procedimento
evidencia a versatilidade do processo e a possibilidade de reaproveitamento do gel
formado, o que reduz a geracao de residuos, o que esta em maior conformidade com a

utilizacdo de tecnologias ambientalmente corretas.
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O material particulado de TiO, tratado termicamente a 300°C apresentou
capacidade de absorcéo de ultravioleta comparavel ao material particulado P-25 (Degussa)
e contrariamente a esta amostra comercial, ndo possui atividade fotocatalitica. Estas
propriedades demonstram o potencial de aplicacdo deste material em bloqueadores
solares em que ndo ha formacao de espécies radicalares prejudiciais a pele, por exemplo.
Ja o material compdésito de Ag/TiO, (1:6) tratado termicamente a 600°C, por apresentar
consideravel atividade fotocatalitica e nano e microcristais de prata em sua superficie,
poderia ser utilizado em tecnologias de descontaminacdo de aguas e também como um

material antimicrobiano.
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