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Resumo

Além de ser largamente utilizado em diversos setores da industria moderna, o
dioxido de titanio (TiO;) tem despertado grande interesse tecnolédgico, sendo
vislumbrado como um componente no desenvolvimento de materiais autolimpantes.
Diversas sdo as propriedades que influenciam a capacidade autolimpante de um
recobrimento, dentre as quais se destacam uma superficie com molhabilidade
adequada, além de uma efetiva atividade fotocatalitica, permitindo um melhor
aproveitamento do espectro de radiagdo solar. Estratégias promissoras na busca pela
adequacdo dessas propriedades morfolégicas e estruturais podem envolver a
modifica¢do do TiO, com metais, bem como a funcionaliza¢do de sua superficie.

A fim de modular a molhabilidade do material final, foi realizada a sintese de
filmes finos de TiO, modificados com dois tipos de polidimetilsiloxanos (PDMS)
diferentes, e por meio de duas rotas de modificacdo distintas. As amostras obtidas
foram caracterizadas quanto a sua estrutura, morfologia, propriedades épticas e de
superficie. Variag¢des significativas na molhabilidade e rugosidade foram observadas em
alguns casos. Por exemplo, a amostra calcinada a 400 °C, apds ser modificada com PDMS
de terminacado vinilica, teve seu angulo de contato alterado de 29° para 124°, além de
apresentar expressivo aumento de rugosidade, e uma funcionalizagdo ndo uniforme ao
longo da superficie do filme. Isso permitiu que esse recobrimento apresentasse carater
hidrofébico e fotocatalitico simultaneamente, o que é bastante desejavel.

Na tentativa de alterar a regido de absorg¢do de radia¢dao do TiO; para energias
menores, foram preparados filmes finos de TiO, modificados com diferentes
concentragdes de CrCls. Apds a caracterizacdo estrutural, morfolégica, dptica, mecanica
e de superficie desses filmes, observou-se que a adi¢do de Cr®* ao sistema causou
modificagao significativa nas propriedades do material final. A amostra calcinada a 500
°C e contendo 10% mol de Cr apresentou consideravel diminui¢do no valor de band gap,
atingindo valores correspondentes a regido de radiacdo visivel. A preparacdo de um
filme do TiO, modificado conjuntamente com CrCls e PDMS de terminagao vinilica
também foi realizada, permitindo a prepara¢dao de um recobrimento superhidrofébico
e potencialmente fotocatalitico.

Foi realizada também a preparacao de filmes finos de TiO, modificados com dois
tipos de precursores de molibdénio diferentes, em diferentes concentragcdes. Esse
estudo se deu de modo a avaliar o impacto do tipo de precursor de molibdénio nas
propriedades estruturais, morfoldgicas, Opticas e de superficie das amostras
preparadas. Observou-se que todos os filmes apresentaram superhidrofilicidade mesmo
sob luz visivel, e que as propriedades estruturais, pticas e morfoldgicas se mostraram
distintas, a depender do precursor de molibdénio utilizado.

Palavras-chave: filmes finos; diéxido de titdnio; funcionalizacdo; nanocompdsitos;
molhabilidade.
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Abstract

Besides being widely used in several segments of modern industry, titanium
dioxide (TiO,) has aroused great technological interest, being envisaged as a component
of materials used as self-cleaning coatings. Several properties influence the self-cleaning
ability of a coating, but a surface with acceptable wettability and an effective
photocatalytic activity, allowing a better use of the entire spectrum of solar radiation,
are determining factors in the development of a good self-cleaning surface. Promising
strategies in the search for the adequacy of these morphological and structural
properties may involve the TiO, modification with metals, as well as the
functionalization of its surface.

With the purpose of modulating the wettability of the final material, synthesis of
TiO; thin films modified with two different types of polydimethylsiloxanes (PDMS), and
through two distinct modification routes, was carried out. The samples obtained were
characterized in terms of their structure, morphology, optical and surface properties.
Significant variations in wettability and roughness were observed in some cases. For
example, the sample calcined at 400 °C, after being modified with the vinyl-terminated
PDMS, had its contact angle changed from 29° to 124°, in addition to presenting a
significant increase in roughness, and a non-uniform functionalization along the surface
of the film. This allowed this coating to be simultaneously hydrophobic and
photocatalytic, which is very desirable.

In order to modify the region of titanium dioxide radiation absorption to lower
energies, TiOz thin films modified with CrCl; different concentrations were prepared.
After structural, morphological, optical, mechanical and surface characterization of
these films, it was observed that the insertion of Cr3* to the system caused a significant
modification in the properties of the final material. The sample calcined at 500 °C and
containing 10% mol Cr showed a pronounced decrease in the band gap, reaching values
corresponding to the region of visible radiation. The preparation of a TiO; film
simultaneously modified with CrCls and vinyl-terminated PDMS was also carried out,
allowing the preparation of a superhydrophobic and potentially photocatalytic coating.

The preparation of TiO, thin films modified with two different types of
molybdenum precursors was also carried out, in order to assess the impact of the type
of molybdenum precursor on the structural, morphological, optical and surface
properties of the prepared samples. It was observed that all films showed
superhydrophilicity even under visible light, and that the structural, optical and
morphological properties were different, depending on the molybdenum precursor
used.

Keywords: thin films; titanium dioxide; functionalization; nanocomposites; wettability.



Capitulo 1. Introducgao



O desenvolvimento e utilizagdo de novos materiais sempre teve profunda
relacdo com as diversas etapas de evolucdo da sociedade, desde os primordios de nossa
histéria, e tem permitido que grandes mudancas tecnoldgicas pudessem ser realizadas.
Muitas das mudancas referentes a esses progressos estdo intimamente ligadas a
disponibilidade de materiais adequados para suprir demandas cada vez mais
desafiadoras e arrojadas, tendo em vista a criacdo de alternativas que levem ao
aumento da qualidade de vida das pessoas [ASSUNCAO, 2010].

E possivel considerar que estamos na era dos Materiais Multifuncionais
[ASSUNCAO, 2010], onde cada material ou combinacio de materiais encontra seu
espaco nas mais diversas necessidades tecnoldgicas atuais, destacando-se cada vez mais
a relevancia dos materiais no nosso cotidiano. Nesse sentido, a nanotecnologia tem
fomentado o desenvolvimento de paises com elevados niveis de industrializagao, bem
como de paises emergentes como o Brasil, sendo muitas vezes um fator determinante
no crescimento cientifico e tecnoldgico de diversos setores [MCTI, 2015].

Nanomateriais a base de diéxido de titdnio representam uma versatil classe de
materiais ceramicos, que podem ser utilizados, entre outras aplicacdes, como
recobrimentos. Para que isso seja possivel, muitas vezes é necessario que o material
utilizado apresente uma combinagdo de propriedades que permitam tanto uma boa
integridade mecanica, bem como adequadas caracteristicas Opticas e atividade
fotocatalitica.

O didxido de titanio (TiOz) € um material de extrema relevancia industrial, sendo
largamente utilizado em diversos setores da industria moderna, com destaque para o
setor de tintas. Além de ser considerado o mais importante pigmento industrial branco,
esse Oxido apresenta interessantes propriedades fotocataliticas e de
superhidrofilicidade, o que permite que esse seja vislumbrado como um efetivo
componente no desenvolvimento de recobrimentos com caracteristicas autolimpantes
[BANERIJEE et al, 2015].

Porém, essas interessantes propriedades possuem algumas limitacdes. Por
apresentar uma larga banda de energia proibida (band gap), o TiO, absorve radiacao
com energia apenas na regido do ultravioleta, o que restringe a utilizagdo da luz solar no
processo fotocatalitico. Além disso, a taxa de relaxa¢do na estrutura do material
irradiado é relativamente alta, fazendo com que o tempo de vida dos sitios ativos nesse
processo seja limitado [GANGULY et al, 2015]. Uma estratégia promissora para reverter
essas questdes é a modificagao do TiO, com metais de transigdo, como o cromo e o
molibdénio, que podem modificar os valores de band gap bem como diminuir as taxas
de recombinacdo dos pares elétron-buraco, favorecendo a atividade fotocatalitica do
material final [KURTOGLU, 2011].

O comportamento de superhidrofilicidade do TiO, também é uma propriedade
de grande interesse tecnoldgico, ja que pode ser relacionado a propriedades de
autolimpeza de uma superficie. Porém, esse comportamento sé é observado quando
esse material é irradiado com radiacao de energia compativel com seu band gap, o que



limita a ocorréncia do comportamento autolimpante do TiO; a aplicacdes outdoor, por
exemplo. Nesse sentido, estratégias de modificacdo do TiO; com metais de transicao
tém sido estudadas, buscando alterar a composicdo quimica e/ou morfologia da
superficie desses recobrimentos, de modo que comportamentos superhidrofilicos
possam ocorrer sem a necessidade de irradiagdo ultravioleta (UV).

Além disso, apesar de as superficies superhidrofilicas apresentarem
comportamento autolimpante, elas podem nao ser efetivas para determinados tipos de
aplicagdo. Para aplicagdes que envolvem, por exemplo, a necessidade de impedimento
da formacdo de biofilmes em uma determinada superficie, as superficies
superhidrofdbicas sdao mais Uteis, ja que permitem uma menor adesdao de bactérias
sobre a superficie [SETHI & MATNIK, 2018; CHEN et al, 2019]. Nesse sentido, a
modificagao superficial de filmes finos baseados em TiO, é uma estratégia muito
promissora na busca pelo desenvolvimento de materiais com propriedades que possam
ser moduladas de acordo com a aplicacdo desejada. Com uma funcionalizacdo
envolvendo moléculas de carater hidrofébico, espera-se que seja possivel a preparagao
de filmes com propriedades tanto fotocataliticas quanto superhidrofébicas
simultaneamente, visando um comportamento autolimpante mais versatil, o que é um
desafio tecnoldgico.

Com isso, busca-se garantir que a funcionalidade destes materiais se mantenha
por um maior tempo, minimizando os mecanismos de deterioragdo com o uso ou sob
condicbes de exposicdo ambiental. Desse modo, o desenvolvimento de materiais
hibridos e nanocompdsitos com propriedades moduldveis de acordo com a aplicacdo
desejada é de grande interesse tecnoldgico-cientifico-industrial, uma vez que permitem
gue a associacdo de materiais possa melhorar ainda mais algumas propriedades.

Nesse trabalho, uma breve revisdo bibliografica sera inicialmente apresentada,
abordando temas como o didxido de titanio, os filmes finos modificados com metais de
transicdo, a modificacdo superficial de filmes finos, e materiais autolimpantes. Em
seguida, serdao explicitados os objetivos gerais e especificos do trabalho. No capitulo
seguinte, os procedimentos realizados na preparac¢ao e execuc¢do dos experimentos sao
detalhadamente descritos. Posteriormente, os resultados experimentais sdo
apresentados, bem como suas discussdes, envolvendo tanto os filmes funcionalizados
com agentes hidrofdbicos, quanto os filmes modificados com precursores de cromo ou
de molibdénio. Logo apds, sdao apresentadas as conclusdes do trabalho, seguido das
referéncias bibliogréficas. Por fim, sdo apresentados os apéndices, envolvendo
caracterizacbes complementares (Apéndices A e B); estudos de otimizacdo da
modificacdo superficial de filmes de TiO, com agentes hidrofébicos (Apéndice C); uma
breve fundamentacdo tedrica sobre as técnicas de caracterizacdo utilizadas neste
trabalho (Apéndice D); e a producdo cientifica gerada durante o curso de doutoramento
(Apéndice E).
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2.1 — Didxido de titanio (TiO2)

O dioxido de titanio (TiO2) € um material ceramico semicondutor com banda de
energia proibida (band gap) na faixa de 3,0 a 3,2 eV, e cujas estruturas cristalinas mais
comuns sdo o rutilo, o anatasio e a bruquita [BANERJEE et a/, 2015]. Este 6xido apresenta
importantes caracteristicas, como alta estabilidade fisica e quimica, boa abundancia,
além de baixo custo [BANERJEE et al, 2015; AQUINO et al, 2016; KURTOGLU, 2011]. Essas
caracteristicas fazem com que o TiO, apresente elevado interesse industrial, sendo
largamente utilizado nas mais diversas dreas, como nas industrias automobilistica, de
construcao civil, de cosméticos, plasticos, e especialmente na confecgdo de tintas, sendo
considerado atualmente o mais importante pigmento industrial branco [BANERIEE et al,
2015].

Nos ultimos anos, o TiO, tem também despertado grande interesse tecnolégico,
e muitos projetos de pesquisa e desenvolvimento tém explorado suas propriedades
fotocataliticas e de superhidrofilicidade sob irradiacdo por ultravioleta (UV). Isso faz com
gue esse material seja vislumbrado como componente de novos materiais com
caracteristicas autolimpantes ou bactericidas, por exemplo [BANERIJEE et al, 2015].

As propriedades fotocataliticas do TiO, foram primeiramente relatadas em 1972
por Fujishima e Honda [FUJISHIMA & HONDA, 1972], e estdo relacionadas com a
formac3o de pares elétron/buraco na estrutura do material irradiado (Figura 1). E sabido
que um semicondutor apresenta um band gap, isto é, uma diferenca de energia entre a
banda de valéncia e banda de conducdo, geralmente na regido do UV-visivel. Quando
esse tipo de material absorve fétons de energia compativel com seu band gap (hv),
elétrons da banda de valéncia sdo excitados para a banda de conducgdo, permitindo a
formacdo de elétrons fotoexcitados (e7), além de buracos com potencial de reducao (h*).
Apds o chamado tempo de relaxacdo, hd uma recombinacdo do par, com esses elétrons
promovidos sendo retornados aos niveis de valéncia.

Banda de condugdo Reducdo

Semicondutor + hv - ht + e~

Banda de valéncia Oxidagéo

Figura 1. Representacdo da formac&o de pares elétron/buraco em um semicondutor
absorvendo energia [Adaptado de BANERIEE et al, 2015].



Tanto o elétron fotoexcitado quanto os buracos produzidos podem se envolver
em reacoes de oxirreducdo, levando a formacgao de espécies radicalares que apresentam
elevado potencial de degradacdo de moléculas organicas. Os h* formados na banda de
valéncia tém a capacidade de produzir - OH por meio da oxidacdo de agua adsorvida na
superficie do semicondutor (equagado 1). J4 os elétrons excitados para a banda de
condugdo levam a formacgao de radicais como o - O, , devido a redugdo de moléculas de
oxigénio presentes na atmosfera (equacgdo 2). Esses radicais altamente reativos gerados
sdao capazes de degradar moléculas organicas, permitindo que o TiO; possa ser
vislumbrado em demandas tecnoldgicas como na decomposi¢do de poluentes organicos
em efluentes, em superficies autolimpantes, entre outras aplicacdes [BANERJEE et al,
2015; GOMES, 2017; GANGULY et al, 2015].

TiO, + hv - h* + e~
h*+ H,0 - -OH+ H* (1)
e+ 0, - -0, (2)

Alguns fatores estdao intimamente relacionados com o desempenho
fotocatalitico de um semicondutor. O band gap do material € um dos pardametros de
extrema importancia na fotocatdlise, uma vez que ird definir qual é a energia necessaria
para que a excitacdao dos elétrons ocorra de fato e, portanto, qual deve ser a regido
espectral dos fétons utilizados para a excitagdo. Quanto menor o valor de band gap,
menor é a energia necessaria para a excitacdao dos elétrons e, portanto, fétons com
comprimentos de onda cada vez mais préximos da regido de radiagao visivel sdo
absorvidos. Essa é uma caracteristica muito desejavel quando se pensa em
semicondutores trabalhando com radiagdo solar e/ou visivel, ja que permite um maior
aproveitamento da radiacdo solar nesse processo.

Outro fator determinante na atividade fotocatalitica é o mecanismo de
separacdo e difusdo das cargas, que, se eficiente, permite diminuir a ocorréncia da
recombinacdo, isto é, a relaxacdo dos elétrons excitados. Além disso, a area superficial
do semicondutor fotocatalisador deve ser adequada, a fim de garantir que as rea¢des
de oxidacdao e redugdo na superficie possam ocorrer [GANGULY et al, 2015]. Para a
maioria das aplicagdes, tem-se observado que uma area superficial alta é determinante
no desempenho de fotocatalisadores, de modo que se busca preparar esses materiais
contendo particulas de diametros consideravelmente menores do que 100 nm
[SCHNEIDER et al, 2014].

O tamanho das particulas é outro fator que deve ser cuidadosamente avaliado
guando se busca desenvolver um fotocatalisador. Isso porque cada fase cristalina do
material tem sua fotoatividade caracteristica, e o tamanho das particulas esta
fortemente relacionado com a estabilidade das fases. O rutilo é a fase
termodinamicamente mais estdvel a altas temperaturas, mas as fases anatdsio e
bruquita, que sdo metaestdveis e podem se converter em rutilo, sdo bastante comuns
em amostras sintéticas e de graos finos naturais. Isso porque quando o tamanho da
particula é menor que 14 nm, fend6menos de superficie passam a se manifestar de forma
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significativa e, assim, a fase mais estavel termodinamicamente passa a ser a anatasio,
gue é sabido como a mais fotoativa das trés fases cristalinas do TiO;. Desse modo, um
bom controle do tamanho das particulas deve ser feito para garantir que se tenha uma
estabilidade de fases na amostra [ZHANG & BANFIELD, 1998; RANADE et al, 2002] e,
portanto, o método de sintese deve ser cuidadosamente escolhido de acordo com as
aplicagdes pretendidas para o material. No caso das aplicagdes envolvendo
propriedades fotocataliticas, o processo sol-gel tem se mostrado uma alternativa
interessante, sendo um método de sintese bastante conhecido na producdo de TiO;
nanoparticulado, tanto na forma de pé quanto de filmes finos.

Outra propriedade do TiO; de extrema relevancia é a superhidrofilicidade
fotoinduzida, que se da pelas rea¢des de oxirreducdo que ocorrem em sua superficie
(Figura 2). Conforme mencionado anteriormente, apds o TiO; ser irradiado com luz UV,
pares e/h* sdo formados. Grande parte desses h* fotogerados sdo consumidos na
formacdo de espécies radicalares importantes nos processos de degradacdo de
moléculas organicas. Contudo, uma pequena parte dos h* formados se envolve em
reacdes com a superficie do TiO2 em si. Essas rea¢des levam a formacao de vacancias de
oxigénio na superficie, que podem ser saturadas por grupamentos OH, devido a
adsorcdo molecular ou dissociativa de umidade [NAKATA & FUJISHIMA, 2012; SAKAI et
al, 2003; WANG et al, 1998].
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Figura 2. Representagdo da hidrofilicidade fotoinduzida da superficie de TiO, [Adaptado de
SAKAI et al, 2003].

Esse comportamento de superhidrofilicidade fotoinduzida também permite que
o TiO; seja utilizado como componente em recobrimentos autolimpantes. Com a
formacao de grupamentos hidroxila na superficie do TiO3, apds irradiacdo com luz UV,
as interacdes entre essa superficie e a agua sao intensificadas. Assim, a superficie do
TiO; passa a apresentar angulos de contato menores do que 5°, levando a formagao de
um filme de 3agua sobre a superficie, que carrega consigo sujidades para fora da
superficie.

E importante ressaltar que tanto as propriedades de superhidrofilicidade
fotoinduzida quanto de fotocatalise podem ser relacionadas a comportamentos
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autolimpantes, embora os mecanismos de autolimpeza envolvidos em cada caso sejam
completamente diferentes. De todo modo, o comportamento de autolimpeza do TiO; é
de grande importancia tecnoldgica. Alguns produtos com finalidades autolimpantes que
envolvem o TiO; ja estdo sendo inclusive comercializados, e vem sendo empregados em
diversos casos. Como exemplos de aplica¢des, temos os recobrimentos de vidro que
foram utilizados no National Opera Hall, na China, e o revestimento do telhado do Dubai
International Cricket Stadium [BANERJEE et al, 2015]. No Brasil, alguns estadios de
futebol como o Estadio Nacional de Brasilia Mané Garrincha e o estadio do Mineirdo
também j4 utilizam esse tipo de recobrimento em suas coberturas [ARAUJO, 2012].

Porém, devido a seu largo band gap, o TiO, s6 é capaz de absorver radiagdo em
comprimentos de onda menores do que 388 nm (regido do UV) para a formacdo de
pares elétron/buraco. Tanto em aplicagdes envolvendo a autolimpeza quanto em outras
demandas tecnoldgicas envolvendo processos fotocataliticos, o largo band gap do TiO;
é um fator limitante na utilizacdo da luz visivel e/ou luz solar, ja que menos do que 5%
da radiacdo proveniente do Sol estd na regido do UV. Além disso, a taxa de
recombinacdo entre os pares elétron/buraco nesse material é bastante elevada, o que
gera grandes impactos na atividade fotocatalitica [GANGULY et al, 2015; MARCHELEK et
al, 2016].

A fim de reverter essas limita¢des, ha varios esforcos na comunidade cientifica
pelo desenvolvimento de estratégias de adequac¢des nas propriedades morfoldgicas e
estruturais do material, bem como a possibilidade de formacdo de compdsitos
envolvendo TiO; e diversos tipos de materiais [BANERJEE et a/, 2015; GANGULY et al,
2015]. A dopagem de TiO, com nao metais, com metais de transi¢ao, terras raras,
sensibilizacdo por corantes, modificacdo da superficie com diversos tipos de material,
além da combinacao de semicondutores de band gap um pouco diferentes sdo algumas
das estratégias promissoras [BANERJEE et al, 2015; GANGULY et al, 2015; AY &
PERKGOZ, 2015].

2.2 — Modificagdao de TiO, com metais de transi¢cdao

A modificagao de didxido de titanio com metais de transi¢dao, como o cromo e o
molibdénio, é uma estratégia promissora no desenvolvimento de filmes finos de TiO;
visando aplicaces tecnoldgicas. Seja por meio da dopagem de TiO2 com ions metalicos
ou pela combinacdo de TiO, com outros Oxidos, a producdo desses materiais
modificados com metais de transicdo permite que melhorias no desempenho
fotocatalitico do material final sejam alcangadas. Isso porque tal modificagcdo pode levar
a diminuicbes na taxa de recombinacdo elétron/buraco, bem como alteracdes
importantes no band gap do material final [BANERIJEE et al, 2015].

Essa modificacdo do TiO; envolvendo metais de transicao pode se dar de varias
formas (Figura 3). Uma das possibilidades é pela dopagem, isto é, por meio da insercao
de um ion metdlico na rede cristalina do TiO>, caso esse ion inserido apresente nimero



de oxidagao e raio ibnico compativeis para a ocorréncia desse fendmeno, como é o caso
de alguns metais de transicdo do bloco d [CUI et al, 2019]. Nesse caso, o metal de
transicdo adicionado se comportard como um defeito na estrutura, podendo levar a
modificacbes na estrutura de banda do material final (Figura 3.a), entre outras
propriedades, bem como influenciar na transi¢cdo de fases do TiO,. Tais alteragdes levam
a diferentes capacidades de absor¢ao de radiagao eletromagnética pelo material final,
o que pode ser bastante util quando se busca melhorias na absor¢ao de uma regiao
especifica de radiacdo eletromagnética pelo material, como a regido de radia¢do solar
[BANERJEE et al, 2015].

Outra possibilidade é esse ion metdlico inserido permanecer no sistema na forma
de um 6éxido adicional, com a formacdo de um nanocompdsito. A modificacdo do TiO;
com um outro dxido metdlico permite, entre outras alteracdes importantes, aumentar
a separacao de cargas por meio da formacdo de heterojuncdes (Figura 3.b), o que pode
levar a diminuicGes na taxa de recombinacdo de pares elétron/buraco. Nesse caso,
caminhos alternativos de relaxacdo do elétron fotoexcitado sdao criados, levando a
alteragdes no tempo de recombinagdo desses pares, resultando assim no aumento da
atividade fotocatalitica do material final [KRISHNA et al, 2013; BANERJEE et al, 2015].

(@ (b)

0, ¢ /o Ti3d(CB)g

Figura 3. Diagramas esquematicos ilustrando a transferéncia de elétrons fotoinduzida de (a)
TiO, dopado com V e (b) filmes compdsitos de WOs/TiO,. Adaptado de [BANERIJEE et al, 2015].

Varios mecanismos tém sido propostos na tentativa de elucidacao da melhora
de algumas propriedades importantes nas aplicacdes tecnoldgicas do TiO,, quando esse
é modificado com diferentes ions metalicos. Liu e colaboradores (2011) observaram um
estreitamento do band gap quando filmes finos de TiO; foram dopadas com vanadio e
modificados com carbono [LIU et al, 2011], enquanto que Qu e colaboradores (2010)
explicaram o aumento da atividade fotocatalitica e hidrofilicidade de filmes finos de TiO;
modificado com ZnO pela formacado de defeitos intrinsecos, como vacancias de oxigénio
[QU et al, 2010]. Bsiri e colaboradores (2016) prepararam filmes finos de TiO3
modificados com Cr3* e também perceberam uma diminuic3o significativa nos valores
de band gap dos filmes, devido a formacdo de 6xido de cromo na matriz de TiO, [BSIRI
et al, 2020]. Um comportamento similar foi observado por Yoon e colaboradores (2018),
na preparacdo de filmes finos mesoporosos de TiO, dopados com molibdénio: os
autores observaram aumento na atividade fotocatalitica do material final, bem como
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melhora na capacidade de absorcdo de radiacdo na regido de luz visivel [YOON et al,
2018].

No caso do desenvolvimento de materiais para fins tecnolégicos envolvendo o
TiO2 e molibdénio, uma estratégia comumente estudada é a que envolve a incorporacao
de atomos de Mo na rede cristalina do TiO,. Isso porque, se comparado a outros
dopantes metalicos, o molibdénio é uma das opg¢des mais promissoras, especialmente
no que diz respeito aos seus multiplos estados de valéncia possiveis e aos raios idnicos
similares ao do Ti**. Além disso, é conhecido por apresentar altos limites de solubilidade
em TiO; anatasio, quando submetido a tratamentos térmicos envolvendo temperaturas
préximas a 450 °C [LIU et al, 2019; CUl et al, 2019].

A estratégia de dopagem tem se mostrado efetiva quando se busca aumentar a
capacidade de absorcdo de energia eletromagnética na regido do visivel, ja que essa
metodologia pode levar, principalmente, a inser¢do de estados de energia
intermediarios ao band gap [CUIl et al, 2019]. Bhattacharyya e colaboradores (2014)
avaliaram o impacto da dopagem do TiO, com Mo nas propriedades fotocataliticas do
material final e observaram diminuicdes nos valores de band gap devido a formacao de
estados intermediarios de energia [BHATTACHARYYA et al, 2014]. Li e colaboradores
(2011) também observaram diminui¢des no valor de band gap para regides do visivel,
devido aos processos de formacdo de estados intermedidrios de energia decorrente da
dopagem do TiO,-Mo [LI et al, 2011].

Além disso, melhorias na performance fotocatalitica de materiais envolvendo
TiO, dopado com Mo também tém sido reportadas. Jiang e colaboradores (2019)
prepararam filmes compdsitos envolvendo polivinil dlcool e TiO, dopado com Mo>* e
atribuiram a performance fotocatalitica melhorada de seus materiais aos efeitos de
recristalizacdo do anatdsio e/ou as modificacbes das propriedades semicondutoras
induzidas pela dopagem com o Mo>* [JIANG et al, 2019]. J4 Cui e colaboradores (2019)
atribuiram a melhora nas propriedades fotocataliticas de seus filmes finos de TiO2-Mo>*
e Ti02-Mo3* aos efeitos sinérgicos de cristalinidade, band gap e area superficial [CUI et
al, 2019].

Alguns trabalhos também relatam a produ¢dao de nanomateriais envolvendo TiO;
e molibdénio por meio da incorporacgao de dxidos desse metal na matriz de TiO,. O éxido
de molibdénio (MoOs3) é um oxido semicondutor com band gap de 2,9 eV e que
apresenta promissoras propriedades, desejaveis em diversas aplicacdes industriais [LI et
al, 2016]. Em condi¢cGes ambientes, os dois polimorfos cristalinos mais estaveis exibem
estrutura intrinseca lamelar, o que permite que esse material seja capaz de acomodar
cations entre suas camadas, bem como oferecer superior transferéncia de cargas
[KUMAR et al, 2014; QU et al, 2017]. Desse modo, é um material que tém despertado
grande interesse na comunidade cientifica, e suas promissoras aplicacdes tém sido
extensivamente estudadas, inclusive como fotocatalisador. Agarwal e colaboradores
(2017) observaram uma boa performance na capacidade de fotodegradacdo de morfina
por nanoparticulas de MoQO3 e MoS, [AGARWAL et al, 2017]. Ja Lahan e colaboradores
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(2016) ancoraram nanoparticulas de MoOs em nanofolhas de grafeno, com o objetivo
de melhorar as propriedades fotocataliticas desse semicondutor, visando aplicacdes no
tratamento de agua [LAHAN et al, 2016].

Nesse sentido, a formagdo de nanocompdsitos formados por MoOs e TiOz é uma
estratégia propicia ao desenvolvimento de materiais para fins autolimpantes. Li e
colaboradores (2017) estudaram algumas propriedades de nanobastdes de MoO3s
revestidos com TiO;, e citam que esse compdsito pode possibilitar melhorias na
separagdo das cargas geradas no processo fotocatalitico, devido a possibilidade de
acoplamento das bandas de energia desses dois compostos [LI et al, 2017]. Melhorias
na eficiéncia fotocatalitica desse tipo de compdsito também foram observadas por Liu
e colaboradores (2016), que avaliaram essas propriedades de compdsitos TiO2/Mo0Os na
forma particulada, concluindo que essa hibridizacao favorece a reducdo do band gap do
material final, permitindo que esse seja capaz de absorver fétons de mais baixa energia,
na regidao do visivel [LIU et al, 2016]. Kokorin e colaboradores (2018) também
observaram pronunciada atividade oxidativa induzida, devido a formacao de
nanoheterojungdes entre esses éxidos [KOKORIN et al, 2018].

Assim, estudos envolvendo nanomateriais baseados em TiO2 e ions molibdénio,
seja na forma de pds [KHAN et al, 2017], filmes finos [LIU et al, 2019], ou outras
conformagbes como nanotubos [Ql et al, 2017], tém sido reportados de maneira
crescente na literatura nos ultimos anos (Figura 4), com um aumento exponencial do
numero de artigos envolvendo o tema, nos ultimos 20 anos. Esse comportamento
indica, portanto, que esse é um assunto de grande relevancia atual, e que hd uma boa
perspectiva de mais estudos nessa area.
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Fonte: Web of Science, 2021.

Figura 4. Frequéncia de artigos publicados contendo (TiO; ou titanium dioxide) e
(molybdenum) e (doped ou composite ou hanocomposite).
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A produgao de filmes finos hibridos, envolvendo TiO, e molibdénio, pode ser
realizada por meio de diferentes metodologias, como por deposicdo a laser [SILVESTRE
et al, 2017], sputtering [SREEDHAR et al, 2018], pirdlise por spray [MARDARE et al,
2014]; sol-gel [LIU et al, 2019], ou até por imersdo do filme TiO, em uma solucdo
contendo ions Mo>* [KURTOGLU et al, 2011]. Além disso, diferentes precursores de
molibdénio tém sido utilizados na preparagdo das solugdes sol-gel precursoras, como
MoCls, MoCls [LIU et al, 2019; CHEN et al, 2019], Mo metalico [WANG et al, 2000], acido
molibidico [BHATTACHARYYA et al, 2014] e molibdato de aménio [DU et al, 2005].

Ja no caso do desenvolvimento de materiais para aplicagGes tecnoldgicas cujas
formulacgdes sdo baseadas em TiO; e cromo, a estratégia de incorporacdo de ions desse
metal na rede cristalina do TiO; também vem sendo bastante reportada. Assim como o
molibdénio, o cromo também é um metal de transicdo bastante adequado como
dopante do TiO,, ja que tanto o seu raio idnico quanto as posi¢cdes dos seus estados de
energia sdo apropriados para essa finalidade. Isso permite que a dopagem do TiO; com
ions de Cr leve a ganhos na capacidade de absorcdo de luz na regido do visivel do
material final [SONG et al, 2021]. Sertel e colaboradores (2020) prepararam filmes finos
de Cr-TiO, para aplicacdo desses materiais como sensores de gds e observaram
diminuicOes nos valores de band gap devido a formacao de estados intermedidrios de
energia, como consequéncia da dopagem [SERTEL et al, 2020]. Takle e colaboradores
(2019) também observaram diminuicdes significativas nos valores de band gap apds
prepararem catalisadores de Cr-TiO,, visando aplicag®es desses materiais no tratamento
de dgua residual [TAKLE et al, 2019].

Melhorias na atividade fotocatalitica desses materiais também s3ao observadas:
Phung e colaboradores (2017) avaliaram a atividade fotocatalitica de filmes finos de TiO>
modificados com diferentes dopantes e observaram que a dopagem com Cr3* levou a
aumentos na capacidade fotocatalitica sob luz visivel do material final [PHUNG et al,
2017]. Peng e colaboradores (2012) também observaram expressivas melhorias na
capacidade fotocatalitica sob luz visivel de filmes finos de Cr-TiO, [PENG et al, 2012].

Ha também relatos da preparacdo de nanomateriais envolvendo TiO; e cromo
por meio da combinacdo entre o TiO; e 6xidos de cromo, especialmente o éxido de
cromo Il (Cr203). O Cr03 é também um semicondutor importante na fotocatdlise,
apresentando um band gap de 2,9 eV, despertando, assim, grande interesse
tecnolégico. Singh e colaboradores (2015) avaliaram a capacidade de fotodegradacao
de clorofendis por nanocompdsitos magnéticos de Fe304-Cr;03, obtendo resultados
promissores [SINGH et al, 2015]. J& Su e colaboradores (2014) observaram que
nanoparticulas esféricas de Cr,Os foram capazes de degradar satisfatoriamente
alaranjado de metila sob radiacdo UV [SU et al, 2014].

Desse modo, o aumento da atividade fotocatalitica do TiO; pela formacado de
nanocompodsitos com o Cr20s, também tem se mostrado uma estratégia promissora.
Shaislamov e colaboradores (2012) observaram superiores capacidades fotocataliticas
de nanotubos de TiO; modificados com nanoparticulas de Cr,03, quando irradiados com
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luz visivel [SHAISLAMOV et al, 2012]. Ahmed e colaboradores (2017) avaliaram
diferentes formulacdes de nanocompdsitos mesoporosos de TiO;-Cr,03; frente a
degradacdo fotocatalitica de azul de metileno, obtendo resultados satisfatdrios [AHMED
etal, 2017].

Assim como observado para os compdsitos envolvendo TiO; e molibdénio, nota-
se uma crescente quantidade de publicacdes de nanocompdsitos baseados em TiO; e
cromo nos ultimos 20 anos, conforme apresentado na Figura 5, destacando grande
interesse por esse tipo de modificagdo.
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Figura 5. Frequéncia de artigos publicados contendo (TiO; ou titanium dioxide) e (chromium) e
(doped ou composite ou nanocomposite).

Muitos procedimentos de deposicao sdo utilizados na preparacdo de filmes finos
de TiO; modificados com cromo, sendo a técnica de sputtering [ZHAO et al, 2017;
KOLLBEK et al, 2016] uma das mais utilizadas. Além dessa, pode-se citar a deposi¢ao a
laser [CAO et al, 2013], sol-gel [BSIRI et al, 2020], deposi¢do quimica de vapor [PARNA
et al, 2007], entre outros.

2.3 — Filmes finos e processo sol-gel

Filmes finos podem ser entendidos como uma camada delgada de um material,
com espessuras variando entre nandmetros (10° m) até alguns micrdmetros (10® m).
Podem ser utilizados em diversas aplicagcdes, como no desenvolvimento de dispositivos
fotovoltaicos, revestimentos épticos, camadas magnéticas em dispositivos de gravacao,
entre outros. Atualmente, os filmes finos tém ganhado destaque em aplicacbes
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tecnoldgicas, sendo considerados importantes candidatos na utilizagdo para fins
autolimpantes [REZENDE, 2004; SILVEIRA, 2016; JESUS, 2015].

Diversas sdo as técnicas de preparagao de filmes finos, que incluem deposicao
guimica de vapor, deposicdo eletroforética, sputtering, entre outras. Porém, aqueles
processos que podem envolver a utilizacdo de uma solugdo sol-gel, como o dip coating
ou spin coating, apresentam algumas vantagens frente aos outros processos. Dentre
essas vantagens, pode-se citar o seu baixo custo, alta pureza e homogeneidade, baixas
temperaturas de sintese, e principalmente a possibilidade de controlar de forma precisa
a microestrutura do filme preparado, no que diz respeito ao volume e tamanho dos
poros, bem como de sua drea superficial. Desse modo, além do processo sol-gel permitir
a preparacao de materiais em diversas conformacdes, como pds, mondlitos, xerogéis e
filmes, é um processo especialmente adequado quando se busca estratégias de sintese
de filmes finos [BRINKER & SCHERER, 1990].

O processo sol-gel pode ser entendido como uma polimerizacdo inorganica, em
gue uma suspensdo coloidal é utilizada para a formacdo de um gel. Assim, esse método
envolve a preparacdo de uma dispersdo estavel de particulas coloidais em uma fase
liquida (sol), e posterior desestabilizacdo desse sol para a obten¢do de um estado semi-
sélido rico em liquido (gel). Essa desestabilizacdo pode ser feita por meio de variagdes
no pH do meio ou por secagem do sol de forma gradativa, com a formacgado de um sdlido
amorfo, homogéneo e transparente [BRINKER & SCHERER, 1990].

O processo de gelificacdo se da pela formacao de pequenas cadeias ramificadas
tridimensionais, constituidas por fragmentos sélidos agregados, que crescem
gradativamente (Figura 6). Como tanto o indice de refracdo quanto a densidade dessas
cadeias nao se diferenciam significativamente ao da fase liquida, essas ndao precipitam
e continuam crescendo até a formacdao completa do gel. Como o gel ndo apresenta
precipitacdo de nenhuma fase cristalina, ele é entdo calcinado a altas temperaturas para
a cristalizacdo do oxido formado, bem como para a remoc¢do de componentes volateis
presos nos poros do gel [BRINKER & SCHERER, 1990; WEST, 2014].

Gelatinizagao

Figura 6. Representacdo esquematica dos estagios no processo de transicdo sol-gel. [Adaptado
de BRINKER & SCHERER, 1990].

Um dos precursores mais utilizados nesse processo sdo os alcéxidos metalicos,
como o isopropodxido de titanio, e a sintese do sol geralmente se da pela preparacao de
uma solucdo alcodlica desses precursores, em presenca de dgua. A dgua vai promover a
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hidrdlise do grupo alcoxido, que é geralmente catalisada por acidos. Além disso, ocorre
simultaneamente uma polimerizac¢ao inorganica por meio de reacdes de condensacao,
gue permitem a estruturacdo do sol para a formacdo do gel [BRINKER & SCHERER, 1990;
WEST, 2014].

- Hidrdlise do grupo alcdxido, com a substituicdo de grupos —OR por —OH:
Ti(OR), + nH,0 —» Ti(OH), +nROH
- Polimerizacao de condensacao, com a formacao de ligacées Ti-O-Ti:
(RO)3;Ti — OH + HO —Ti(OR); - (RO)3;Ti— 0 —Ti(OR); + H,0
(RO)3Ti — OH + RO —Ti(OR); — (R0O)3;Ti— 0 —Ti(OR); + ROH

A composicdo, estrutura e viscosidade dos produtos da reacdo dependem
fortemente do grau de hidrdlise/condensacdo. Desse modo, um controle cauteloso das
varidveis do processo se faz necessario para alcancar o produto desejado. O controle
preciso de parametros relacionados a microestrutura, como volume e tamanho dos
poros e area superficial, é possivel no processo sol-gel pois, durante a prepara¢ao do
sol, fatores como tamanho e a extensao das ramificagcdes das espécies da solucdo antes
da deposicdo, além das relativas taxas de condensacdo e evaporagdo durante a
deposicdo do filme, podem ser controlados. Como esses fatores estdo intimamente
relacionados com a porosidade dos filmes, sua microestrutura pode ser modulada
conforme as necessidades de aplicacdo [BRINKER & SCHERER, 1990].

A presenga de algumas substancias no sistema pode interferir nas taxas de
hidrdlise e condensacdo e, portanto, na transicdo sol-gel. A dgua é um dos componentes
importantes na condugao desse processo, e a relagdo entre sua concentragdo e a do
metal (H.0:M), conhecida como fator r, afeta as velocidades das reagdes. O aumento de
r leva a alteragdes na velocidade das reag¢des hidrélise e condensagdao aquosa,
interferindo nos tempos de gelificacao e, portanto, é um fator importante a ser avaliado.
Ja a acetilacetona é um agente quelante bastante utilizado na estabilizacdo do sol, que
se liga ao alcéxido metalico inibindo a ocorréncia das reacdes de gelificacdo no sitio
metalico [BRINKER & SCHERER, 1990].

Um dos processos de deposicdo de filmes no qual a solucdo precursora pode ser
uma solucdo sol-gel é o método dip coating ou de imersdo. Esse processo consiste na
imersdo de um substrato numa solugdo precursora, e posterior retirada desse substrato,
realizando para isso movimentos com direcdo e velocidade controladas. Assim, por meio
de evaporacdo do solvente e a ocorréncia das rea¢des de condensacao caracteristicas
do processo sol-gel, essa solucdo pode ser adequadamente depositada formando uma
camada de filme fino (Figura 7).
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Figura 7. Esquema dos estdagios de deposicdo de filmes finos via método de dip coating.

Na etapa de retirada do substrato, diversas sdo as forcas atuando na formacao
do filme, como aquelas envolvendo a tensdo superficial, as relacionadas a viscosidade
do sol, além da forga da gravidade. Desse modo, a espessura de uma camada depositada
estd intimamente relacionada com as propriedades fisico-quimicas do sol, além da
velocidade de retirada do substrato:

h=c (ﬂ)l/z (3)

pg

onde h é a espessura da camada; n é a viscosidade da solu¢do precursora; U é a
velocidade de retirada do substrato; p é a densidade da solucdo precursora; g é a
aceleracdo da gravidade e c1 é uma constante de proporcionalidade. A espessura do
recobrimento formado num substrato pode ser controlada também por meio da
deposicdo consecutiva de diversas camadas, envolvendo a realizagdo sucessiva das
etapas de imersao, retirada e evaporacao, até que a espessura desejada seja atingida
[BRINKER & SCHERER, 1990].

Durante o processo de deposicao, a evaporagao do solvente permite que as
espécies poliméricas inorganicas presentes no sol sejam concentradas na superficie do
substrato, e que interacgdes fisicas e quimicas dessas espécies com o substrato ocorram.
Esse aumento de concentracdo do sol nas proximidades da superficie do substrato tem
grandes contribuicdes na formacdo do filme, uma vez que permite que as reacdes de
condensacdo sejam favorecidas nessa regiao, ja que ali haverd uma maior proximidade
entre as espécies poliméricas. Desse modo, a formacdao de um recobrimento na forma
de gel é facilitada, cujo ponto de gelificacdo é atingido quando esse filme for rigido o
suficiente para resistir a forca gravitacional [BRINKER & SCHERER, 1990; GOMES, 2017].

Como esse filme depositado esta na forma de gel, a rede tridimensional formada
durante o processo de gelificacdo ainda apresenta grande quantidade de matéria
organica em torno de si. Desse modo, um tratamento térmico desse filme se faz
necessario, de modo a remover os solventes presentes por meio de secagem, que se da
geralmente apds cada procedimento de deposicdo. Apds a deposicdo de todas as
camadas desejadas, o filme formado sobre o substrato é entdo submetido ao processo
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de calcinagdo, que permite definir tanto a textura, quanto a fase cristalina e a morfologia
dos recobrimentos preparados [BRINKER & SCHERER, 1990; GOMES, 2017].

2.4 — Materiais autolimpantes

Apesar de o conceito de autolimpante ainda nao ter sido muito bem delineado
pela comunidade cientifica, pode-se entender que materiais com essas caracteristicas
sdao aqueles capazes de se manterem limpos, mesmo em condi¢cdes envolvendo
sujidades [HECKENTHALER et al, 2019; DALAWAI et al, 2020]. Dessa forma, sujeiras
depositadas sobre esses materiais podem ser facilmente removidas, por meio da acdo
de uma fonte externa como o sol, o vento ou a dgua da chuva, permitindo entdo que
essa superficie se mantenha limpa.

Nesse sentido, as superficies autolimpantes tém despertado grande interesse
nos Ultimos anos, do ponto de vista tanto cientifico, quanto tecnoldgico e industrial
[SETHI & MANIK, 2018]. Isso porque essas superficies apresentam vantagens
importantes, permitindo que custos de manutencdo sejam reduzidos, ja que a
necessidade de um outro tipo de limpeza dessas superficies se torna muito menos
frequente. Além disso, esses materiais podem atuar como uma barreira de protecao,
seja contra danos fisicos, poluicdo ambiental, processos de corrosdo, processos
bioldgicos, dentre outros, possibilitando o aumento da durabilidade dessas superficies
[SETHI & MANIK, 2018].

Assim, por causa de suas propriedades Unicas, as aplicacbes possiveis dos
materiais autolimpantes sdo amplas e nos mais diversos setores. Na area de energia, por
exemplo, os recobrimentos autolimpantes vem sendo largamente estudados. Arabatzis
e colaboradores (2018) avaliaram o impacto do acumulo de sujidades sobre a superficie
de mddulos fotovoltaicos na eficiéncia de geragao de energia elétrica por esse processo.
Os autores concluiram que esse acumulo de sujeira pode levar a interferéncias
significativas, com perdas em torno de 30% na eficiéncia do processo, sendo a aplicagao
de recobrimentos autolimpantes uma estratégia eficiente na mitigacdo desse problema
[ARABATZIS et al, 2018]. Ja Lu e colaboradores (2020) investigaram a eficiéncia na
reducdo do acumulo de diferentes tipos de sujidades sobre a superficie de mddulos
fotovoltaicos revestidos com recobrimentos autolimpantes baseados em nanoparticulas
de SiO; e silicone [LU et al, 2020].

Na area de conservacdo de bens culturais, como obras de arte e demais
monumentos histéricos, diversos trabalhos envolvendo materiais autolimpantes
também tém sido publicados. Cao e colaboradores (2020) apresentam em seu artigo de
revisdo as vantagens da utilizagcdo de recobrimentos superhidrofébicos na conservacao
de monumentos histéricos de pedra. Esse tipo de recobrimento permite a prevencao da
absorcdo e penetracdo de dgua, a qual tem sido considerada uma das causas mais
importantes em diversos fenémenos de degradacdo desses monumentos, dentre os
guais pode-se citar a dissolucdo de componentes solluveis das pedras, aumento da
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susceptibilidade a colonizacdo de micro-organismos, bem como deposicio de
contaminantes atmosféricos [CAO et al, 2020]. Caponetti e colaboradores (2021)
avaliaram a efetividade da capacidade autolimpante de diferentes recobrimentos
baseados em nanoparticulas de TiO; e agentes hidrofébicos, para serem utilizados na
conservagdo do Templo G, situado no Parque Arqueoldgico de Selinunte (Italia)
[CAPONETTI et al, 2021]. Ja Kong e colaboradores (2018) prepararam recobrimentos
superhidrofébicos baseados em nanoparticulas de SiO; e fluoroalquilsilanos, para serem
usados na protec¢do de pinturas chinesas [KONG et al, 2018].

Como materiais para a prevengao de adesao de gelo, também s3o observados
numeros expressivos de estudos envolvendo recobrimentos autolimpantes. Rodic¢ e
colaboradores (2020) prepararam uma superficie de aluminio modificada com
fluoroalquilsilano, com propriedades autolimpantes e anti-gelo [RODIC et al, 2020]. Ja
Zhu e colaboradores (2020) prepararam recobrimentos transparentes baseados em
nanoparticulas de TiO/PDMS, com notdveis caracteristicas fotocataliticas,
superhidrofdbicas e anti-gelo, visando aplicagcdo em janelas de carros e edificios [ZHU et
al, 2020].

Na drea médica, visando o desenvolvimento de tecidos para ambientes
hospitalares, superficies anti-virais e mascaras de protecdo, entre outras aplicagdes, a
utilizacdo de materiais autolimpantes tem se mostrado de extrema relevancia e vem
despertando cada vez mais atencdo, especialmente em momentos de emergéncia
sanitaria global, como a que estamos vivendo atualmente. Tang e colaboradores (2020)
discutem em seu artigo de revisdo a importdncia da ciéncia de materiais no
aprovisionamento de ferramentas e tecnologias que podem auxiliar no enfrentamento
da pandemia envolvendo o SARS-COV-2, incluindo a utilizacdo de materiais
autolimpantes [TANG et al, 2020]. Kumar e colaboradores (2020) modificaram a
superficie de mdscaras cirdrgicas com recobrimentos envolvendo nanoparticulas de Cu,
gue apresentaram propriedades antivirais com auto-esterilizacdo e reuso, devido a
mecanismos fotocataliticos e de hidrofobicidade [KUMAR et al, 2020].

Outras importantes aplicacdes de materiais autolimpantes incluem o setor de
tintas, com o desenvolvimento de tintas autolimpantes para automdveis e aeronaves
[YU et al, 2016]; de construcdo civil, no desenvolvimento de janelas inteligentes e
demais materiais de construcdo [GARLISI et al, 2020]; na drea ambiental, com o estudo
de recobrimentos de protecdo contra poluicdo ambiental [LUNA et al, 2019]; protecao
anti-corrosiva [JIN et al, 2021]; entre outras.

A autolimpeza de uma superficie pode ser governada por diferentes
mecanismos, que podem atuar de forma combinada ou ndo, dependendo da aplicacdo
pretendida. Isso porque cada tipo de mecanismo de autolimpeza se mostra mais efetivo
na eliminacdo de um tipo especifico de sujidade predominante e, no caso de
mecanismos combinados, o leque de aplicagdo de um determinado material
autolimpante pode ser ampliado. Portanto, o entendimento dos mecanismos
autolimpantes envolvidos é de extrema importancia no desenvolvimento de superficies
autolimpantes adequadas para uma dada aplicacdo.
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Um dos principais mecanismos autolimpantes sao aqueles envolvendo a
molhabilidade, uma propriedade que permite o entendimento de como se da a
interacdo entre um liquido e uma superficie sélida. Desse modo, por meio da avaliacdo
dos diferentes formatos que uma gota apresenta quando entra em contato com
diferentes superficies, bem como do angulo de contato entre essa gota e cada
superficie, é possivel inferir sobre o carater hidrofilico/hidrofébico de materiais (Figura
8).

Molhabilidade
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Figura 8. Representacdo de diferentes condi¢cGes de molhabilidade de superficies [Retirado de
NEVES et al, 2021].

O comportamento autolimpante envolvendo mecanismos relacionados a essa
propriedade de superficie é observado em casos de condicdes de molhabilidade
especificas, como as que levam a superhidrofobicidade ou a superhidrofilicidade (Figura
9). No caso das superficies superhidrofilicas, o angulo de contato entre as gotas de agua
e essa superficie sera préoximo de 0°. Assim, ao cairem sobre ela, essas gotas formarao
uma pelicula d’dgua continua, com capacidade de lixiviar possiveis sujidades contidas
ali, mantendo assim essa superficie limpa. Por outro lado, no caso de superficies
superhidrofdbicas, as gotas de agua, ao entrarem em contato com essa superficie, terdao
um angulo de contato préoximo a 180°. Nesse caso, gotas rolantes sdo formadas sobre a
superficie e, portanto, escorrerdo rapidamente sobre ela, carreando consigo os
contaminantes presentes [BANERIJEE et al, 2015; AQUINO et al, 2016]. Assim, sujidades
de natureza predominantemente inorganica, como poeira e areia, podem ser facilmente
suprimidas de superficies que apresentem tanto comportamentos superhidrofilicos ou
superhidrofdbicos.
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Figura 9. Mecanismos autolimpantes relacionados a molhabilidade de uma superficie.

E importante ressaltar que apesar de ambas as superficies superhidrofilicas e
superhidrofdbicas apresentaram comportamento autolimpante, cada uma delas sera
mais adequada para um determinado tipo de aplicacdo. As superficies superhidrofilicas,
por exemplo, geralmente sdo mais adequadas para aplicacdes que exigem uma
superficie transparente, jd que a camada de 4gua formada sobre ela permite a passagem
de feixes de luz sem grandes interferéncias. Ja as superficies superhidrofdbicas, que
frequentemente apresentam algum grau de opacidade, podem ser mais adequadas para
aplicacdoes com a necessidade de impedimento da formacao de biofilmes, ja que essas
superficies levam a baixa adesdo de bactérias [SETHI & MANIK, 2018; CHEN et al, 2019].

O comportamento autolimpante envolvendo a superhidrofobicidade, também
conhecido como Efeito Létus (Figura 10), é uma estratégia tecnoldgica que surgiu a
partir de estudos biomiméticos, isto &, de uma avaliacdao do que ocorre na natureza, em
alguns organismos vivos. Essa condicdo foi inicialmente observada em superficies de
algumas plantas, e ja era conhecida ainda na década de 1970. Porém, apenas em 1997,
o comportamento autolimpante de diversas espécies de plantas foi investigado de
maneira sistematica [NEINHUIS & BARTHLOTT, 1997]. Nesse estudo, os autores
identificaram a presenca de alguns tipos de ceras, excretadas na superficie das plantas,
e que conferiam a essas superficies um carater hidrofébico. Além disso, foi observada a
presenca de estruturas de dimensdes micro e nanométricas, de forma a compor uma
superficie cuja morfologia apresentasse rugosidades hierdrquicas e ordenadas,
caracteristica que também é relacionada a comportamentos de hidrofobicidade. Assim,
o comportamento superhidrofébico dessas superficies foi atribuido ao efeito sinérgico
da geometria e também da composicdo quimica dessas superficies [NEINHUIS &
BARTHLOTT, 1997].
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Figura 10. Representag¢do esquematica do mecanismo autolimpante envolvido no Efeito Létus.

Desse modo, esses dois parametros precisam ser cuidadosamente avaliados no
desenvolvimento de recobrimentos autolimpantes cujos mecanismos envolvem
condicGes especificas de molhabilidade. A morfologia da superficie deve ser muito bem
controlada, para garantir que o recobrimento apresente uma estrutura com rugosidade
adequada. Além disso, deve-se atentar para a composicao quimica dessa superficie, que
dependendo dos grupos funcionais presentes, pode permitir uma apropriada interacdo
superficie/agua, ou mesmo possibilitar que uma modificacdo superficial seja feita, por
meio da incorporagdo de algumas moléculas a estrutura do recobrimento, a fim de
adequar essas interacOes as aplicacdes desejadas [BANERJEE et al, 2015; SETHI &

MANIK, 2018].

Outro importante mecanismo autolimpante que pode ser citado é aquele que
envolve a fotocatdlise. Conforme ja mencionado anteriormente, 0s processos
fotocataliticos tém como consequéncia a formacdo de espécies radicalares altamente
reativas, e com elevado potencial de degradacdo de moléculas orgéanicas. Nesse sentido,
a fotocatalise pode ser considerada um mecanismo autolimpante, ja que é possivel que
sujidades de natureza orgéanica, como por exemplo gorduras e hidrocarbonetos, possam
ser eliminadas de superficies que apresentam propriedades fotocataliticas, caso as
condicOes para a ocorréncia desse fen6meno sejam atendidas.
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2.5 — Modificacao superficial de filmes finos baseados em TiO»

A modificagdo da superficie de filmes finos baseados em TiO,, envolvendo
agentes hidrofébicos, é uma abordagem promissora na busca por aprimorar as
propriedades autolimpantes desse material. Isso porque, com essa modificacdo
superficial, espera-se que seja possivel que os filmes preparados apresentem
mecanismos autolimpantes combinados [BANERJEE et al, 2015; CHEN et al, 2019].

Essa combinacdo de mecanismos de autolimpeza, com o material apresentando
tanto propriedades fotocataliticas quanto comportamento superhidrofébico
simultaneamente, permite que diferentes tipos de sujeira possam ser eliminados por
uma mesma superficie (Figura 11). Conforme ja abordado anteriormente, as superficies
superhidrofilicas e superhidrofébicas apresentam expressivo comportamento
autolimpante frente a sujeiras de natureza inorganica, devido aos mecanismos de
autolimpeza relacionados a molhabilidade, que permitem a remocdo dessas sujidades.
Porém, é sabido que tais mecanismos ndo sdo tdo eficientes na eliminacdo de
componentes organicos, como Oleos. Desse modo, a estratégia de combinar
mecanismos de autolimpeza é encorajadora [CHEN et al, 2019].
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Figura 11. Representacdo esquematica da acdo combinada dos mecanismos autolimpantes
gue ocorrem em uma superficie superhidrofdbica e fotocatalitica [Adaptado de NEVES et al,
2021].

Diversas sdao as metodologias que vém sendo reportadas para a preparagao
desses materiais, sendo a mais simples a estratégia que envolve o ancoramento de
diferentes tipos de moléculas na superficie do TiO;, com o auxilio de agentes de
acoplamento [CHEN et al/, 2019]. Porém, a maioria desses agentes de acoplamento se
decompdem apos irradiacdo UV, o que é um fator limitante as aplicacoes pretendidas.
Nesse sentido, outras estratégias de preparacdo desses materiais vém sendo preferidas,
dentre as quais pode-se citar a sintese de recobrimentos envolvendo nanocompdsitos
poliméricos, preparacao de recobrimentos via sputtering, uso de templates para a
construcdo de estruturas que levam a rugosidades hierdrquicas (isto é, rugosidades com
dimensGes micro e nanomeétricas dispostas de forma conjunta), e até modificacdo direta
da superficie do fotocatalisador de éxido metalico [CHEN et al, 2019]. Além disso, a
utilizacdo de alguns agentes hidrofdbicos especificos, como o polidimetilsiloxano
(PDMS) e o politetrafluoroetileno (PTFE), tém se destacado. Essas macromoléculas tém
se mostrado agentes hidrofébicos bastante adequados como componentes de
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fotocatalisadores hidrofébicos de o6xidos metdlicos, ja que apresentam notdvel
estabilidade contra processos de fotodegradacdo. Isso porque a alta diferenca de
eletronegatividade das ligacdes Si-O e C-F fazem com que essas ligacdes sejam muito
mais dificeis de serem rompidas, se comparadas com outras ligacdes comumente
presentes nas estruturas quimicas de agentes hidrofébicos [CHEN et al, 2019].

Muitas das preparacdes de recobrimentos fotocataliticos superhidrofébicos sdo
comumente realizadas por meio da incorporag¢ao de semicondutores (na forma de p9d)
ao agente hidrofébico, formando um compdsito polimérico, e ndo propriamente
funcionalizando a superficie do semicondutor [BANERJEE et al, 2015; CHEN et al, 2019].
Contudo, é importante ressaltar que para que essa estratégia atinja os objetivos
esperados, deve-se atentar para que a nanoparticula incorporada a matriz polimérica
esteja parcialmente exposta, evitando assim que a capacidade fotocatalitica do material
final seja inibida. Desse modo, diversas sdo as formas de preparacdo que vem sendo
relatadas: Park e colaboradores (2014) desenvolveram superficies autolimpantes como
propriedades de superhidrofobicidade e fotocatalise simultaneamente, baseadas em
TiO2-SiO2/PDMS. De modo a minimizar o encapsulamento e a aglomeracdo do
semicondutor, os autores prepararam inicialmente uma camada adesiva de PDMS
contendo nanoparticulas de SiO, modificados com PDMS, adicionando posteriormente
as nanoparticiulas de TiO; sobre essa camada [PARK et al, 2014]. Zhao e colaboradores
(2015) prepararam recobrimentos envolvendo um nanocompdsito polimérico
TiO2/PDMS. Para isso, os autores prepararam estruturas de PDMS via impressdo 3D, de
modo que a geometria dessa superficie fosse ordenada, andloga as cerdas de uma
escova. As nanoparticulas de TiO, foram entdo posteriormente incorporadas a essa
estrutura impressa, levando a formacdo de uma superficie apresentando rugosidades
hierarquicas [ZHAO et al, 2015].

S3do relatadas também sinteses de filmes finos de TiO2/PDMS com a formacdo de
compodsitos cerdmicos, em que uma pequena concentracdo dessas moléculas
poliméricas é adicionada a solugdes sol-gel de TiO,, para a formacao do filme fino [QIAN
et al, 2017, AHANGARANI et al, 2016]. Nesse caso, como a incorporac¢ao do agente
hidrofébico ocorre em todo o material e ndo somente na superficie, o semicondutor
também pode estar encapsulado nas moléculas poliméricas, o que pode interferir de
forma negativa nas propriedades fotocataliticas do material final. Além disso, a
calcinacdo do material final para a cristalizacdo do TiO; leva a degrada¢do do polimero
adicionado, dificultando que o material final apresente as propriedades esperadas. De
toda forma, a estratégia de preparacdo de superficies fotocataliticas superhidrofébicas
por meio de solucdes sol-gel modificadas pode ser util se os agentes hidrofébicos
adicionados forem utilizados como templates, visando a construcdo de superficies com
rugosidades hierarquicas.

A utilizacdo de templates como metodologia de preparacdo de superficies
fotocataliticas superhidrofdbicas pode se dar, inclusive, de outras formas. Um dos
primeiros trabalhos envolvendo essa estratégia foi o publicado por Yuan & Jin (2010),
em que os autores preparam recobrimentos bioinspirados de TiO,, utilizando
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polietilenoimina como template para a formagdo de estruturas altamente rugosas,
conferindo superhidrofobicidade ao material final [YUAN & JIN, 2010]. Ja Liu e
colaboradores (2013) desenvolveram filmes finos de TiO, transparentes e
superhidrofdbicos, utilizando fuligem de chama como template para a preparacao de
uma superficie rugosa, que é posteriormente funcionalizada com fluorosilanos [LIU et
al, 2013].

Outras metodologias de preparo envolvem a sintese de superficies
fotocataliticas superhidrofdbicas via sputtering. Nesse caso, estratégias interessantes
relacionadas a essa técnica de deposi¢do incluem a utilizacdo de alvos combinados de
TiO2 e um dado agente hidrofdbico, como é o caso dos recobrimentos desenvolvidos por
Ratova e colaboradores (2017). Os filmes finos de TiO,-PTFE preparados por esses
autores apresentaram angulo de contato de ~152° e atividade fotocatalitica envolvendo
a fotodegradacdo de azul de metileno [RATOVA et al, 2017]. E reportada também a
preparacao de filmes finos fotocataliticos superhidrofdbicos via sputtering por meio de
metodologias que levam uma deposicdao ndao uniforme. Kamegawa e colaboradores
(2012) prepararam filmes superhidrofébicos de TiO,-PTFE via sputtering, cuja superficie
do material final apresentou uma estrutura analoga a ilhas (compostas por TiO3),
dispostas num “mar” de PTFE, o que permitiu que o recobrimento preparado
apresentasse atividade fotocatalitica, envolvendo a degradacdo de acido oleico
[KAMEGAWA et al, 2012]. Ja Kamegawa e colaboradores (2017) utilizaram uma espécie
de mascara para a construcao de microestruturas periédicas de TiO, na matriz de PTFE,
para a preparacao de recobrimentos fotocataliticos superhidrofébicos baseados em
TiO2-PTFE [KAMEGAWA et al, 2017].

Uma metodologia ainda pouco explorada na preparacao de superficies
fotocataliticas superhidrofébicas, mas bastante promissora, é a modificacdo direta da
superficie de filmes de TiO2 com agentes hidrofdbicos, permitindo que esses agentes se
liguem covalentemente apenas na superficie do filme do éxido fotocatalisador, visando
a formacgdo de estruturas ordenadas e de alta rugosidade. E sabido que o aumento da
rugosidade em superficies que j& apresentam um comportamento hidrofdbico ira
permitir que essas superficies aumentem cada vez mais sua hidrofobicidade, ja que,
neste caso, bolhas de ar podem ficar aprisionadas entre essas rugosidades, favorecendo
a diminuicdo das interagdes intermoleculares entre a superficie e uma gota de agua
disposta sobre ela. Wooh e colaboradores (2017) prepararam filmes e pds hidrofébicos
baseados em fotocatalisadores, incluindo o TiO, por meio da funcionalizagdo covalente
desses materiais com moléculas de PDMS, sob irradiacdo UV-A. Os autores observaram
um aumento considerdvel na hidrofobicidade da superficie desses materiais
funcionalizados, que foi atribuido ao PDMS adicionado [WOOH et al, 2017]. Embora os
autores ndo tenham avaliado especificamente se essa funcionalizacdo da superficie se
mostrou ndo uniforme ou ndo, uma estratégia interessante seria preparar superficies
fotocataliticas superhidrofébicas por meio da funcionaliza¢do direta e ndo uniforme da
superficie de filmes de TiO, com agentes hidrofébicos, visando a construgdao de
rugosidades adequadas a obtencdo de uma superficie superhidrofdbica, além de
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permitir que parte do TiO: fique exposto para a manutengao da atividade fotocatalitica
do material final.
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Capitulo 3. Objetivos
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Este trabalho teve como objetivo principal avaliar uma metodologia combinada
baseada no processo sol-gel para o preparo de filmes finos de TiO,, além de filmes finos
de TiO,-Cr modificados com agentes hidrofdbicos e de TiOz-Mo, visando o estudo das
propriedades 6pticas, estruturais e de superficie dos recobrimentos produzidos.

Como objetivos especificos, buscou-se:
- Modificar a superficie de filmes finos de TiO, com diferentes tipos de agentes

hidrofdbicos e avaliar o potencial de aplicacdo desses materiais como recobrimentos
autolimpantes;

- Preparar filmes finos de TiO> modificados com CrClz e/ou polidimetilsiloxano com
terminacdo vinilica (AHV), e avaliar as propriedades estruturais, dpticas e de superficie
dos filmes preparados;

- Preparar filmes finos de TiO, modificados com diferentes precursores de molibdénio e
avaliar o impacto do uso desses diferentes precursores nas propriedades estruturais,
Opticas e de superficie dos filmes preparados.
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Capitulo 4. Parte Experimental
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4.1- Materiais

Os agentes hidrofébicos utilizados foram o polidimetilsiloxano com terminacao
vinilica (AHV) e o polidimetilsiloxano com terminag¢ao hidréxi (AHH), ambos da Aldrich.
As estruturas desses materiais sdo apresentadas na Figura 12.

CH; | CH; CH,
! | __CH 3
_TSi—01Si—=" 2 HO+Si—O+H
H,C™ | | [ [
CH; | CH, CH,
n n
AHV AHH

Figura 12. Representacdo estrutural do polidimetilsiloxano com terminacéo vinilica (AHV) e do
polidimetilsiloxano com terminagdo hidroxi (AHH).

Os demais reagentes utilizados neste trabalho foram: isopropéxido de titanio IV
(Aldrich), isopropanol (Merck), acido acético (CRQ), acetilacetona (Merck), acido
cloridrico (Neon), tolueno (Vetec), etanol absoluto (Merck), CrCls. 6H,O (Aldrich),
(NH4)6|V|07024. 4H20 (Neon), |V|OC|5 (Aldrich).

4.2 - Preparacao de filmes finos de TiO2

Para a sintese dos filmes finos de TiO,, foi preparada uma solucdo sol-gel
precursora, em um ambiente que apresentava umidade relativa do ar abaixo de 20% e
temperatura de 25 °C. Essa solucdo, baseada em isopropdxido de titanio IV e
isopropanol, foi obtida conforme descrito no trabalho de Viana e colaboradores [VIANA
et al, 2006]. Apds sua preparacao, essa solucao foi reservada para posterior deposicao
em substratos de borosilicato, que foram previamente limpos com isopropanol. A
solugdo sol-gel preparada sé foi utilizada na sintese dos filmes finos quando essa passou
a apresentar uma densidade de 0,81 g cm™, bem como um coeficiente de viscosidade
de 2,00 cP.

Os filmes finos foram depositados em laminas de vidro por meio do processo de
dip-coating. Nesse processo, o substrato é imerso na solu¢do sol-gel por meio de um
braco mecanico, e retirado com velocidade constante. Nesse caso, a velocidade de
retirada foi de 0,09 cm s. Esse procedimento de imers3o foi repetido até que se
atingisse uma espessura de filme desejada, sendo que apds cada imersao e formacdo de
mais uma camada de recobrimento, o filme era submetido a um pré-tratamento em
estufa a 80 °C por 20 minutos. Nesse caso, foram preparados filmes de cinco camadas.
Quando os filmes atingiam a espessura de 5 camadas (espessura total em torno de 150
nm), esses eram levados a um tratamento térmico em forno, com uma taxa de
aquecimento de 2 °C min!, e mantidos em isoterma por 1 h. Nesse tratamento térmico,
foram preparados filmes calcinados de 100 a 500 °C. Os filmes gerados nessa etapa
foram nomeados primeiramente de acordo com o valor de sua temperatura de
calcinagdo, seguido do sufixo “TiO,”".
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4.3 - Modificagao dos filmes finos de TiO, com agentes hidrofdbicos

A modificacao de filmes finos de TiO, com agentes hidrofébicos se deu por duas
rotas distintas, conforme descri¢des abaixo:

- Rota A:

Em um ambiente apresentando umidade relativa do ar de 33% e temperatura de
26 °C, foi preparada uma solucdo sol-gel precursora modificada, por meio de uma
mistura envolvendo isopropodxido de titanio IV, isopropanol e polidimetilsiloxano com
terminacgao hidroéxi. A adicao do agente hidrofébico ao sistema se deu de modo que sua
concentracdo final no sol fosse de 1 mmol L. A essa mistura, mantida sob agitacdo
magnética, foram adicionadas gotas de acido acético, acetilacetona e acido cloridrico.
Em seguida, a mistura resultante permaneceu sob agitacdo por 30 minutos e, apds esse
tempo, foi reservada para posterior deposicdo em substratos de borosilicato
previamente limpos com isopropanol. Essa deposicdo foi feita por meio do processo de
dip-coating, com velocidade de retirada de 0,09 cm s, e se deu apenas quando o sol
passou a apresentar uma densidade de 0,80 g cm3, e um coeficiente de viscosidade de
2,12 cP.

O procedimento de deposi¢ao foi realizado de modo que fossem geradas amostras
contendo cinco camadas. Apds a formacdo de cada camada de recobrimento, as
amostras eram submetidas a um pré-tratamento, que consistia em levar as amostras a
estufa a 80 °C por 20 minutos. Apds atingir espessura desejada (5 camadas), os filmes
passaram por um tratamento térmico em forno. Nesse tratamento, os filmes foram
aquecidos a 200 ou 400 °C a uma taxa de aquecimento de 2 °C min', sendo mantidos
em isoterma por 1 h. As amostras geradas por meio dessa rota foram denominadas de
forma analoga aos filmes de TiO; puros, com uma diferenga apenas no sufixo recebido.
Os filmes submetidos a modificacdo pela rota A receberam o sufixo “AHH RA”.

E importante citar que foi também preparado um sol-gel de TiO, contendo o
polidimetilsiloxano com terminacgdo vinilica utilizando essa rota de sintese, mas esse nao
se apresentou estavel. Por esse motivo, optou-se por continuar os testes de
funcionalizacdo pela rota A apenas para os filmes modificados com o agente hidrofébico
com terminagao hidroxi.

- Rota B:

Filmes finos de TiO, contendo cinco camadas foram preparados conforme
procedimento descrito na secdo 4.2, e calcinados a 400 ou a 500 °C. Apds completo
resfriaimento dos filmes a temperatura ambiente, as laminas preparadas foram
acondicionadas em placas Petri, com os filmes virados para cima. Adicionou-se a essas
placas uma solu¢do 1 mmol L' de um dos agentes hidrofébicos (AHV ou AHH), tendo
como solvente o tolueno, até que os filmes estivessem completamente submersos. O
sistema foi levado a cdmara UV e exposto a radiacdo UV-A (350 nm) por 30 min, sendo
as amostras posicionadas a uma distancia de 10 cm da lampada. Por fim, cada uma das
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laminas foi lavada exaustivamente com tolueno. As amostras modificadas por essa rota
também foram denominadas de forma analoga aos filmes de TiO, puros: os filmes
funcionalizados com o agente hidrofébico AHV receberam o sufixo “AHV RB”, enquanto
as modificadas com o agente hidrofébico AHH receberam o sufixo “AHH RB”.

E importante mencionar que os pardmetros experimentais utilizados de
modificacdo superficial envolvendo a Rota B foram determinados apds a realiza¢do de
testes de otimizagdo (Apéndice C), em que parametros como tipo de solvente, tipo de
agente hidrofébico e concentragdo foram avaliados.

A Tabela 1 sumariza a nomenclatura das principais amostras obtidas no processo
de funcionalizagdao, para ambas as rotas.

Tabela 1. Denominacgdo das diferentes amostras geradas no estudo de modifica¢do superficial.

Amostra Tem?erafura de F'zota (':Ie ) Agente. Ijidrofébico
calcinagdo (°C) funcionalizagdo adicionado

200 TiO2 200 = -

400 TiO; 400 = -

500 TiO2 500 = -
200 AHH RA 200 A AHH
400 AHH RA 400 A AHH
400 AHV RB 400 B AHV
400 AHH RB 400 B AHH
500 AHV RB 500 B AHV
500 AHH RB 500 B AHH

4.4 - Preparacao dos filmes finos de TiO, contendo ions de Cr
4.4.1 Filmes finos de TiO2 modificados com CrCls

Os filmes finos de TiO, modificados com um sal de cromo, CrCls, foram
sintetizados de forma analoga a descrita na se¢do 4.2: foi preparada uma soluc¢ao sol-
gel de TiO2 modificada, envolvendo a mistura de isopropdéxido de titanio IV, isopropanol
e cloreto de cromo lll hexahidratado. O CrCls. 6H,0, dissolvido em isopropanol, foi
adicionado ao sistema de modo que sua concentracgao final fosse de 0,5; 1,0; 5,0; 10,0
ou 15,0 % mol, em relacdo a quantidade presente de titanio. Apds atingir densidade e
coeficiente de viscosidade adequados, a solucdo resultante foi depositada pelo método
de dip-coating, em substratos de borosilicato previamente limpos. Nesse processo, para
cada concentracao de cromo, foram geradas amostras de cinco camadas, que foram
posteriormente calcinadas a 400 ou 500 °C. Os filmes finos obtidos nessa etapa foram
nomeados primeiramente com o valor de temperatura em que foi calcinado, seguido do
metal com que o filme de TiO; foi modificado e, por fim, sua concentracdo. A Tabela 2
sumariza a nomenclatura das principais amostras obtidas no processo de modificacdo
com cloreto de cromo.
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Tabela 2. Denominagado das diferentes amostras geradas no estudo de modificagao com sal de

cromo.

Amostra Temperatura de Sal de cromo % mol de sal
calcinagao (°C) adicionado de cromo

500 TiO; 500 - -

500 Cr 0,5% 0,5

500 Cr 1,0% 1,0

500 Cr 5,0% 500 CrCls. 6H20 5,0

500 Cr 10% 10,0

500 Cr 15% 15,0

4.4.2 Filmes finos de TiO2 modificados conjuntamente com CrCls e agente hidrofébico

Filmes finos de TiO, modificados com CrCls foram preparados conforme
procedimento descrito na se¢do 4.4.1. Esses filmes foram preparados utilizando uma
concentracdo de 10% mol de Cr, sendo depositados em substratos de borossilicato de
modo a conter cinco camadas. Apds serem calcinados a 500°C e resfriados a
temperatura ambiente, as amostras preparadas foram submetidas a modificacao
superficial com uma solu¢do 5 mmol L de agente hidrofébico AHV em tolueno, de
forma andloga ao procedimento descrito na se¢dao 4.3 — Rota B. Os recobrimentos
resultantes dessa etapa foram entdo denominados como “500 Cr 10% AHV 5”.

E importante mencionar que os pardmetros experimentais utilizados de
modificacdo superficial envolvendo a Rota B foram determinados apds a realizagao de
testes de otimizacdo (Apéndice C), em que parametros como tipo de solvente, tipo de
agente hidrofdébico e concentracdo foram avaliados.

4.5 - Preparacao dos filmes finos de TiO, contendo ions de Mo

Os filmes finos de TiO2 modificados com precursor de molibdénio também foram
sintetizados de forma andloga a descrita na secao 4.2, sendo preparadas amostras
utilizando dois precursores diferentes de ions molibdénio: (NH4)6sMo07024. 4H20 ou
MoCls. Assim, preparou-se uma solugdao sol-gel de TiO, modificada, envolvendo a
mistura de isopropoxido de titanio IV, isopropanol e um precursor de molibdénio.

Para as amostras envolvendo o molibdato de aménio, o (NH4)6sMo07024. 4H,0 foi
dissolvido em 1,3 mL de dgua destilada e posteriormente adicionado ao sistema, de
modo que sua concentracado final fosse de 0,5; 1,0; 1,5 ou 2,0 % mol, em relacdo a
guantidade presente de Ti. A deposicao dessas quatro solucdes resultantes também se
deu pelo método de dip-coating, utilizando substratos de borosilicato previamente
limpos. Assim, para cada concentracdo de molibdato de amonio, amostras de cinco
camadas foram preparadas, e posteriormente calcinadas a 500 °C.

Ja para as amostras envolvendo o cloreto de amonio, o MoCls foi dissolvido em
isopropanol e adicionado ao sistema de modo que sua concentragdo final também fosse
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de 0,5; 1,0; 1,5 ou 2,0 % mol, em relagdo a quantidade presente de Ti. A deposicao, bem
como etapa de calcinacdo dessas amostras seguiu os mesmos procedimentos
empregados para as amostras envolvendo o molibdato de aménio.

Os filmes finos obtidos nessa etapa foram nomeados primeiramente com o valor
de temperatura em que foi calcinado, seguido do precursor de molibdénio com que o
filme de TiO; foi modificado e, por fim, sua concentragdo. A Tabela 3 sumariza a
nomenclatura das diferentes amostras obtidas no processo de modificagdo com
precursores de molibdénio.

Tabela 3. Denominacao das diferentes amostras geradas no estudo de modificacdo dos filmes
de TiO; com precursores de molibdénio.

Precursor de % mol de
Temperatura de o
Amostra calcinaggio (°C) molibdénio precursor
¢ adicionado de molibdénio
500 TiO> 500 - -
500 molibdato 0,5% 0,5
500 molibdato 1% 1,0
. 500 (NH4)6M07024. 4H,0
500 molibdato 1,5% 1,5
500 molibdato 2% 2,0
500 cloreto 2% 0,5
500 cloreto 2% 1,0
500 MoCls

500 cloreto 2% 1,5
500 cloreto 2% 2,0

4.6 — Caracterizacdo dos filmes obtidos

Analises de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas por meio do equipamento
XRD-7000 X-Ray Diffractometer, da Shimadzu. Para essas medidas, utilizou-se tubo de
Cu ko (A = 1,54 A) e velocidade de varredura de 2° min™. Para a estimativa das fraces
das fases anatdsio e rutilo em algumas amostras, foi utilizada a equagao desenvolvida
por Spurr & Meyers (1957), envolvendo a razdo entre as intensidades dos picos
relacionados aos planos cristalograficos (110) do rutilo e (101) do anatasio [SPURR &
MYERS, 1957].

Medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foram
realizadas com o auxilio do equipamento K-Alpha XPS, da Thermo. Para essas analises,
utilizou-se como fonte de excitacdo monocromatica um anodo de Al Ka (E = 1486 eV) e
canhdo de raios X com spot size de 400 um. Os espectros obtidos foram avaliados por
meio de um ajuste envolvendo uma combinacdo de funcdes Gaussianas e Lorentzianas,
realizado utilizando o programa Avantage V5.

As imagens de microscopia de forca atdmica (AFM) foram adquiridas utilizando
um equipamento MFP-3D, da Asylum Research. Para essas anadlises, utilizou-se sondas
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de silicio (modelo AC160TS-R3, da Olympus), com constante de mola de 26 N m* e
frequéncia de ressonancia de 300 kHz, operando em modo oscilatério com contato
intermitente. Para determinacdo dos valores de rugosidade, utilizou-se o método root
mean square (RMS), por meio do software do préprio equipamento.

Andlises de microscopia 6ptica (MO) foram realizadas em um microscépio
Olympus modelo BX50, utilizando luz refletida e ampliacdo de 10x. Para o registro das
imagens obtidas, uma camera fotografica digital Sony Cyber-shot DSC H50 foi adaptada
ao microscépio.

Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) foram obtidas por meio
do equipamento FEI TECNAI G2, operando sob vacuo com feixe de elétrons de 200 kV,
utilizando filamento de tungsténio. Cada um dos filmes analisados teve sua superficie
raspada com uma lamina e, sobre essa regido raspada, foi adicionada uma gota de
isopropanol. Em seguida, uma grade de cobre/carbono (poros de 200 mesh) foi
depositada sobre essa regido e so retirada para a andlise apds a completa secagem do
solvente.

Medidas de espectroscopia na regido do UV-visivel foram realizadas utilizando o
equipamento UV-3600 UV-VIS-NIR Spectrophotometer, da Shimadzu. Os espectros
foram obtidos no modo transmissao, varrendo valores de comprimento de onda na faixa
de 190-800 nm, e com abertura de fenda de 1,0 nm, e os valores de band gap 6ptico
foram determinados pelo método de Tauc.

Andlises de espectroscopia de reflectancia difusa foram realizadas com o auxilio
do equipamento UV-3600 UV-VIS-NIR Spectrophotometer, da Shimadzu, com acessdrio
ISR-3100A. Para obtenc¢ado dos espectros, utilizou-se o modo reflexdao, com abertura de
fenda de 5,0 nm e faixa de varredura de comprimento de onda de 190-800 nm. Nesse
caso, a determinacgao dos valores de band gap dptico foi feita por meio da combinacao
entre o método de Tauc e a teoria de Kubelka-Munk.

Medidas de elipsometria espectroscépica foram realizadas em um elipsémetro
M-2000, da J.A. Woollam Co. Inc. Para a realizacdo das analises, uma fita adesiva opaca
foi colada na parte oposta do substrato, de modo a evitar reflexdao desse com o porta-
amostras. Os espectros foram obtidos em angulos de 50°, 55°, 60° e 65°, numa faixa de
comprimento de onda de 240-1700 nm, sendo os dados experimentais analisados com
o auxilio do programa “Complete EASE”. O mean squared error (MSE) foi calculado em
funcdo dos parametros N, C e S, onde N = cos(2W), C = sen(2W)cos(A) e S =
sen(2W)sen(A), de modo a garantir melhor ajuste do modelo.

Ensaios de nanoindentacdao foram realizados utilizando o nanoindentador
Asylum Research, com ponta piramidal de diamante do tipo Berkovich. Em cada amostra
analisada, realizou-se 36 indentacdes numa area de 50 x 50 um, mantendo a forca
maxima de 1,0 mN.
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4.7 - Testes de aplicagao

Foi realizado o teste de molhabilidade das amostras preparadas, que consistiu
em medir o angulo de contato entre uma gota d’agua e a superficie dos filmes
preparados. Para isso, com o auxilio de uma pipeta Pasteur, foi depositada sobre o filme
uma gota de dgua destilada e, apds 30 segundos, uma imagem da interface superficie-
gota foi obtida. Para isso, utilizou-se uma camera fotografica digital Sony Cyber-shot DSC
H50. Posteriormente, com o auxilio do programa Image Java, foi possivel medir nas
imagens obtidas os angulos de contato em cada uma das superficies.

Além disso, foi estudado o comportamento fotocatalitico de diferentes filmes
finos preparados, por meio da avaliagdo da capacidade de fotodescoloracao de uma
solucdo de rodamina B por esses recobrimentos. Para isso, apds serem cortadas em um
retangulo de 2 x 2,5 cm, as amostras foram imersas em 45 mL de uma solugao de 5 ppm
de rodamina B e posteriormente submetidas a radiacdo eletromagnética na regido do
UV. Essa exposicdo a radiacdo UV-C ocorreu com o sistema sob constante agitacdo e a
uma distancia de 10 cm da fonte de radiacdo. Nesse caso, duas lampadas de 15 W e 254
nm foram utilizadas. Apds manter o sistema no escuro por 60 min, a fonte de radiacdo
foi ligada, e aliquotas foram coletadas nos tempos de exposicdo 0, 30, 60, 120 e 180 min.
Além disso, coletou-se uma aliquota no tempo denominado “-60”, que representa o
momento imediatamente apds o sistema ser submetido a fase do estudo no escuro. As
aliquotas coletadas foram entdo analisadas em um espectrofotometro UV-vis 100 Carry,
para a construcao de uma curva de absorbancia em funcdo do tempo de exposicao.

Para os testes de reuso, as amostras selecionadas foram submetidas a um teste
fotocatalitico envolvendo 5 ciclos. Cada ciclo iniciava com as amostras (dimensdes 2 x
2,5 c¢cm) sendo imersas em 45 mL de uma solucio 5 ppm de rodamina B, e
posteriormente expostas a radiacdo UV-C, conforme descrito anteriormente. Durante
cada ciclo, aliquotas eram coletadas e analisadas conforme previamente descrito, e apds
a conclusdo de cada um desses, as amostras eram lavadas com dagua destilada e
utilizadas para o préximo ciclo.
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Capitulo 5. Resultados e Discussao
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5.1- Filmes finos modificados com agentes hidrofdbicos

Os recobrimentos preparados foram primeiramente caracterizados por DRX,
antes e depois de suas modificagcdes. Essa técnica permite que sejam determinadas as
fases cristalinas presentes nos filmes finos obtidos, além de observar possiveis
alteragdes estruturais decorrentes da funcionalizacdo com os agentes hidrofébicos. Os
difratogramas de raios X dos filmes finos de TiO, modificados ou ndo por meio da rota
A estdo apresentados na Figura 13.
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Figura 13. Difratogramas de raios X de filmes finos de TiO, modificados pela rota A.

Observa-se que os filmes modificados pela rota A ndo apresentaram
cristalinidade, independentemente da temperatura de calcinagdo a que foram
submetidos. Esse resultado pode ser um indicativo de que a presenca das moléculas de
PDMS dispersas na matriz de TiO; tenha prejudicado o crescimento e a cristalizacdo das
particulas de TiOz no filme. Um comportamento similar também foi observado por
Novotna e colaboradores, em filmes de TiO; modificados com PDMS e calcinados a
temperaturas acima de 350 °C. Os autores atribuiram essa inibicdo da cristalizacdao a
presenca de SiO; altamente disperso, formado a partir da decomposi¢ao térmica do
PDMS nessas condi¢des de calcinacdo [NOVOTNA et al, 2008].

Essa é uma hipdtese compativel com os resultados obtidos neste trabalho, uma
vez que a adicdao do AHH ao sistema se deu antes da calcinagdo dos filmes. Além disso,
a calcinacdo dessas amostras ocorreu em temperaturas acima da estabilidade térmica
do polimero adicionado (considerando curvas TG apresentadas no Apéndice A). De todo
modo, é importante ressaltar que a degradacao térmica do polimero nessa temperatura
de calcinacdo ja era esperada, uma vez que esse material foi utilizado nessa rota de
funcionalizacdo na tentativa de promover uma modificacdo na morfologia da superficie
do filme formado, como sera discutido na caracterizacao por AFM.

Ja os difratogramas de raios X dos filmes finos de TiO, modificados por meio da
rota B estdo apresentados na Figura 14.
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Figura 14. Difratogramas de raios X de filmes finos de TiO, modificados pela rota B.

Observa-se que as amostras preparadas por essa rota apresentam cristalinidade,
e o0s picos indexados sao caracteristicos da fase anatdsio do TiO, (PDF n° 4-477). Pode-
se dizer que a maiores temperaturas, os picos passam a apresentar maior intensidade,
o que é um indicativo de que a cristalinidade dos filmes é aumentada com o aumento
da temperatura de calcinacdo. Observa-se também que a largura a meia altura dos picos
tende a diminuir com o aumento da temperatura, o que é um indicativo que o tamanho
dos cristalitos formados esta aumentando [MATHEWS et al, 2009]. Além disso, pode-se
dizer que a modificacdo superficial dos filmes finos pela rota B parece nao alterar as
fases cristalinas presentes, ja que os difratogramas de amostras calcinadas a uma
mesma temperatura sao semelhantes. Esse comportamento ja era esperado, uma vez
gue os filmes finos sé sdo funcionalizados com os agentes hidrofébicos apds a deposicao
e calcinacdo da camada base de TiO,. E importante ressaltar que a manutengdo da
cristalinidade dos filmes mesmo apds a modificacao superficial € um comportamento
bastante promissor do ponto de vista das possiveis aplicacdes desses materiais, ja que
pode permitir que propriedades relacionadas com a cristalinidade, como a capacidade
fotocatalitica dos filmes, possam ser preservadas.

A estrutura dos filmes também foi investigada por XPS, de modo a buscar um
melhor entendimento sobre como se deram as interacdes entre a rede cristalina dos
filmes de TiO2 e os diferentes agentes hidrofébicos estudados. Para isso, as ligagdes
guimicas presentes em cada sistema foram avaliadas, por meio da caracterizacdao das
amostras 400 TiO,, 400 AHH RA, 400 AHH RB e 400 AHV RB. Os espectros de alta
resolucdo dos sinais de fotoemissdo de Ti2p e Ols para essas amostras estdo
apresentados na Figura 15. Os demais espectros, referentes a Si2p e Cl1s, bem como os
valores de energia de ligacdo e % atOmica correspondente a cada pico estdo
apresentados no Apéndice B.
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Figura 15. Espectros de Ti2p para as amostras (a) 400 TiO,; (b) 400 AHH RA; (c) 400 AHH RB; (d)
400 AHV RB; Espectros de O1s para as amostras (e) 400 TiO»; (f) 400 AHH RA; (g) 400 AHH RB;
(h) 400 AHV RB.

Picos de fotoemissdo caracteristicos de TiO, sdo observados nos espectros de
Ti2p de todas as amostras (Figuras 15.a-d): um dupleto em ~458,1 eV e ~463,7 eV,
referente as ligacdes envolvendo Ti** na rede do TiO2; e um pico satélite em ~471,0
[BHARTI et al, 2016; BIESINGER et al, 2010; WAGNER et al, 2003]. Nota-se que a
diferenca de energia entre os dois picos relacionados ao Ti** é de 5,7 eV, o que confirma
a presenca da fase anatdsio em todos os sistemas analisados [BHARTI et al, 2016;
BIESINGER et al, 2010; WAGNER et al, 2003]. Observa-se também nesses espectros a
presenca de um dupleto em ~456,6 eV e ~460,2 eV, referente as ligacdes envolvendo
Ti3*, o que indica a presenca de alguns defeitos estruturais na rede cristalina dos
materiais [BHARTI et al, 2016]. J& nos espectros de O1s (Figuras 15.b,d,h,l), picos
observados em ~529,5 e ~530,5 eV podem ser atribuidos as ligacdes O-Ti** e O-Ti*",
respectivamente. Além disso, observa-se também sinais de fotoemissdo em 531,3 e
~532,2 eV que podem ser relacionados a d&tomos de oxigénio fora da rede, bem como
de moléculas de dgua adsorvidas [BHARTI et al, 2016; BIESINGER et al, 2010; WAGNER
et al, 2003]. Sinais relacionados a presenc¢a de moléculas de PDMS s3ao observados para
todas as amostras modificadas com esse material: nos espectros de Ols, em ~532,2 ev;
nos espectros de Cls, em ~284,6 eV; e nos espectros de Si2p, em 101,0, 101,8 e 102,4
eV (Apéndice B) [O'HARE et al, 2004; JIN et al, 2018].

Para as amostras modificadas com o PDMS de terminagao hidréxi, foram
observados nos espectros Ti2p (em 462,0 eV) e Ols (em 531,4 eV) picos relacionados a
ligacdo Ti-O-Si [LUNG et al, 2015]. A presenca desses picos nos espectros de todas as
amostras funcionalizadas com esse agente hidrofébico indica que a funcionalizacdo com
AHH ocorreu, independentemente da rota de sintese utilizada. Para a amostra 400 AHH
RB, é possivel que a funcionalizacdo tenha ocorrido devido ao ataque dos grupos
hidroxila (formados com a irradiacdo da superficie do TiO2) as moléculas de PDMS. Como
resultado desse ataque, as ligacdes Si-OH presentes no polimero sdo quebradas, com
posterior formacao de ligacGes Ti-O-Si (Figura 16.a), conforme mecanismo proposto por
Wooh e colaboradores [WOOH et al, 2017]. J4 no caso da amostra 400 AHH RA, é
provavel que as ligacdes Si-OH presentes no polimero tenham sido atacadas pelos
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grupos hidroxila que estavam disponiveis no sistema durante a formacdo da rede
cristalina do TiO».

Por sua vez, a amostra modificada com o PDMS de terminagao vinilica, 400 AHV
RB, apresentou em seus espectros picos relacionados a ligacao Ti-O-C, em ~459,3 eV no
espectro de Ti2p, e em ~532,3 eV no espectro de O1s [DJELLABI et al, 2019]. A presenca
dessa ligacdo sugere que as cadeias de PDMS de terminacdo vinilica se ligaram
covalentemente a superficie do TiO;, por meio de uma reagao entre os grupos vinilicos
do polimero e os radicais hidroxila formados na superficie do filme durante a exposi¢ao
a radiacdao UV-A (Figura 16.b). Além disso, é importante ressaltar a possibilidade de
ocorréncia de uma polimerizacdo radicalar do AHV nesse sistema. Esse tipo de
polimerizacdo pode ocorrer por meio de reacbes entre as ligacdes C=C de outras
moléculas de AHV e os radicais presentes na estrutura. Essas reacdes podem levar a
formacdo de uma estrutura tridimensional na superficie do TiO;, acarretando um
aumento significativo da rugosidade na superficie.

Para essa amostra, também foram observados sinais relacionados as liga¢des Ti-
0O-Si, mesmo que em uma baixa extensao. Isso porque a quebra da ligagdo Si-O para a
formacao da ligagdo Ti-O-Si é também possivel para a funcionalizagdo envolvendo AHV,
embora esse mecanismo nao seja favordvel nas condi¢des de sintese dessa amostra. De
todo modo, a presenca de ambas as ligacdes pode contribuir com a estabilidade da
porcdo polimérica nas superficies preparadas, favorecendo sua durabilidade.
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Figura 16. Representacdo das reagoes, sob irradiagdo com UV-A, entre a superficie de TiO; e os
agentes hidrofébicos (a) AHH; (b) AHV.

41



Foi realizada também a caracterizacdao morfoldgica dos filmes modificados com
agentes hidrofébicos preparados pelas diferentes rotas de funcionalizacdo. Para isso,
utilizou-se as técnicas de AFM e microscopia dptica, que permitem avaliar propriedades
como a topografia e rugosidade das superficies das amostras. A Figura 17 apresenta as
imagens de AFM para os filmes modificados pela rota A.
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Figura 17. Imagens de AFM de filmes finos calcinados a 200 °C de (a) TiO, sem modificagdo, e
(b) funcionalizado com o agente hidrofébico AHH pela rota A; e calcinados a 400 °C de (c) TiO;
sem modificacdo, e (d) funcionalizado com o agente hidrofébico AHH pela rota A.
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Nessas imagens, nota-se que as amostras calcinadas a 200 °C (Figuras 17.a e b)
apresentaram superficies com aspectos semelhantes, sem que varia¢des na rugosidade
fossem observadas com a funcionalizacdo do filme, com RMS se mantendo a 0,28 nm.
J& que a funcionalizacdo pela rota A ndo levou a nenhuma mudanca significativa na
morfologia da superficie das amostras calcinadas a 200 °C, entende-se que apds a
calcinagdo nessa temperatura as moléculas de AHH presentes permaneceram dispersas
de maneira homogénea e estaveis na matriz amorfa de TiO..

Ja para as amostras calcinadas a 400 °C (Figuras 17.c e d), a funcionalizagdo pela
rota A levou a algumas alteragdes na morfologia do filme. Apds essa modificagao, o filme
calcinado a 400 °C apresentou uma superficie homogénea, porém, bem mais
acidentada, o que fez com que o RMS aumentasse de 0,51 para 1,10 nm. Esse
comportamento pode ser atribuido a possivel degradacdo de parte do AHH presente,
gue a 400 °C ja ndo apresenta estabilidade térmica (conforme observado nas curvas TG
do AHH, apresentadas no Apéndice A), alterando assim a topografia do filme formado.

E importante ressaltar que a escolha pelo estudo desse tipo de rota de
funcionalizacdo, com a presenca do polimero durante o processo de cristalizacdo do
TiO2, bem como a calcinagdo do filme a uma temperatura acima da estabilidade térmica
do AHH, se deu de modo a verificar o que aconteceria com a estrutura do material apés
a degradacdo do polimero. E sabido que o desenvolvimento de uma superficie
hidrofébica pode se dar basicamente por meio de duas estratégias: pelo controle da
composi¢ao quimica da superficie, ancorando grupos funcionais ou moléculas
hidrofdbicas na estrutura do material; ou pelo controle da morfologia da superficie, pela
criacdo de estruturas micrométricas e nanométricas [BANERIJEE et al, 2015]. Desse
modo, a degradacdo do AHH nesse processo se deu na tentativa de modificar a
morfologia da superficie do filme, com o polimero funcionando como uma espécie de
template para a modelagem de uma determinada estruturacgdo na superficie do filme.

J4 a Figura 18 apresenta as imagens de AFM para as amostras funcionalizadas pela
rota B e calcinadas a 400 °C. Observa-se que a amostra 400 AHH RB (Figura 18.b)
apresenta uma superficie bem lisa e homogénea, com rugosidade (RMS) de 0,26 nm, e
com aspecto bastante semelhante a do filme de TiO, sem modificacado (Figura 18.a), que
por sua vez apresentou RMS = 0,51 nm. Essa diminuicdo na rugosidade com a
funcionalizacdo pode indicar que o AHH se depositou na superficie do filme de TiO2
como uma nova camada sobre ele, tornando a superficie um pouco mais lisa. Ja para a
amostra 400 AHV RB (Figura 18.c), a rugosidade aumenta consideravelmente com a
modificacdo (RMS = 41,3 nm), com a superficie desse filme passando a apresentar uma
grande quantidade de porcdes bem altas (em torno de 200 nm), dispostas de maneira
ordenada. Essas por¢des podem ser atribuidas ao agente hidrofdbico adicionado, que
parece ter se orientado no filme da mesma forma que as cerdas em uma escova,
comportamento que também foi observado por Wooh e colaboradores [WOOH et al,
2017]. Além disso, essas analises, assim como os resultados obtidos por XPS,
corroboram a hipdtese da ocorréncia de uma polimerizacdo radicalar na superficie dessa
amostra apds a funcionalizacdo.
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Figura 18. Imagens de AFM de filmes finos calcinados a 400 °C de (a) TiO, sem modificacdo; e
funcionalizados pela rota B com o agente hidrofébico (b) AHH e (c) AHV.

A Figura 18.c indica que o AHV foi depositado ao longo de toda a drea de
varredura (5 um x 5 um), o que nos leva a entender em um primeiro momento que esse
comportamento ocorre em toda a superficie do filme. Porém, quando sdo feitas
varreduras em areas maiores, como de 20 um e 10 um de lado (Figuras 19.d e 19.e,
respectivamente), percebe-se que aquelas por¢des mais altas ndo estdo presentes ao
longo de todo o filme. Em outras palavras, o AHV ndo se deposita de maneira uniforme
em toda a extensdo da amostra e ha regides em que a superficie do filme de TiO; estd
exposta. Essa heterogeneidade no depdsito é percebida inclusive em imagens de
microscopia dptica com diferentes ampliacdes, em que regides de diferentes contrastes
sdo observadas (Figura 19.a-c).
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Figura 19. Imagens de microscopia éptica e de AFM (2D e 3D) em diferentes ampliagGes para a
amostra 400 AHV RB.

Esse é um comportamento bastante interessante e promissor quando se pensa na
aplicacdo desse tipo de recobrimento como uma superficie autolimpante. Isso porque a
funcionalizacdo orientada das moléculas de PDMS faz com que a rugosidade da
superficie aumente consideravelmente, permitindo que a superficie apresente um
carater mais hidrofébico, o que, para algumas aplicacdes, é bastante desejdvel num
recobrimento autolimpante. Sethi e Manik (2018) apresentam em seu artigo de revisdo
os avangos recentes envolvendo superficies autolimpantes para aplicacdes industriais e,
entre outros aspectos, indicam que a escolha de um recobrimento autolimpante para
uma determinada aplicacdo é norteada principalmente pelas caracteristicas de
molhabilidade dessa superficie [SETHI & MANIK, 2018].

Além disso, o fato de a superficie ndo ter sido funcionalizada de forma
homogénea, permitindo que regides do filme tenham o TiO, exposto, faz com que o
material final possa também atuar como fotocatalisador. Como resultado, é possivel que
0 mecanismo autolimpante, nesse caso, atue ndo sé pelas propriedades de
molhabilidade do filme, mas também por meio da atividade fotocatalitica do TiO3, que
estd em parte exposto, comportamento bastante desejavel. Banerjee e colaboradores
(2015) destacam em seu artigo de revisdo que os recobrimentos fotocataliticos
hidrofobicos apresentam algumas vantagens frente as superficies hidrofilicas, como
reducdo da adesdo bacteriana, propriedades anti embacante, bem como superior acdo
limpante devido ao efeito |dtus, caracteristicas que sdo fundamentais para
determinadas aplicacdes dessas superficies [BANERIEE et al, 2015].
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Essa possibilidade de desenvolver um material com propriedades tanto
fotocataliticas quanto hidrofébicas por meio da funcionalizacdao ndo uniforme foi o que
nos motivou a escolher a rota B como um dos tipos de funcionalizacdo promissora na
composicdo desse estudo. Isso porque quando a superficie de um filme com atividade
fotocatalitica é recoberta de maneira completa por um material como um polimero, a
fotoatividade do material final é prejudicada de forma acentuada, ja que os sitios ativos
de fotodegradacao presentes na estrutura do fotocatalisador estariam recobertos e,
nesse caso, inativados [BANERIJEE et al, 2015; YOSHIDA et al, 2006]. Por esse motivo, a
funcionalizacdo ndo uniforme da superficie com moléculas poliméricas foi
estrategicamente escolhida para a aplicagao proposta.

As imagens de AFM para as amostras funcionalizadas pela rota B e calcinadas a
500 °C estdo apresentadas na Figura 20. Nessas imagens, por¢des mais altas (maiores
gue 100 nm) sdo observadas para os filmes funcionalizados com ambos os agentes
hidrofdbicos, sendo que, para o filme 500 AHH RB (Figura 20.b), a presenca dessas
porcdes é bem menor se comparado ao filme 500 AHV RB (Figura 20.c).

Avaliando a rugosidade desses filmes calcinados a 500 °C, observa-se que o filme
funcionalizado com AHH apresenta RMS ligeiramente superior ao do filme de TiO; (7,88
e 5,07 nm, respectivamente), o que pode indicar uma discreta funcionalizacdo da
superficie com o agente hidrofdébico. Porém, quando a funcionalizag¢do é realizada com
o AHV, o aumento da rugosidade é consideravel (RMS = 35,6 nm), de forma andloga ao
gue foi observado para os filmes calcinados a 400 °C e funcionalizados pela rota B. Outro
comportamento que concorda com os filmes calcinados a 400 °C e funcionalizados pela
rota B é o de uma funcionalizacdo ndo uniforme, permitindo que parte da superficie do
filme de TiO; esteja exposta, o que também indica o filme 500 AHV RB como promissor
candidato a um adequado recobrimento autolimpante.
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Figura 20. Imagens de AFM de filmes finos calcinados a 500 °C de (a) TiO, sem modificagdo; e
funcionalizados pela rota B com o agente hidrofdbico (b) AHH e (c) AHV.

Observa-se que a temperatura de calcinagdo tem grande influéncia no processo
de funcionalizacado dos filmes de TiO2 pela rota B, principalmente para a funcionaliza¢ao
com o AHV. Avaliando as imagens de AFM dos filmes calcinados a 400 ou 500 °C e
funcionalizados pela rota B com o AHV, nota-se que o filme calcinado a 400 °C (Figura
18.c) apresenta quantidade superior de porcoes referentes ao agente hidrofdbico, se
comparado ao filme calcinado a 500 °C (Figura 20.c), o que é compativel com os valores
de RMS para essas amostras, reforcando a ideia de que a funcionalizacdo pela rota B é
favorecida quando se calcina os filmes a 400 °C.

As propriedades 6pticas dos filmes funcionalizados com agentes hidrofébicos
também foram investigadas, por meio de andlises de espectroscopia na regidao do UV-
vis e de espectroscopia de reflectancia difusa. Os espectros de UV-vis para os diferentes
filmes estdo apresentados na Figura 21.
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Figura 21. Espectros de UV-vis para os diferentes filmes finos funcionalizados pela rota A,
calcinados a (a) 200 °C e (b) 400 °C; e funcionalizados pela rota B, calcinados a (c) 400 °C e (d)
500 °C.

Para todas as amostras avaliadas, observa-se a ocorréncia de uma significativa
absorcdo na regidao de ~340 nm referente a transi¢do eletrénica caracteristica do TiO;
[FUJISHIMA et al, 2008; HABIBI et al, 2007], além de espectros contendo franjas de
interferéncia. A presenca dessas interferéncias indica que a espessura da amostra
analisada é da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda incidente
[ISARELACHVILI, 1973], o que é compativel com a espessura dos filmes produzidos (~150
nm). Além disso, essas franjas permitem avaliar de forma comparativa a espessura de
diferentes amostras compostas por materiais de mesmo indice de refracao.

Percebe-se que, para a rota B, o aumento da temperatura de calcinac¢do leva a
um deslocamento dessas franjas de interferéncias para comprimentos de onda
menores, 0 que sugere que quanto maior a temperatura de calcinacdo, mais denso e,
portanto, menos espesso é o filme de TiO; formado (Figuras 21.c e d). Observa-se
também que para os filmes calcinados a 400 °C, os maximos de interferéncia sdo
coincidentes e, portanto, essas amostras, em um primeiro momento, parecem

apresentar espessuras semelhantes, o que ja ndo é observado para aquelas calcinadas
a 500 °C.

Nessa rota de modificacdo superficial, os filmes de TiO; sdo produzidos e
calcinados antes da funcionalizacdo com os agentes hidrofdbicos e, como foram
oriundos de um mesmo sol precursor, espera-se que aqueles filmes calcinados a uma
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mesma temperatura apresentem espessuras semelhantes. Como essa rota de
funcionalizagao ndo produziu uma camada homogénea de agente hidrofdbico sobre os
filmes de TiO; existentes, mas apenas algumas regides micrométricas de maiores
alturas, é natural pensar que essa funcionalizacdo ndo tenha provocado uma alteracao
significativa na espessura final do filme. Porém, por mais que a funcionaliza¢do da
superficie tenha sido ndo uniforme, é possivel perceber indicios dessa modificacao
inclusive no microscépio éptico (Figuras 19.a-c), e seria improvavel que as analises de
espectroscopia na regido do UV-vis ndo percebessem esse aumento na espessura,
principalmente para a amostra 400 AHV RB, que apresentou uma funcionalizagdo com
a formacdo de uma estrutura ordenada em sua superficie.

E sabido que a posi¢do dos maximos das franjas de interferéncia n3o é devida
apenas a varia¢Oes de espessura dos filmes, mas também é uma consequéncia de
modificacGes nos indices de refracdo da amostra. Essa relacdo entre a espessura do
filme e seu indice de refracdo pode ser entendida segundo a equacdo abaixo:

n.t= 2K (11)

onde n1 é o indice de refracdo do filme num comprimento de onda A, t é a espessura do
filme e K é um nimero inteiro relacionado a ordem de interferéncia que estd ocorrendo
[ISARELACHVILI, 1973].

Considerando que o indice de refracdo do PDMS é menor do que o do TiO; (cerca
de 1,4 e 2,5, respectivamente), a coincidéncia dos maximos de interferéncia das
amostras calcinadas a 400 °C e funcionalizadas pela rota B (Figura 21.c) pode ser devido
a uma compensacdo entre os valores de espessura e indice de refracdo: com a
funcionalizagdo, a espessura pode estar aumentando na mesma propor¢do em que o
indice de refracdo do material final estd diminuindo. Ja as amostras calcinadas a 500 °C
(Figura 21.d) ndo apresentam esse comportamento, possivelmente pois a
funcionalizacdo dos filmes calcinados nessa temperatura é bem menos favorecida e,
portanto, os valores de espessura ndo parecem variar tanto. Desse modo, os espectros
dessas amostras parecem ter seus maximos de interferéncia deslocados para a esquerda
em relacdo a amostra sem funcionalizacdo como consequéncia da diminuicdo do indice
de refracao.

J4 para a rota A, ndo se observa uma relacdo direta entre temperatura de
calcinacdo e espessura, uma vez que o agente hidrofébico foi adicionado ao sistema em
um momento em que o filme ainda ndo tinha se formado e, portanto, pode estar
interferindo de alguma forma a formacdo e organizacdo da rede de ordenamento
atémico do TiO,. Para as amostras calcinadas a 200 °C (Figura 21.a), um comportamento
Optico proximo é observado entre as amostras, com a amostra funcionalizada
apresentando uma absor¢ao de radiacdo maior em toda a faixa de analise, devido a
presenca do polimero ao longo da estrutura do filme. J& para as amostras calcinadas a
400 °C (Figura 21.b), observa-se uma variacdo mais significativa entre o comportamento
Optico dos filmes. O deslocamento percebido nas franjas de interferéncia pode estar
relacionado a uma diminuicdo da espessura por conta da falta de estabilidade do AHH
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na temperatura de 400 °C, que pode estar sendo perdido do sistema (conforme
termogravimetria apresentada no Apéndice A).

Os espectros de reflectancia difusa para os filmes modificados com agentes
hidrofdbicos estdo apresentados na Figura 22.
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Figura 22. Espectros de reflectancia difusa para os diferentes filmes finos funcionalizados pela
rota A, calcinados a (a) 200 °C e (b) 400 °C; e funcionalizados pela rota B, calcinados a (c) 400
°C e (d) 500 °C.

Nota-se que esses espectros seguem a mesma tendéncia observada na andlise
de espectroscopia na regidao do UV-vis: para a rota A, a presenca de moléculas de PDMS
dispersas na matriz de TiO; leva a algumas variagdes nas propriedades dpticas desses
filmes, principalmente para o calcinado a 400 °C; e para a rota B, as amostras
apresentam espectros com mesmo perfil, indicando que seus comportamentos dpticos
foram mantidos apds a funcionalizagdo.

Avaliando os valores dispostos na Tabela 4, observa-se que ndo ha grandes
diferencas entre os valores de band gap dos filmes funcionalizados e seus respectivos
filmes puros, para nenhuma das rotas de funcionalizacdo. A amostra que apresentou
maior diferenca no valor de band gap apds a funcionalizacdo foi a 400 AHH RA, o que
pode estar relacionado com o fato de essa amostra se apresentar amorfa apds a
modificacdo com o agente hidrofdbico, portanto, apresentar um valor de band gap um
pouco mais elevado. Dessa forma, pode-se concluir que a modificacdo da superficie dos
filmes ndo afetou significativamente a estrutura de banda das amostras. Esse é um
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comportamento desejavel, uma vez que, com a funcionalizagao, busca-se modificar a
superficie dos filmes sem que as propriedades épticas originais do TiO; relacionadas a
fotocatalise sejam alteradas.

Tabela 4. Valores de band gap éptico de filmes de TiO, puro e modificados com agentes
hidrofébicos.

Amostra Band gap (eV)
200 TiO, 3,48(0)
200 AHH RA 3,53(6)
400 TiO, 3,35(8)
400 AHH RA 3,52(9)
400 AHH RB 3,36(1)
400 AHV RB 3,37(5)
500 TiO; 3,30(2)
500 AHV RB 3,31(1)
500 AHH RB 3,30(3)

Foi investigada também a molhabilidade dos filmes produzidos, por meio do teste
de gota, cujas imagens representativas estdo dispostas na Figura 23. Nesse teste,
observou-se que os filmes modificados com o AHV se mostraram mais hidrofdbicos,
enguanto que aqueles modificados com o AHH tiveram um comportamento mais
hidrofilico. Além disso, percebeu-se que cada rota de funcionalizagdo se mostrou mais
eficiente para um tipo de PDMS, considerando a capacidade de hidrofobizacdao da
superficie por esses materiais. O PDMS de terminacgao vinilica foi mais eficiente na
funcionalizagao quando se utilizou a rota B, permitindo inclusive que um filme calcinado
a 400 °C, de carater hidrofilico, se tornasse hidrofébico com esse procedimento. Esse
comportamento pode ser explicado pelo fato de uma quantidade consideravel de
moléculas do AHV ter se depositado na superficie do filme de forma orientada,
permitindo a criacao de uma superficie de elevada rugosidade, similar ao que ocorre na
superficie de algumas plantas [NEINHUIS & BARTHLOTT, 1997; GAO & GUO, 2017]. Ja o
AHH permitiu uma maior hidrofobizacdo da superficie quando se realizou a
funcionalizacdo pela rota A.

Observou-se também que as amostras submetidas a maiores temperaturas de
calcinacdo apresentaram superficies com menores angulos de contato com a agua,
comportamento que ja era esperado. Isso porque o aumento da temperatura de
calcinacdo de 200 para 400 e depois 500 °C permite que o filme passe de um estado
amorfo para um estado cada vez mais cristalino. Nesse caso, a fase cristalina do TiO;
formada é a fase anatdsio, que é conhecida pelo seu elevado carater hidrofilico
[FUJISHIMA et al, 2008], o que faz com que os angulos de contato com a 4gua sejam
cada vez menores.
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200 TiO; 200 AHH RA 400 AHH RA

400 AHV RB 400 AHH RB

500 TiO; 500 AHV RB 500 AHH RB

Figura 23. Angulos de contato entre uma gota de dgua destilada e a superficie de diferentes
filmes finos funcionalizados com agentes hidrofébicos.

A atividade fotocatalitica de algumas amostras, preparadas pela rota B, também
foi avaliada, por meio de anadlises envolvendo o fotobranqueamento de uma solugdo de
rodamina B. Os resultados desses testes fotocataliticos estdo apresentados na Figura 24.
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Figura 24. (a) Espectros de absorgdo para diferentes aliquotas de uma solu¢do de rodamina B
na presenga da amostra 500 AHV RB; (b) Taxa de fotobranqueamento de uma solugdo de
rodamina B na presenca de diferentes amostras.

Para os filmes calcinados a 500 °C, observa-se que apenas as amostras 500 TiO;
e 500 AHV RB apresentam atividade fotocatalitica. Nota-se, inclusive, que a taxa de
fotobranqueamento dessas duas amostras é bastante similar, o que reforca a hipdtese
de que as amostras funcionalizadas com o PDMS de terminagao vinilica podem agir
como fotocatalisadores. Como essa funcionalizacdo se dad de forma nao uniforme, ha
regides da superficie dessas amostras cujo TiO estd exposto, permitindo que a atividade
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fotocatalitica do material final se mantenha. Jd4 a amostra 500 AHH RB ndo apresentou
capacidade de fotobranqueamento do corante, o que também estd de acordo com os
resultados obtidos por AFM. Nesse caso, o polimero depositado na superficie dessa
amostra parece recobrir essa superficie de forma continua, impedindo que o material
final apresente atividade fotocatalitica. Ja as amostras calcinadas a 400 °C apresentaram
menor desempenho fotocatalitico no fotobranqueamento da solugdo de rodamina B.
Esse comportamento ja era esperado, e pode ser explicado pela menor cristalinidade
apresentada por essas amostras, se comparado as amostras calcinadas a 500 °C,
conforme discutido previamente nas analises de DRX.

E importante ressaltar que a atividade autolimpante de uma superficie ndo
depende apenas de sua atividade fotocatalitica, mas também de suas caracteristicas
relacionadas a molhabilidade. O comportamento autolimpante de um recobrimento
pode estar relacionado até mesmo a uma combinacdo desses dois fatores, e a natureza
da sujidade também deve ser levada em consideracdo na escolha do melhor
recobrimento para uma determinada aplicacao. A amostra 400 AHV RB, por exemplo,
nao apresentou um desempenho fotocatalitico pronunciado, se comparado as demais
amostras, mas se mostrou altamente hidrofébica. Por apresentar uma superficie
hibrida, esse recobrimento pode ser altamente vantajoso em aplicagées em que a
sujidade depositada seja majoritariamente de natureza inorganica. Assim, grande parte
da sujidade pode ser eliminada pelo efeito Létus, enquanto sujidades organicas
remanescentes podem ser degradadas por mecanismos fotocataliticos. A amostra 500
AHV RB, por outro lado, apresentou o melhor desempenho fotocatalitico dentre as
amostras analisadas, mas um angulo de contato maior do que a amostra 500 TiO;. Um
recobrimento com essas caracteristicas pode ser vantajoso em aplicacdes como
superficies bactericidas, por exemplo. Isso porque além de apresentar uma pronunciada
atividade fotocatalitica, pode permitir um decréscimo na adesdo do biofilme devido ao
seu maior angulo de contato [BANERIJEE et al, 2015; CRICK et a/, 2011].

Foi realizado também um teste de reuso com a amostra 500 AHV RB, a fim de
avaliar a sua durabilidade em relacdo aos testes fotocataliticos. Os resultados desse
estudo estdo apresentados na Figura 25. Observa-se, na Figura 25.a, que o desempenho
fotocatalitico dessa amostra ao longo dos 5 ciclos de reuso se manteve, o que indica que
esse recobrimento pode ser utilizado sucessivas vezes, sem que sua eficiéncia
fotocatalitica seja significativamente afetada. A fim de avaliar se essa manutencao da
atividade fotocatalitica observada é devido a uma possivel degradacado parcial do agente
hidrofébico presente, mediu-se o angulo de contato dessa amostra antes e apds os
testes de reuso (Figura 25.b). Notou-se que o angulo de contato pouco variou,
corroborando a hipétese de durabilidade desse tipo de funcionalizacdo dos filmes.
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Figura 25. (a) Rendimentos cataliticos para a amostra 500 AHV RB, em funcdo de sua
reutilizacdo no fotobranqueamento de uma solug¢do 5 ppm rodamina B; (b) Angulos de contato
entre uma gota de agua destilada e a superficie da amostra 500 AHV RB, antes e depois dos
testes de reuso.
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5.2- Filmes finos modificados com ions de Cr
5.2.1 Filmes finos de TiO, modificados com CrCls

Primeiramente, foi realizada a caracterizagao estrutural desses filmes por meio
da difracdo de raios X, de modo a avaliar as fases cristalinas presentes, bem como
possiveis alteracdes na estrutura dos filmes decorrentes da adicdo de sal de cromo ao
sistema. Os difratogramas referentes as amostras modificadas com CrCls e calcinadas a
500 °C estdo apresentados na Figura 26.

—— 500 TiO,

(101) —— 500 TiO,
— 500 Cr 0,5% ——500Cr0,5%
—— 500 Cr 1% ——500Cr1%
—— 500 Cr 5% —— 500 Cr 5%
—— 500 Cr 10% — 500 Cr 10%

(200)  (211)

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

\f/\w/\/w/j

T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 235 240 245 250 255 260 265 270
26 (graus) 26 (graus)

Figura 26. Difratogramas de raios X de filmes finos de TiO, modificados com CrCl; e calcinados
a 500 °C.

Observa-se que todas as amostras avaliadas apresentam cristalinidade, com
picos em seus difratogramas referentes a TiO2 na fase cristalina anatasio (PDF n2 4-477).
Nota-se que a adi¢do crescente de ions Cr3* ao sistema n3o levou, nos difratogramas
avaliados, a identificagdao de nenhum outro pico referente a algum plano cristalografico
de outro 6xido, ou mesmo de outra fase do TiO;. Contudo, observou-se uma pequena
alteracdo no formato do pico referente ao plano cristalografico (101) do TiO,,
especialmente para as amostras 500 Cr 5% e 500 Cr 10%. Essa alteragao pode sugerir a
possibilidade de formacgao de algum outro 6xido, que ndo pbde ser detectado de forma
clara, por apresentar concentracdao muito baixa. Qutra possibilidade pode ser a de os
atomos de cromo adicionados terem sido incorporados de forma intersticial e/ou
substitucional na rede cristalina do TiO>, j& que o raio idnico do Cr3* é compativel com a
rede cristalina da fase anatasio [ASEMI et al, 2017; REN et al, 2016]. Nesse caso, como
Cr3* e Ti** apresentam raios idnicos similares (0,0755 nm e 0,0745 nm, respectivamente)
[SHANNON, 1976], ndo sdo esperadas variacdes expressivas dos parametros de rede dos
cristais formados em caso de uma dopagem substitucional [PENG et al, 2012].
Comportamentos similares ao observado nos resultados em questdo foram observados
tanto em estudos envolvendo dopagem [PHUNG et al, 2017; PENG et al, 2012] quanto
envolvendo a formacdo de dxidos de cromo junto a matriz de TiO; [BSIRI et al, 2016].

55



A fim de investigar melhor essa questdo, as solucdes sol-gel utilizadas nas
deposicoes dessas amostras foram envelhecidas, até que houvesse a formacdo de
precipitados. Esses, foram posteriormente calcinados em forno, seguindo os mesmos
procedimentos de calcinagcdo empregados para os filmes finos andlogos. Apds a etapa
de calcinacgdo, esses materiais particulados foram entdo submetidos a analise por DRX
de pé, cujos difratogramas estao apresentados na Figura 27.
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Figura 27. Difratogramas de raios X de amostras em pé de TiO, modificados com CrCl; e
calcinados a 500 °C (A = TiO; anatasio; R = TiO; rutilo).

Foi possivel indexar picos caracteristicos do TiO; na fase anatasio (PDF n° 4-477)
para todas as amostras avaliadas, confirmando o que foi observado nos resultados de
DRX das amostras em filme (Figura 26). Para as amostras contendo menores
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concentrac¢des de ions Cr3* (500 Cr 0,5% e 500 Cr 1%), observou-se também a presenca
de picos referentes a planos cristalograficos da fase rutilo do TiO,, indicando que a
adicdo de Cr3* em menores concentracdes leva a uma transicdo de fase, de anatasio para
rutilo, a temperaturas mais baixas do que o comumente é observado para o TiO; sem
modificacdo [LI & JENA, 2009; DACHILLE et al, 1968]. Para a amostra 500 Cr 0,5%, as
fracbes da fase anatdsio e rutilo calculadas foram 71% e 29%, respectivamente;
enquanto que para a amostra 500 Cr 1%, foram 72% e 28%, respectivamente. Esse
comportamento pode estar relacionado a uma incorporac¢do substitucional de ions Cr3*
na rede cristalina do TiO,. Conforme discutido por Jun & Lee (2010), a substituicdo de
alguns ions Ti** por Cr3* na rede cristalina do TiO2 é possivel, uma vez que esses ions
possuem raios idnicos muito similares. Porém, apds a ocorréncia dessa substituicao, a
diferenca no estado de oxidacdo desses ions leva a uma compensacgao de cargas na rede
cristalina, com a formacdo de vacancias de oxigénio. Esse efeito de compensagao de
cargas gera um estresse na estrutura, favorecendo a transicdao de fases anatdsio-rutilo
[JUN & LEE, 2010].

Ja para as amostras contendo concentragdes de ions Cr mais altas (500 Cr 5%;
500 Cr 10% e 500 Cr 15%), essa transicao de fase do TiO2 parece ndo ocorrer, e a fase
cristalina de TiO, presente é apenas a anatdsio. Contudo, foi possivel identificar picos
referentes a planos cristalograficos caracteristicos de Cr,03 (PDF n° 1-1294), que se
mostraram cada vez mais evidentes a medida em que a concentragdo de Cr3* no sistema
era aumentada, com destaque para o aparecimento de um ombro em ~24,5° e o
aumento da intensidade do pico em ~54,8° (Figura 27). Assim, é possivel que a
modificacdo de TiO2 com concentracdes mais altas de Cr3* favoreca a formacado de Cr,03
na estrutura, em detrimento da transicdo de fase anatasio-rutilo.

E importante ressaltar que materiais analogos preparados de diferentes formas
(filme fino e pod, por exemplo) n3ao necessariamente apresentam caracteristicas
estruturais coincidentes, mesmo que esses materiais sejam originados de uma mesma
solucao sol-gel precursora. Contudo, a estratégia de investigacdo da estrutura de pds
teve como finalidade apenas servir como um direcionamento na construgdo de
hipdteses para a elucidagao estrutural dos filmes finos analogos, hipdteses essas que
devem ser devidamente confirmadas por outros tipos de caracterizacdes dos filmes
finos.

A caracterizacao estrutural dos filmes preparados foi também estudada por meio
de analises por XPS, de modo a avaliar como se deu a interacdo entre a rede cristalina
dos filmes de TiO; e os ions Cr3* adicionados ao sistema. Os espectros de alta resolucdo
dos sinais de fotoemissao de Ti2p, O1s e Cr2p, referentes as amostras 500 TiO; e 500 Cr
10%, estao apresentados na Figura 28, enquanto que os valores de energia de ligagao e
% atdmica correspondente a cada pico estdo apresentados no Apéndice B.
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Figura 28. Espectros de Ti2p para as amostras (a) 500 TiO3; (c) 500 Cr 10%; Espectros de O1s
para as amostras (b) 500 TiO,; (d) 500 Cr 10%,; Espectro de Cr2p para a amostra (e) 500 Cr 10%.

Para ambas as amostras avaliadas, foi possivel identificar picos de fotoemissdo
caracteristicos de TiO, anatasio. Nos espectros de Ti2p (Figuras 28.a,c), foram
observados dupletos que podem ser atribuidos as ligacdes envolvendo o Ti** na rede do
TiO2. Ambos dupletos apresentaram uma diferenca de energia entre os picos de 5,7 eV,
confirmando a presenca da fase anatdsio nessas amostras [BHARTI et al, 2016;
BIESINGER et al, 2010; WAGNER et al, 2003]. Também foi identificado nesses espectros
um dupleto relacionado as ligacdes envolvendo o Ti3* na rede do TiO,, em ~456,1 e
~459,6 eV, indicando a presenca de alguns defeitos estruturais na rede cristalina do TiO»
[BHARTI et al, 2016]; além de um pico satélite, em ~470,7 eV.
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Picos de fotoemissdao caracteristicos do TiO, também foram observados nos
espectros de O1s (Figuras 28.b,d), para ambas as amostras avaliadas: em ~529,6 eV,
referente as ligacdes O-Ti**; em ~530,6 eV, referente as ligacdes O-Ti**; além de sinais
de fotoemissado relacionados a &tomos de oxigénio fora da rede, bem como de moléculas
de agua adsorvidas, em ~531,3 e 532,2 eV, respectivamente [BHARTI et al, 2016;
BIESINGER et al, 2010; WAGNER et al, 2003]. Nota-se que com a adi¢cdo de Cr** ao
sistema, a porcentagem atomica relacionada as moléculas de dgua adsorvidas diminuiu
(Apéndice B, tabela B2). Além disso, houve o aparecimento de picos que podem ser
relacionados ao oxigénio presente na rede do Cr;0s3, em 528,8, 531,2 e 535,5 eV
[BIESINGER et al, 2004].

Avaliando o espectro de Cr2p para a amostra 500 Cr 10% (Figura 28.e), foi
possivel identificar sinais de fotoemissdo compativeis com o Cr3* [BIESINGER et al, 2004].
Observou-se inclusive que o pico Cr2ps/2 Cr3* se desdobrou em um quintupleto, com
largura a meia altura de cada multipleto de ~1,0 eV, o que é caracteristico em espectros
de Cr,03 [BIESINGER et al, 2004]. Observou-se também uma diferenca de energia de
ligacdo entre esses picos de 1,0; 0,8; 1,0 e 0,8 eV, respectivamente, além de razao de
1,1 entre as areas do pico 1 (em 575,9 eV) e pico 2 (em 576,9 eV), o que confirma a
presenca de Cr,03 no sistema, e corrobora os resultados obtidos por DRX das amostras
em po [BIESINGER et al, 2004].

J4 as caracterizagcdes morfoldgicas dessas amostras foram realizadas por meio de
anadlises por AFM, onde foi possivel investigar a textura e a rugosidade das superficies
dos filmes com a adi¢do de CrCls. As imagens de AFM para as amostras modificadas com
diferentes concentracbes de Cr3* e calcinadas a 500 °C sdo apresentadas na Figura 29.
Nessas imagens, percebe-se que a insercao de ions de cromo no sistema levou a uma
mudanca na morfologia da superficie dos filmes, com a presenca de nanoparticulas de
tamanhos variados, o que ndo se observava para o filme de TiO, sem modificacdo. As
nanoparticulas presentes nos filmes modificados se apresentam com formas muito mais
assimétricas, como se particulas vizinhas se juntassem, coalescessem, o que pode
indicar a presencga de algum material diferente se formando e interagindo com a matriz
de TiO, anatasio. Além disso, nota-se um aumento na rugosidade da superficie dos
filmes com a insercao de CrCl; (Tabela 5), devido a presenca dessas particulas com
diversos tamanhos. Esse comportamento é compativel com os resultados de DRX e XPS,
que indicam a preseng¢a de rutilo ou Cr03, que se formaram juntamente as
nanoparticulas de TiO; na fase anatasio.

Tabela 5. Valores de rugosidade (RMS) da superficie de filmes de TiO, modificados com CrCl; e
calcinados a 500 °C, considerando imagens de 2 x 2 um.

Amostra Rugosidade RMS (nm)
500 TiO: 2,90
500 Cr 0,5% 4,10
500 Cr 1% 8,50
500 Cr 5% 6,96
500 Cr 10% 6,96
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Figura 29. Imagens de AFM de filmes finos das amostras (a) 500 TiO; (b) 500 Cr 0,5%, (c) 500
Cr 1%, (d) 500 Cr 5% e (e) 500 Cr 10%.

Andlises de microscopia eletronica de transmissdo também foram realizadas, a
fim de avaliar aspectos morfoldgicos, cristalograficos e de composicdao quimica das
amostras, antes e apdés a modificacdo com CrCls. A Figura 30 apresenta exemplos de
imagens obtidas para as amostras 500 TiO2, 500 Cr 5% e 500 Cr 10%.
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Figura 30. Micrografias de MET para as amostras (a-b) 500 TiO,; (c-d) 500 Cr 5% e (e-f) 500 Cr
10%.

Observa-se que, mesmo apods a preparacao das amostras para essa analise (que
consistiu na raspagem da superficie dos filmes com uma lamina), as particulas que
compoem os filmes se mostraram conectadas, indicando uma boa estruturacdo dos
filmes. Além disso, nota-se que todos as amostras analisadas se apresentam
policristalinas, e que a modificagao dos filmes com CrCls parece nao ter afetado as
distancias interplanares dos cristais de TiO, na fase anatdsio. A morfologia das
nanoparticulas, no entanto, sofreu algumas modificacdes com a inser¢do de Cr3* no
sistema, apresentando um carater mais assimétrico decorrente da presenca de
nanoparticulas de tamanhos variados, comportamento que também foi observado nas
analises de AFM. Bsiri e colaboradores (2016) também observaram comportamento
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similar, com a presenca de nanoparticulas de tamanhos distintos, como consequéncia
da modificacdo de filmes finos de TiO, com nitrato de cromo (llIl) [BSIRI et al, 2016].

Espectros EELS obtidos para diferentes regides da amostra 500 Cr 10% estdo
apresentados na Figura 31.
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Figura 31. Micrografia de MET e espectros EELS para a amostra 500 Cr 10%.

Analisando os espectros EELS obtidos, nota-se a presenca de bordas de ionizagao
referentes ao Cr para algumas regides, enquanto que em outras regides estudadas a
presenca desse metal ndo foi detectada significativamente. Isso indica que o elemento
Cr ndo se encontra disposto de forma homogénea ao longo da amostra, mas sim em
regides mais abundantes que outras. Observa-se também que a borda de ionizacdo
referente ao oxigénio tem seu aspecto modificado quando se tem o dtomo de cromo
presente na estrutura analisada. Isso indica que o ambiente quimico a que o oxigénio
estd submetido é diferente [HOFER et al, 2016], o que corrobora a hipdtese de que o
cromo estd presente na forma de éxido nas amostras com maior concentragao de ions
Cr3*, e ndo incorporado na rede do TiOa.

Em seguida, realizou-se a caracterizacdo optica dos filmes preparados, por meio
das andlises de espectroscopia na regidao do UV-vis, espectroscopia de reflectancia
difusa e elipsometria espectroscopica. A Figura 32 apresenta os espectros de UV-vis para
os filmes modificados com CrCls nas diferentes concentragdes e calcinados a 500 °C.
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Figura 32. Espectros de UV-vis (a esquerda) e curvas de Tauc construidas (a direita) para os
diferentes filmes finos modificados com CrCl; e calcinados a 500 °C.

Nesses espectros, além da ocorréncia das franjas de interferéncia, que é relativa
a espessura das amostras, observa-se que ha uma significativa absorcao de radiacdo na
regido de 300-400 nm e, para as amostras contendo maiores concentrac¢des de Cr3*, essa
absor¢do pode ser desmembrada em duas. A medida em que se aumenta a
concentracdo do sal de cromo adicionado, as caracteristicas dpticas dos filmes vao
sofrendo significativas variacdes. Amostras com menores concentracbes de Cr3*
apresentaram variacdes pouco expressivas de suas propriedades Opticas, quando
submetidas a modificacdo com CrCls. J& para os filmes contendo concentracées
superiores a 5% mol de Cr, as modificacGes nas propriedades épticas sdo mais evidentes.
Além da absorc¢do na regido do UV, caracteristica de filmes de TiO,, observa-se também
uma absor¢ao mais préxima a regido do visivel, que pode ser relacionada a presenca de
Cr,03, que apresenta valor de band gap éptico mais baixo (2,7-2,9 eV).

Ja os espectros de reflectancia difusa para as amostras modificadas com sal de
cromo estdo apresentados na Figura 33.
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Figura 33. Espectros de reflectancia difusa (a esquerda) e curvas de Tauc construidas (a direita)
para os diferentes filmes finos modificados com CrCls.

Esses espectros seguem o mesmo comportamento observado para os espectros
de UV-vis (modo transmitancia): as propriedades opticas dos filmes sdo modificadas
com a inserc¢do de Cr3* no sistema. Para as amostras contendo 5 e 10% mol de Cr3*, sdo
observados dois eventos de absor¢dao: um na regidao do UV, e outro mais préximo do
visivel.

Avaliando os valores de band gap 6ptico determinados para essas amostras
(Tabela 6), observa-se que a modificacdo dos filmes de TiO, leva a uma variacdo na
estrutura de bandas do material final. Além disso, o aumento da concentracdo de Cr3*
adicionado tem como consequéncia a diminuicdo dos valores de band gap,
comportamento que pode ser atribuido a formacdo de rutilo ou de Cr,03 na estrutura
dos filmes. Esse resultado é corroborado pelo estudo de Bsiri e colaboradores (2016),
gue também observaram a diminuicdo dos valores de band gap de filmes de TiO;
modificados com ions Cr para 2,7-2,9 eV, como uma consequéncia da formacdo de éxido
de cromo na estrutura das amostras [BSIRI et al, 2016]. E importante ressaltar que por
mais que sejam observadas duas regiGes de absorcdo nos espectros tanto de UV-vis
guanto de reflectancia difusa para as amostras contendo 5 e 10% mol de Cr, foi possivel
determinar apenas um valor de band gap Optico para cada amostra, por meio desta
técnica. Isso porque nao foi possivel distinguir essas duas transicdes separadamente nos
graficos de (f(R)hv)2 x hv.
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Tabela 6. Valores de band gap éptico de filmes de TiO, puro e modificados com CrCls.

Amostra Band gap (eV)
500 TiO; 3,30(2)
500 Cr 0,5% 3,31(6)
500 Cr 1% 3,25(7)
500 Cr 5% 2,84(1)
500 Cr 10% 2,75(0)

Foram realizadas também medidas de elipsometria, a fim de determinar
propriedades opticas e eletrénicas dos filmes finos de TiO; modificados ou ndo com
CrCls. ATabela 7 traz os dados obtidos de espessura, band gap e MSE para filmes de TiO;
sem modificagao.

Tabela 7. Dados obtidos por elipsometria para filmes de TiO; puro.

Amostra Espessura (nm) Band gap (eV) MSE
100 TiO; 175,21 £ 0,02 3,457 £ 0,002 3,431
200 TiO, 155,63 £ 0,03 3,467 £ 0,002 5,391
300 TiO, 145,72 £ 0,02 3,445 + 0,002 3,860
400 TiO, 146,30 £ 0,03 3,409 = 0,002 4,683
500 TiO, 133,29+0,14 3,305 + 0,002 2,849

O MSE representa o erro relacionado ao tratamento dos dados obtidos,
indicando a qualidade do ajuste entre a modelagem matematica proposta e os espectros
de W e A adquiridos nas medidas. Como nesse caso o calculo do MSE foi feito em fungao
de N, CeS, considera-se aceitavel que esse valor esteja abaixo de 10, embora esse limite
dependa da complexidade da amostra [GOMES, 2017].

0O modelo escolhido no tratamento desses dados foi o de Tauc-Lorentz, que se
mostrou bastante adequado, considerando os valores de MSE obtidos. Foi necessario
utilizar também o recurso de nao-homogeneidade nos tratamentos, indicando nesse
caso que a densidade dos filmes varia ao longo de suas espessuras. Esse ja é um
comportamento esperado, uma vez que, além do processo sol-gel levar a formacao de
filmes porosos, um maior nimero de camadas contribui com um gradiente de
porosidade [GOMES, 2017]. A amostra 500 TiO, se mostrou a mais complexa, sendo
necessario em sua analise a utilizacdo do modelo de Tauc-Lorentz combinado ao “EMA-
coupled”, que consiste em um modelo contendo, além do substrato, uma camada
referente ao filme fino em si e outra imediatamente acima, que simula a rugosidade do
filme. Essa camada referente a rugosidade é constituida de uma mistura entre o material
gue compoe o filme e 50% de poros.

Nota-se que a espessura das amostras tende a diminuir com o aumento da
temperatura de calcinacdo, o que pode ser justificado pela densificacdo dos filmes
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relacionada a perda de matéria organica e cristalizagao. Além disso, o valor de band gap
das amostras comeca a apresentar diminuicdes significativas a partir de 400 °C, que
pode ser explicado pela formacdo da fase cristalina anatasio do TiO; a partir dessa
temperatura, concordando com resultados de DRX.

A Figura 34 apresenta os espectros das constantes oOpticas n e k (indice de
refracdao e coeficiente de extingao, respectivamente) para os filmes finos de TiO2 puro
calcinados a diferentes temperaturas.

2,8 1,2
] ——100TiO,
2,7 4 '
] ——200 TiO, 10
2,6 - ——300 TiO, '
1 400 TiO, 3
2,54 ; 0,8 -
1 —— 500 TiO, ’
2,4 4
1 0,6 4
= 234 2
224 0.4 -
214 §
20 0.2
1,9 0,04
1,8 T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
3,0 1,2
500 TiO, —nlopo
28 —nfundo | |,
k topo
26 —kfundo | | 08
24
c 108
2.2
- 04
2,0
402
1,8
0,0
16 T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Comprimento de onda (nm)

Figura 34. Espectros de n e k para filmes finos de TiO; calcinados a diferentes temperaturas.

Considerando um mesmo comprimento de onda, observa-se nesses espectros
gue a medida em que a temperatura de calcinagdo aumenta, os valores de indice de
refracdo também aumentam, o que implica que o material esta se densificando. Apenas
a amostra calcinada a 500 °C ndo segue essa tendéncia, o que pode indicar uma possivel
difusdo de dtomos de silicio provenientes do substrato para o filme, levando a uma
diminuicdo nos valores de n do material final, ja que os valores de n para SiO; e TiO3 sdo,
respectivamente, 1,4 e 2,5. Foi observado que ao expor esse tipo de substrato a
temperaturas mais elevadas (em torno de 600 °C), esse se apresenta instavel, sofrendo
algumas deformacbes e comprometendo significativamente aspectos estruturais do
filme. Habibi e colaboradores (2007) avaliaram o efeito da temperatura de calcinacdo
em algumas propriedades de filmes finos de TiO; e também relataram que os substratos
de vidro utilizados por eles sé apresentavam resisténcia térmica até 550 °C [HABIBI et
al, 2007]. Assim, é possivel que ja em temperaturas como 500 °C essa instabilidade
térmica do substrato comece a se mostrar, mesmo que de forma sutil: alguns atomos
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de silicio que compdem a interface substrato-filme podem estar se misturando com a
porcdo do filme de TiO2 que estda mais proxima ao substrato, fazendo com que o indice
de refracdo do material final diminua. Essa hipdtese é corroborada pela andlise dos
valores de n ao longo da espessura da amostra 500 TiO» (Figura 34), que indica que mais
proximo do substrato (fundo), o filme apresenta indice de refragao bem menor do que
em regides mais proximas da superficie (topo). Yu e colaboradores (2003), ao preparar
filmes finos de TiO, via deposicao em fase liquida utilizando substratos de quartzo,
também observaram a difusdo de Si da superficie do substrato para os filmes finos,
guando esses eram calcinados a temperaturas de 700 °C ou superiores [YU et al, 2003].

Ja o coeficiente de extingdo esta relacionado com a absorg¢do de luz do material,
e 0s espectros relacionados a esse parametro Optico indicam que aumentos na
temperatura de calcinagdo levam a aumentos na absorcdo. Como o material esta se
tornando mais cristalino com o aumento da temperatura, a sua capacidade
fotocatalitica também aumenta, o que explica esse aumento na absorgdo. Isso porque
com o aumento da cristalinidade, ha um ganho na rugosidade dos filmes devido ao
crescimento das nanoparticulas de TiO3, que leva a aumentos na drea superficial ativa.
Além disso, nas temperaturas avaliadas, observa-se um aumento da fase anatasio, que
¢é a fase mais fotoativa do dioxido de titanio [HABIBI et al, 2007]. Assim, com uma maior
absorcdo de luz, maior quantidade de transicdes eletronicas fundamentais na
fotocatdlise podem ocorrer.

Os dados de espessura, band gap e MSE obtidos para as amostras modificadas
com o sal de cromo estdo dispostos na Tabela 8.

Tabela 8. Dados obtidos por elipsometria para diferentes filmes de TiO, modificados com

CrClg.
Amostra Espessura (nm) Band gap (eV) MSE
400 Cr 0,5% 157,81 +0,04 3,384 £ 0,003 6,263
400 Cr 1% 147,79+0,85 3,297 £ 0,003 5,102
2,700 £ 0,039
0, + 7 7
400 Cr 5% 204,16 £ 0,11 3.354 + 0,040 14,892
2,538 £ 0,020
0, + ’ ’
400 Cr 10% 182,46 + 0,02 3.512 + 0,004 3,089

O modelo escolhido para o tratamento dessas analises também foi o de Tauc-
Lorentz e, considerando os valores de MSE obtidos, os ajustes se mostraram
satisfatorios. Nota-se que os valores de MSE sdao um pouco mais altos se comparados as
amostras de TiO; puro. Esse é um comportamento natural, principalmente para os
filmes contendo maiores concentracdes de Cr3*, devido a maior complexidade desses.
Também foi necessario a utilizacdo dos recursos de gradiente de porosidade, EMA-
coupled e ndo homogeneidade de espessura para que os modelos fossem
adequadamente ajustados.

A medida que se aumenta a concentragdo de Cr3* no sistema, nota-se que a
espessura também sofre variagGes. Bsiri e colaboradores (2016) observaram uma
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diminuigdao na espessura de seus filmes finos de TiO, modificados com ions de cromo a
medida que se aumentava a concentracdo desse metal no sistema. Os autores
atribuiram esse comportamento a variacdo de densidade dos filmes, além da formacao
de pequenas particulas da fase rutilo, observada em suas amostras [BSIRI et al, 2016].
Um comportamento andlogo pode estar ocorrendo com nossas amostras. A espessura
diminui com o aumento da concentragao de ions cromo, mas para as amostras com
maiores concentragdes desse metal (5 e 10% mol), ha um aumento consideravel. Isso
deve ser devido ao crescimento das nanoparticulas de éxido de cromo, cuja presenca se
mostrou mais evidente nessas mais altas concentragdes.

Com relagao aos valores de band gap, observa-se uma diminui¢gdo com o
aumento da concentracdo de Cr3*, comportamento que também é relatado em outros
trabalhos [BSIRI et al, 2016] e é corroborado pelas medidas de reflectancia difusa. Essa
ocorréncia pode ser atribuida a formacdo de rutilo e 6xido de cromo no sistema,
principalmente nas amostras com 5 e 10% mol de Cr que, devido a presenca desse 6xido,
passaram a apresentar duas regidoes de absorcao de radiagdo: uma na faixa do visivel, e
outra naregido do ultravioleta. A amostra 400 Cr 5% foi a que se mostrou mais complexa
no tratamento dos dados, especialmente no ajuste dos parametros relacionados ao
band gap. Essa amostra apresentou duas regides de absor¢ao de energia, mas que nao
puderam ser completamente distinguidas. Isso porque nessa amostra as duas transicoes
eletrénicas parecem ocorrer em comprimentos de onda prdoximos, fazendo com que as
regioes de absorcdo de energia se sobreponham. Essa dificuldade ndo foi enfrentada na
analise da amostra 400 Cr 10%, que apresentou duas regides de absorcdo distintas, o
gue nos leva a crer que a sobreposicdo das regides de absor¢do na amostra contendo
5% mol de Cr é devido a baixa concentragao de nanoparticulas de 6xido de cromo
formadas nessa amostra.

Os espectros de n e k referentes aos filmes finos de TiO> modificados com CrCls
e calcinados a 400 °C estdao mostrados na Figura 35.
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Figura 35. Espectros de n e k para filmes finos de TiO, modificados com diferentes
concentrac¢des de Cr3* e calcinados a 400 °C.

Nesses espectros, observa-se que o aumento da concentracdo de Cr®* leva a
variagoes no indice de refracao dos filmes finos, mas sem que um comportamento linear
seja observado. Essas variagdes estdo relacionadas as alteracdes nas espessuras e,
portanto, nas densidades dos filmes, conforme discutido anteriormente e corroborado
pelo trabalho de Bsiri e colaboradores [BSIRI et al, 2016]. Ja com relagdo aos valores de
coeficiente de extincdo, observa-se que a medida em que a quantidade de Cr3*
adicionada ao sistema aumenta, ha a crescente ocorréncia de uma absorc¢do de energia
em comprimentos de onda mais préximos da regiao do visivel, sendo que para a amostra
400 Cr 10% a absorcdo de energia nessa regido é mais definida. Esse comportamento
pode ser também relacionado a formacao de 6xido de cromo no sistema.

A caracterizacdo por nanoindentacdao dos filmes finos modificados com CrCls
também foi realizada, de modo a avaliar algumas propriedades mecanicas desses
recobrimentos. Na Figura 36 estdao apresentadas as curvas forca-deslocamento obtidas,
enguanto que os valores médios para cada uma das propriedades estudadas estdo
apresentados na Figura 37.
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Figura 36. Curvas de nanoindentacdo para as amostras (a) 500 TiO,; (b) 500 Cr 0,5%; (c) 500 Cr
1%; (d) 500 Cr 5% e (e) 500 Cr 10%.

Observa-se que, apds a modificacdo dos filmes finos com Cr*, as curvas forca-
deslocamento ndo se mostraram muito homogéneas entre as indentagdes realizadas,
principalmente para a amostra 500 Cr 1%, o que indica que a adi¢do de Cr3* ao sistema
gerou regides com resposta mecanica distintas ao longo das amostras, e concorda com
os resultados obtidos por MET. Observa-se também que tanto o mdédulo de elasticidade
quanto a dureza sofreram varia¢bes expressivas com a modificacdo com Cr3* (Figura 37).
O mddulo de elasticidade é um indicativo da rigidez do material, e esta relacionado a
sua deformacao elastica, enquanto que a dureza representa a resisténcia do material a
deformacado plastica [CALLISTER JR., 2008]. Essas varia¢des nas propriedades mecanicas
estudadas podem ser relacionadas as densidades das amostras. Gaillard e colaboradores
(2009) avaliaram as medidas de nanoindentagado de filmes finos de TiO; de diferentes
microestruturas e observaram que amostras mais porosas apresentaram mais baixos
valores de mddulo de elasticidade e dureza [GAILLARD et al, 2009], ja que esses poros
podem se comportar como defeitos estruturais. Como discutido anteriormente nas
andlises de elipsometria, a medida em que se aumenta a concentra¢do de Cr3* no
sistema, um aumento na densidade dos filmes é observado. Com maiores concentragcdes
de Cr (5 e 10%), ha a presenga mais evidente de nanoparticulas de éxido de cromo, que
fazem com que o comportamento das amostras desse sistema nao seja linear.
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Figura 37. Dados obtidos por nanoindentacgdo para diferentes filmes de TiO; puro e
modificados com Cr®*.

Andlises de teste de gota também foram realizadas, a fim de avaliar a
molhabilidade dos filmes modificados com Cr3* em diferentes concentracbes e
temperaturas de calcinagdo. Imagens representativas desse teste estdao apresentadas
na Figura 38.

100 Cr 0,5% 200 Cr 0,5% 300 Cr 0,5% 400 Cr 0,5% 500 Cr 0,5%

100 Cr 5%

200 Cr 10%

A,

Figura 38. Angulos de contato entre uma gota de dgua destilada e a superficie de diferentes
filmes finos modificados com CrCls.

Nessas imagens, observa-se que o aumento da temperatura de calcinagdo na
maioria dos casos leva a diminuicGes nos valores de angulo de contato, o que é
esperado. Isso porque a maiores temperaturas de calcinacdo o filme fino passa de uma
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fase amorfa para cristalina, com a formacao, nesse caso, da fase anatasio, que apresenta
comportamento bastante hidrofilico [FUJISHIMA et al, 2008]. Porém, a amostra 500 Cr
10% ndo seguiu essa tendéncia. Além disso, nota-se que os valores de dngulo de contato
variam com o aumento da concentracdo de Cr3*, porém, sem seguir um comportamento
linear. Essa imprevisibilidade nos angulos de contato pode ser devido a combinagao de
diversos fatores que apresentam influéncia na molhabilidade dos filmes, mas que nesse
caso ndao tem um comportamento linear: a rugosidade da superficie e a composicao da
amostra, relacionado tanto a presenga de rutilo ou Cr,03 quanto a porcentagem de
nanoparticulas de TiO; anatdsio na composicdo do material final.

A Figura 39 apresenta os resultados referentes aos testes fotocataliticos dos
diferentes filmes finos modificados com CrCls, realizados envolvendo exposicdo a
radia¢do na regiao do UV-C.
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Figura 39. Taxa de fotobranqueamento de solugdo de rodamina B na presencga de diferentes
filmes modificados com CrCls, com exposi¢do a radiagao UV-C.

Observou-se que as amostras modificadas com CrCl; contendo menores
concentragdes de ions Cr3* (500 Cr 0,5% e 500 Cr 1%) ndo apresentaram uma varia¢do
significativa quanto a sua atividade fotocatalitica, se comparados ao filme de TiO, sem
modificacdo. Ja as amostras contendo concentracdes de ions Cr mais altas (500 Cr 5%;
500 Cr 10% e 500 Cr 15%) tiveram sua capacidade fotocatalitica reduzida, quando
expostas a radiacdo UV-C. Esse comportamento pode ser devido a alteracdo na faixa de
energia eletromagnética que esses materiais sdo capazes de absorver, conforme
previamente discutido nas analises por espectroscopia de reflectancia difusa e
elipsometria. De todo modo, esse comportamento precisa ser melhor investigado com
ensaios de avaliacdo da atividade fotocatalitica dessas amostras em luz visivel.

Estudos mais detalhados sobre a atividade fotocatalitica, tanto em luz UV quanto
em luz visivel, dos filmes preparados estavam previstos neste trabalho para serem
conduzidos durante o periodo de Doutorado Sanduiche na Queen’s University Belfast
(Reino Unido), com bolsa concedida pela CAPES. Porém, devido a pandemia envolvendo
0 SAS-COV-2, o estagio sanduiche foi suspenso e esse tipo de estudo teve de ser adiado
para trabalhos futuros.
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5.2.2 Filmes finos de TiO> modificados conjuntamente com CrClz e agente hidrofébico

Para este sistema de filmes finos de TiO, modificados com ions de Cr, foram
preparadas também amostras de TiO, modificadas conjuntamente com CrCls e um
agente hidrofébico, visando a obtencdo de recobrimentos capazes de absorver radiacdo
eletromagnética na regido do visivel e que também apresentem um comportamento
hidrofdébico. Apds o teste de vdarias combinagbes de formulagdes para a preparagao
desse tipo de recobrimento (Apéndice C), a formulagdo que se mostrou mais adequada
para o objetivo proposto foi a que envolveu a preparacao de um filme de TiO;
modificado conjuntamente com CrCl;, numa concentracdo de 10% mol de Cr, e
polidimetilsiloxano com terminacao vinilica (AHV), numa concentra¢do de 5 mmol. Essa
amostra preparada foi denominada como “500 Cr 10% AHV 5”, cujas caracterizagdes
quanto a morfologia, molhabilidade e atividade fotocatalitica dessa superficie estdo
apresentadas abaixo.

De modo a avaliar a influéncia desse tipo de modificacdo nas propriedades de
topografia e rugosidade dos recobrimentos preparados nesta etapa, analises por AFM
foram realizadas, e as imagens obtidas estdo apresentadas na Figura 40. Observa-se que
a modificagdo conjunta com CrCls e AHV levou a uma consideravel alteragdao na
morfologia dessa superficie, e aumento expressivo na rugosidade. Antes de qualquer
modificacdo, o filme de TiO; calcinado a 500 °C (Figura 40.a,b) apresentava RMS = 2,30
nm, enquanto que o filme de TiO, modificado apenas com CrCls (Figura 40.c,d)
apresentou RMS = 5,82 nm, conforme previamente discutido. J4 a modificacdo conjunta
com CrCls e AHV levou a formagao de grande quantidade de porgdes com alturas
maiores na superficie da amostra 500 Cr 10% AHV 5 (Figura 40.e,f) e RMS = 83,5 nm.
Esse aumento consideravel na rugosidade é compativel com o comportamento
observado nos estudos de funcionalizacdo de filmes de TiO2 com AHV (secdo 5.1), que
indica que as por¢des mais altas formadas de modo heterogéneo na superficie podem
ser atribuidas ao agente hidrofdbico adicionado.
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Figura 40. Imagens de AFM para as amostras (a,b) 500 TiO,; (c,d) 500 Cr 10%; (e,f) 500 Cr 10%
AHV 5.

Foi avaliada também a molhabilidade do recobrimento preparado a partir da
modificacdo conjunta com CrCls e AHV, por meio de testes de gota, cujas imagens
representativas estdo apresentadas na Figura 41. Nesse teste, observou-se que a
modificacdo conjunta com CrCl; e AHV ocasionou um aumento expressivo no angulo de
contato entre uma gota de agua destilada e a superficie da amostra 500 Cr 10% AHV 5,
permitindo-a que  apresentasse = comportamento  superhidrofobico.  Esse
comportamento é compativel com os resultados observados por AFM, e pode ser
explicado pela formacdo de estruturas hierarquicas, de diferentes alturas, que permitem
uma menor molhabilidade da gota.
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500 TiO, 500 Cr 10% 500 Cr 10% AHV 5

Figura 41. Angulos de contato entre uma gota de dgua destilada e a superficie de diferentes
filmes finos modificados com CrCl; e AHV.
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5.3- Filmes finos modificados com ions de Mo

Foi realizada primeiramente a caracterizagao estrutural, por meio da difracao de
raios X, dos filmes de TiO, modificados com (NHs)sM07024 ou com MoCls. Os
difratogramas referentes as amostras modificadas com (NH4)sMo07024 e calcinadas a 500
°C estdo apresentados na Figura 42.
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Figura 42. Difratogramas de raios X de filmes finos de TiO, modificados com (NH4)sMo07024 €
calcinados a 500 °C.

Observa-se que todas as amostras analisadas apresentam cristalinidade, com
picos referentes apenas a fase cristalina anatdsio do TiO, (PDF n° 4-477). Os
difratogramas das amostras modificadas com molibdato de amoénio (Figura 42) se
mostraram muito semelhantes ao referente a amostra 500 TiO.. Nota-se que o pico
relacionado ao plano (101) ndo sofre deslocamentos com o aumento da concentragao
desse precursor no sistema. Esse comportamento pode indicar que os ions Mo®*
adicionados ao sistema podem ter sido incorporados na rede cristalina do TiO,. Isso
porque os valores de raio idnico entre os ions Mo>*, Mo®* e Ti* sdo muito semelhantes
(0,075 nm; 0,073 nm e 0,0745 nm, respectivamente) [SHANNON, 1976]. Isso permite a
incorporagdo substitucional de atomos de Mo na rede cristalina do TiO, sem levar a
variacdes expressivas nos parametros de rede dos cristais formados no sistema e,
portanto, sem que sejam observados deslocamentos dos picos presentes nos
difratogramas. Bhattacharyya e colaboradores (2014) avaliaram o impacto da
modificagdo de nanoparticulas de TiO, com diferentes concentragdes de acido
molibdico e observaram comportamentos similares [BHATTACHARYYA et al, 2014].

Ja os difratogramas referentes as amostras de filmes de TiO; modificados com
cloreto de molibdénio infelizmente ndo puderam ser obtidos, em funcdo da
impossibilidade de acesso ao equipamento, consequéncia das restricdes impostas
envolvendo a pandemia do coronavirus.

Considerando apenas o tamanho do raio dos cations metdlicos envolvidos,
espera-se que a dopagem substitucional de Mo® ou Mo>* n3o cause alteracdes
significativas na rede cristalina do TiO3, ja que o raio i6nico entre esses ions e o Ti** é
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semelhante. Porém, a dopagem com esses ions requer uma compensacao de cargas na
rede cristalina (seja por formacdo de vacancias, injecdo de oxigénio ou geracdo de
elétrons), podendo levar ou ndo a distor¢des de rede, dependendo do caso [CHEN et al,
2018]. No caso da modificagdo com MoCls, o ion de molibdénio adicionado
possivelmente esta disponivel no sistema como Mo>*, o que sugere que sua
incorporagdo na rede cristalina do TiO, leve a formacdo significativa de vacancias e,
portanto, de defeitos e distor¢es na rede. Ja no caso da modificagdo com molibdato de
amonio, é provavel que o ion de molibdénio n3do esteja disponivel no sistema como
Mo®*, mas sim como Mo07024%, 0 que pode fazer com que a incorporacdo desse ion
durante a formacado da rede cristalina do TiO; ocorra de forma diferente, do ponto de
vista da compensacdo de cargas. Contudo, esse comportamento necessita ser melhor
investigado, por andlises de DRX dessas amostras em pd, bem como por andlises de XPS.

Visando levantar hipéteses para um melhor entendimento dessas questdes, as
amostras avaliadas neste capitulo foram também preparadas na forma de materiais
particulados. Para isso, as solugdes sol-gel utilizadas nas deposi¢cdes dessas amostras
foram envelhecidas, até que houvesse a formacdo de precipitados, que foram
posteriormente calcinados em forno, conforme os procedimentos de calcinacdo
empregados para os filmes finos analogos. Apds a etapa de calcinacdo, esses materiais
particulados foram entdo submetidos a analise por DRX de p9, cujos difratogramas estdo
apresentados na Figura 43.
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Figura 43. Difratogramas de raios X de amostras em pé de TiO, modificados com diferentes
precursores de molibdénio e calcinados a 500 °C (A = TiO; anatasio; R = TiO; rutilo).

Observa-se para todas as amostras avaliadas a presenca de picos que puderam
ser indexados como TiO, na fase anatdsio (PDF n° 4-477), o que concorda com o
observado nos resultados de DRX obtidos para essas amostras em filme. Para as
amostras modificadas com os diferentes precursores de molibdénio, nota-se também a
presenca de picos que podem ser relacionados a planos cristalograficos da fase rutilo do
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TiOy, especialmente para a amostra 500 cloreto 2%. Para a amostra 500 cloreto 2%, as
fracoes da fase anatdsio e rutilo calculadas foram 74% e 26%, respectivamente;
enguanto que para a amostra 500 molibdato 2%, foram 94% e 6%, respectivamente.
Esse comportamento indica que a modificacdo do TiO, com esses precursores leva a
uma transi¢cdo de fase, de anatdsio para rutilo, a temperaturas mais baixas do que o
comumente observado [LI & JENA, 2009; DACHILLE et al, 1968]. Assim como foi discutido
anteriormente para algumas amostras de TiO, modificadas com ions de cromo, em
capitulo anterior (secao 5.2.1), a transicdo de fases anatasio-rutilo decorrente da
modificacdo de TiO, com metais de transicdo pode estar relacionada a um estresse na
estrutura devido a compensacdo de cargas necessdria, como consequéncia de uma
dopagem Mo-TiO, [JUN & LEE, 2010]. Conforme previamente discutido, essa
compensacdo de cargas pode se dar de maneiras diferentes, dependendo do precursor
de molibdénio adicionado ao sistema, devido a forma com que esse ion de molibdénio
se encontra disponivel no meio durante a formacao da rede cristalina do TiO;. Andlises
de XPS poderdo fornecer informagdes importantes para um melhor entendimento dos
aspectos estruturais envolvendo essas amostras.

Além disso, é importante ressaltar novamente aqui que materiais andlogos
preparados de diferentes formas (filme fino e pd, por exemplo) ndo necessariamente
apresentam caracteristicas estruturais coincidentes, mesmo que esses materiais sejam
originados de uma mesma solucdo sol-gel precursora. Contudo, a estratégia de
investigacdo da estrutura de pds teve como finalidade apenas servir como um
direcionamento na construcao de hipoteses para a elucidagao estrutural dos filmes finos
analogos, hipdteses essas que devem ser devidamente confirmadas por outros tipos de
caracterizagGes dos filmes finos.

A caracterizacdo estrutural desses filmes foi também estudada por meio de
analises por XPS, de modo a avaliar como se deu a interagdo entre a rede cristalina dos
filmes de TiO, e os ions de molibdénio adicionados ao sistema. Os espectros de alta
resolucao dos sinais de fotoemissao de Ti2p, Ols e Mo3d, referentes as amostras 500
TiO2, 500 molibdato 2% e 500 cloreto 2%, estdo apresentados na Figura 44, enquanto
que os valores de energia de ligagdo e % atdmica correspondente a cada pico estao
apresentados no Apéndice B.
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Figura 44. Espectros de Ti2p para as amostras (a) 500 TiO5; (c) 500 molibdato 2%; (e) 500
cloreto 2%; Espectros de O1s para as amostras (b) 500 TiO>; (d) 500 molibdato 2%; (f) 500
cloreto 2%; Espectro de Mo3d para as amostras (g) 500 molibdato 2%; (h) 500 cloreto 2%.

Nota-se que, para todas as amostras avaliadas, foram identificados picos
caracteristicos do TiO; na fase anatasio. Nos espectros de Ti2p (Figuras 44.a,c,e),
observa-se a presenca de dupletos relacionados as liga¢cdes envolvendo o Ti** na rede
do TiO; (~458,1 eV e ~463,7 eV), com diferenga de energia entre os picos de 5,7 eV,
confirmando a presenca da fase anatdsio nessas amostras [BHARTI et al, 2016;
BIESINGER et al, 2010; WAGNER et al, 2003]. Observa-se, porém, que, para as amostras
modificadas com algum dos precursores de molibdénio, esses dupletos sofreram um
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pequeno deslocamento para menores valores de energia de ligagdao, se comparado ao
TiO2 sem modificacdo. Esses deslocamentos de picos, especialmente para a amostra 500
cloreto 2%, indicam que a modificacdo do sistema com esse tipo de precursor de Mo
levou a um decréscimo na estabilidade da rede cristalina do TiO;, o que corrobora as
anadlises de DRX para estas amostras em pd. Essa diminui¢ao na estabilidade pode ser
devido as dopagens substitucionais e/ou intersticiais, que podem acarretar em
distor¢des na rede cristalina [CHEN et al, 2018], conforme previamente discutido.
Nesses espectros, também foram identificados picos de fotoemissao caracteristicos de
ligacdes envolvendo o Ti3* (¥456,0 e ~459,8 eV), além de um pico satélite (~470,6 eV)
[BHARTI et al, 2016; BIESINGER et al, 2010].

Um comportamento analogo é observado também nos espectros de O1ls para
essas amostras (Figuras 44.b.d.f): nota-se a presenca de picos relacionados as ligacGes
caracteristicas da rede cristalina do TiO, anatasio, além da ocorréncia, em menores
valores de energia de ligacdo, de um pico referente as ligacdes Ti-O-Mo, devido a
distorgdes na rede cristalina decorrentes da dopagem com Mo. Assim, para as amostras
modificadas com precursores de molibdénio, puderam ser identificados picos referentes
as ligacdes Ti-O-Mo (528,8 eV) e Ti-O-Ti (529,7 eV), além de pico referente as ligacGes
O-Ti3* (~530,6 eV), sinais de fotoemiss3o relacionados a &tomos de oxigénio fora da rede
(~531,3 eV), bem como de moléculas de dgua adsorvidas (~532,2 eV) [BHARTI et al,
2016; BIESINGER et al, 2010; WAGNER et al, 2003]. Ainda nesses espectros, pode-se
observar que, dentre as amostras modificadas com precursores de molibdénio, a
porcentagem atomica de ligacGes envolvendo atomos de oxigénio fora da rede cristalina
para a amostra 500 molibdato 2% é cerca de 50% maior, se comparado a amostra 500
cloreto 2% (Tabela B3 — Apéndice B). Esse comportamento corrobora a hipétese de que
a dopagem de filmes de TiO, com diferentes precursores de molibdénio ocorre de
maneiras distintas, do ponto de vista da formacdo da rede cristalina na presenca dos
dopantes, podendo levar até a diferencas nas propriedades dos filmes formados.

Ja nos espectros de Mo3d, observa-se que para ambas as amostras o molibdénio
apresenta diferentes estados de oxida¢do: Mo*, Mo>* e Mo®* [CHEN et al, 2018]; [CUI
et al, 2017]; [JIANG et al, 2019]; [LIU et al, 2019]. Nota-se, contudo, que para a amostra
500 molibdato 2% a porcentagem atémica de Mo®* é duas vezes maior, se comparada a
da amostra 500 cloreto 2% (Tabela B3 — Apéndice B), o que corrobora a hipétese de que
os diferentes precursores de molibdénio adicionados ao sistema foram incorporados na
rede do TiO2 de formas distintas.

Foram realizadas também caracterizacdes morfoldgicas por meio de analises de
AFM, de modo a avaliar a textura e rugosidade da superficie dos filmes preparados.
Imagens de AFM para os filmes de TiO, modificados com diferentes concentracdes de
(NH4)sMo07024 estdo apresentadas na Figura 45, enquanto que as imagens de AFM para
os filmes de TiO, modificados com diferentes concentragdes de MoCls estao
apresentadas na Figura 46.
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Figura 45. Imagens de AFM das amostras (a) 500 TiO,; (b) 500 molibdato 0,5%, (c) 500
molibdato 1%, (d) 500 molibdato 1,5% e (e) 500 molibdato 2%.
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Figura 46. Imagens de AFM das amostras (a) 500 TiO; (b) 500 cloreto 0,5%, (c) 500 cloreto 1%,
(d) 500 cloreto 1,5% e (e) 500 cloreto 2%.

Avaliando as imagens obtidas por AFM, observa-se que a adicdo de molibdato de
amonio ao sistema nao levou a alteracdes expressivas na morfologia da superficie dos
filmes (Figura 45), com nanoparticulas apresentando geometrias e tamanhos
semelhantes aquelas observadas na superficie da amostra 500 TiO2, bem como uma
discreta diminuicdo nos valores de rugosidade (RMS) (Tabela 9). Esse comportamento é
mais um indicio de que os ions molibdato adicionados ao sistema nesse tipo de
modificacdo podem ter sido incorporados na rede cristalina do TiO2, envolvendo uma
dopagem. Du e colaboradores (2005) também prepararam filmes finos de TiO;
modificados com molibdato de amoénio via processo sol-gel e observaram pequenas
diminui¢cdes nos valores de RMS com essa modificacdo. Os autores atribuiram esse
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comportamento a presenca de ions Mo® como dopantes na rede cristalina do TiO;,
levando a ligeiras inibicdes no crescimento do grao [DU et al, 2005].

Ja a modificagao dos filmes de TiO2 com MoCls levou a variagdes significativas na
textura da superficie dessas amostras (Figura 46). Observa-se que a insercdo desse
precursor de molibdénio ao sistema levou a formag¢do de nanoparticulas de tamanhos
variados e geometria assimétrica, comportamento que nao era observado na superficie
da amostra 500 TiO,. Além disso, um aumento da rugosidade desses filmes é observado
com a adicao desse tipo de precursor de molibdénio ao sistema (Tabela 9). A alteragao
na textura da superficie de filmes finos de TiO, modificados com MoCls levando a
aumentos no RMS também foi observada em trabalhos de outros autores [CHEN et al,
2018; MITTAL et al, 2019]. Esse comportamento pode estar relacionado a formacao da
fase cristalina rutilo do TiO,, formada juntamente as nanoparticulas de TiO; anatasio.
Além disso, é possivel que a modificacdo dos filmes de TiO2 com Mo>* possa ter levado
a um aumento da nucleagdo e crescimento dos graos de TiO; anatasio, decorrentes da
formacao de defeitos na estrutura cristalina que agem como sitios de nucleagdao [CHEN
et al, 2018], comportamentos que concordam com os resultados obtidos de DRX e XPS
para essas amostras.

Tabela 9. Valores de rugosidade (RMS) da superficie de filmes de TiO, modificados com
diferentes precursores de molibdénio, considerando imagens de 2 x 2 um.

Amostra Rugosidade RMS (nm)
500 TiO, 2,90
500 molibdato 0,5% 2,12
500 molibdato 1% 2,22
500 molibdato 1,5% 2,20
500 molibdato 2% 2,60
500 cloreto 0,5% 4,81
500 cloreto 1% 4,30
500 cloreto 1,5% 6,03
500 cloreto 2% 4,64

Andlises de microscopia eletronica de transmissdo foram também realizadas, a
fim de avaliar aspectos morfoldgicos, cristalograficos e de composicdo quimica das
amostras, antes e ap6s a modificacdo com os diferentes precursores de molibdénio.
Exemplos de imagens obtidas para as amostras 500 TiO,, 500 molibdato 2% e 500
cloreto 2% estdo apresentados na Figura 47.
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Figura 47. Micrografias de MET para as amostras (a-b) 500 TiO»; (c-d) 500 molibdato 2% e (e-f)
500 cloreto 2%.

Nota-se que todos os filmes aqui avaliados apresentaram boa estruturacao, ja
que as particulas que os compdem se mantiveram conectadas mesmo apds a
preparac¢ao das amostras para essa analise. Além disso, as amostras se apresentaram
policristalinas. Para a amostra 500 molibdato 2%, ndo foi observada modificacdo
aparente da cristalografia, da geometria e tamanho das nanoparticulas do TiO; ap6s a
modificacdo com molibdato de aménio, corroborando os resultados obtidos por DRX e
AFM. Ja para a amostra 500 cloreto 2%, a geometria dos cristais parece ter sofrido
algumas alteragdes, o que também concorda com o observado nas analises por DRX e
AFM.

Imagens de STEM-ADF para a amostra 500 molibdato 2% foram obtidas, bem
como espectros de EDS de duas regides diferentes na amostra e o padrao de difragao
de elétrons de area selecionada da regido 2 (Figura 48).
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Figura 48. (a) Micrografia de STEM-ADF para a amostra 500 molibdato 2%,; (b) Espectros EDS
de diferentes regiGes dessa amostra; (c) Padrdo de difracdo de elétrons de area selecionada da
regiao 2.

Nos espectros EDS exibidos (Figura 48.b), notam-se sinais referentes ao
elemento Mo para duas regides analisadas, o que confirma a presenc¢a desse elemento
no material. Esse comportamento, inclusive, foi observado para outras regides da
amostra, indicando que o Mo parece estar presente de maneira uniforme ao longo do
filme. O padrao de difracdo adquirido em uma dessas regides (Figura 48.c) confirma que
essa € uma amostra policristalina. Apds calcular as distancias interplanares presentes no
sistema a partir desse padrao (Tabela 10), foi possivel indexar os planos cristalograficos
(101), (004), (200), (105), (204), (220), (215) e (303) do TiO, na fase anatasio,
corroborando os resultados obtidos por DRX. Considerando que todos os valores de
distancia interplanar determinados para essa amostra foram compativeis apenas com
os observados para a fase anatasio do TiO, e considerando também os raios idnicos dos
cations envolvidos, esses resultados corroboram a hipdétese de a modificacdo dos filmes
de TiO2 com molibdato de amoénio ter levado a uma dopagem.

85



Tabela 10. Valores de espagamento interplanar determinados a partir de padrao de difragao
de elétrons obtido da amostra 500 molibdato 2%.

Distancia Plano cristalografico
interplanar (nm) correspondente
0,352 (101) TiO; anatasio
0,238 (004) TiO; anatasio
0,190 (200) TiO; anatasio
0,168 (105) TiO, anatasio
0,148 (204) TiO; anatasio
0,134 (220) TiO; anatasio
0,126 (215) TiO, anatasio
0,117 (303) TiO; anatasio

Ja as imagens de STEM-ADF obtidas para a amostra 500 cloreto 2%, além do
padrao de difracdo de elétrons de drea selecionada da regido 1 e espectro EDS, estdo
apresentados na Figura 49.
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Figura 49. (a) Micrografia de STEM-ADF para a amostra 500 cloreto 2%; (b) Padrao de difragdo
de elétrons de 4rea selecionada da regido 1; (c) Espectro EDS e mapa dos elementos Ti, O e Mo
ao longo da amostra.

Sinais referentes ao Mo também s3ao observados no espectro EDS referente a
amostra 500 cloreto 2% (Figura 49.c), confirmando a presenca desse elemento também
nesse sistema. Avaliando o mapeamento dos elementos Mo, Tie O ao longo da amostra,
nota-se, inclusive, que o Mo esta presente de maneira homogénea ao longo do filme.
Foi adquirido o padrdo de difracdo de elétrons para a regido 1 (Figura 49.a,b), que se
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mostrou caracteristico de amostras policristalinas. As distancias interplanares presentes
no sistema a partir do padrao de difracdo obtido foram determinadas, permitindo a
indexagao dos planos cristalinos, conforme apresentado na Tabela 11. Foi possivel
indexar os planos cristalograficos (101), (004), (200), (105), (204), (220), (215) e (303) do
TiO, na fase anatasio, com o plano (101) apresentando distancia interplanar
ligeiramente maior. Além disso, observou-se um sinal referente a distancia interplanar
de 0,323 nm, que pode estar associado a um plano cristalografico do TiO2 na fase rutilo,
corroborando os resultados obtidos por DRX.

Tabela 11. Valores de espacamento interplanar determinados a partir de padrao de difracao
de elétrons obtido da amostra 500 cloreto 2%.

Distancia Plano cristalografico
interplanar (nm) correspondente
0,357 (101) TiO; anatasio
0,323 (110) TiO; rutilo
0,239 (004) TiO; anatasio
0,192 (200) TiO; anatasio
0,170 (105) TiO; anatasio
0,148 (204) TiO; anatasio
0,135 (220) TiO; anatasio
0,126 (215) TiO; anatasio
0,117 (303) TiO; anatasio

A caracterizacdo 6ptica dos filmes preparados foi também realizada, por meio
das andlises de espectroscopia de reflectancia difusa. A Figura 50 apresenta os espectros
de reflectancia difusa para os filmes finos de TiO; modificados com os diferentes
precursores de molibdénio.
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Figura 50. Espectros de reflectancia difusa (a esquerda) e curvas de Tauc construidas (a direita)
para filmes finos de TiO, modificados com diferentes precursores de molibdénio.

Em todos esses espectros observa-se a ocorréncia das franjas de interferéncia,
relativa a espessura das amostras, além de uma significativa absor¢do de radiacdo na
regido de 300-400 nm, caracteristica de materiais envolvendo TiO;. Para as amostras
modificadas com molibdato de amoénio (Figura 50.a), a medida em que se aumenta a
concentracdo desse precursor no sistema, as caracteristicas dpticas dos filmes sofrem
significativas variagdes, seguindo uma tendéncia: os maximos das franjas de
interferéncia sao deslocados para a esquerda, indicando uma diminui¢ao da espessura
dos filmes; e os valores de band gap o6ptico diminuem (Tabela 12), o que pode ser
atribuido a possivel insercdo de ions Mo®* na rede cristalina do TiO2. Diminui¢des nos
valores de band gap apés a modificacdo de filmes finos de TiO2 com molibdato de
amoOnio também foram observados por Du e colaboradores (2005). Esse
comportamento foi atribuido a uma variacdo da estrutura eletronica do TiO; pelo
dopante Mo®*, provocando a gera¢do de um nivel de energia menor ao da banda de
conducgdo do TiO; [DU et al, 2005].

Ja para as amostras modificadas com MoCls (Figura 50.b), observam-se discretas
variacoes nas propriedades dos filmes de TiO; apds a modificacdo com esse precursor,
com diminuicdes modestas nos valores de band gap (Tabela 12). Esse comportamento
também foi observado por Chen e colaboradores (2018), em seus estudos envolvendo
de filmes finos de TiO, modificados com MoCls [CHEN et al, 2018]. Os autores
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relacionaram a discreta alteracdo nas propriedades o6pticas dos filmes a uma
combinacdo dos efeitos de alteracdo das propriedades semicondutoras do material,
decorrentes da dopagem substitucional do Mo®>* na rede cristalina do TiO2; bem como
dos efeitos de compensacdo de cargas consequentes dessa dopagem, que podem levar
a distor¢Oes da rede e, portanto, a variagdes na estrutura eletrénica do material final
[CHEN et al, 2018]. Essa hipdtese concorda com o que foi observado nas analises de
caracterizagOes estruturais, especialmente por DRX e XPS.

Tabela 12. Valores de band gap éptico de filmes de TiO; puro e modificados com diferentes
precursores de molibdénio.

Amostra Band gap (eV)
500 TiO» 3,28(1)
500 molibdato 0,5% 3,26(4)
500 molibdato 1% 3,24(4)
500 molibdato 1,5% 3,14(7)
500 molibdato 2% 2,71(4)
500 cloreto 0,5% 3,19(8)
500 cloreto 1% 3,22(3)
500 cloreto 1,5% 3,16(1)
500 cloreto 2% 3,17(2)

Testes de aplicagdo como andlises de teste de gota e teste fotocatalitico dos
filmes de TiO2 modificados com (NH4)sM07024 ou com MoCls também foram realizados.
A Figura 51 apresenta imagens representativas dos angulos de contato determinados
para essas amostras, de modo a avaliar suas molhabilidades.

500 TiO,

Figura 51. Angulos de contato entre uma gota de dgua destilada e a superficie de filmes finos
modificados com diferentes precursores de molibdénio.
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Observa-se que a modificacdo dos filmes de TiO; com precursores de molibdénio
levou a um consideravel aumento na molhabilidade dessas superficies, independente
do precursor de molibdénio adicionado. Todas as amostras modificadas com algum
desses precursores apresentaram angulo de contato menor do que < 5°, independente
da concentragdo do precursor, o que configura essas superficies como superhidrofilicas
sem a necessidade de essas serem irradiadas com luz UV, o que é um comportamento
bastante desejavel. Contudo, é possivel que os fatores que governam o comportamento
superhidrofilico sob luz visivel dessas amostras sejam distintos para cada tipo de
precursor de molibdénio. No caso das amostras modificadas com molibdato de amonio,
aspectos envolvendo as espécies quimicas presentes na superficie, como maior
guantidade de grupamento hidroxila, pode ter considerdvel contribuicio na
superhidrofilicidade desses filmes, hipdtese que é corroborada pelas andlises de XPS. J&
no caso das amostras modificadas com MoCls, esse comportamento pode ser devido ao
aumento da rugosidade da superficie desses recobrimentos apds a modificagao,
comportamento que também foi observado nas analises por AFM.

Ja a Figura 52 apresenta os resultados referentes aos testes fotocataliticos dos
filmes finos modificados com diferentes precursores de molibdénio, realizados
envolvendo exposi¢do a radia¢do na regiao do UV-C.
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Figura 52. Taxa de fotobranqueamento de solucdo de rodamina B com exposicdo a radiagdo UV-
C na presenga de diferentes filmes modificados com (a) molibdato de amoénio; (b) cloreto de
molibdénio.

Observou-se que os diferentes filmes, tanto modificados com molibdato de
amoénio quanto modificados com cloreto de molibdénio, tiveram sua capacidade
fotocatalitica reduzida, quando expostas a radiacdo UV-C, se comparado com a
atividade fotocatalitica do filme de TiO2 sem modificacdo. Contudo, esse
comportamento pode ser devido a diferentes fatores, para cada um dos sistemas
modificados com um dos precursores de molibdénio. No caso do sistema envolvendo a
modificacdo com molibdato de amonio, a variacdo da atividade fotocatalitica pode ter
sido devido a alteracdo na faixa de energia eletromagnética que esses materiais sdo
capazes de absorver para regides mais proximas do visivel, conforme observado nas
analises por espectroscopia de reflectancia difusa. Ja para o sistema envolvendo a
modificacdo com cloreto de molibdénio, tal alteracdo na atividade fotocatalitica pode
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estar relacionada a presenga de uma fragdo de rutilo no sistema. De todo modo, esse
comportamento precisa ser melhor investigado com ensaios de avaliacdo da atividade
fotocatalitica dessas amostras em luz visivel, para confirmar tais hipéteses.
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Por meio desse trabalho, foi possivel preparar de forma satisfatoria filmes finos
de TiO; funcionalizados com agentes hidrofdbicos, por diferentes rotas de modificacao.
Esses se mostraram materiais promissores para serem utilizados como recobrimentos
autolimpantes, para diferentes tipos de aplicacdo. As amostras denominadas 400 AHV
RB e 500 AHV RB foram aquelas que se mostraram as melhores candidatas, ja que esses
filmes apresentaram uma superficie com hidrofobicidade bastante elevada, bem como
nao uniformidade na funcionalizagdo, permitindo que regiées compostas apenas por
TiO, ficassem expostas. Esse comportamento possibilitou que os recobrimentos
preparados se mantivessem transparentes e apresentassem, de forma conjunta, tanto
propriedades de fotocatalise quanto de hidrofobicidade, o que é bastante desejavel e
vantajoso no desenvolvimento de superficies autolimpantes, e ndo é comumente
relatado.

Filmes finos nanocompdsitos de TiO,-Cr puderam ser sintetizados a partir da
preparacao de uma solucdo sol-gel modificada, com a deposicdo dos filmes realizada
pelo método dip-coating. Observou-se que a adi¢do de Cr3* promoveu modificacdes
significativas nas propriedades do material final, principalmente nos valores de band
gap, que passaram a se apresentar numa faixa mais préxima daquela correspondente a
radiagdo visivel. A amostra denominada 500 Cr 10% foi a que apresentou menor valor
de band gap (2,75 eV), o que é bastante desejavel no uso desse filme como superficie
autolimpante, ja que permite um melhor aproveitamento da radiacdo solar no processo
de fotocatalise. Filmes modificados conjuntamente com agente hidrofébico e sal de
cromo também puderam ser preparados, apresentando tanto superhidrofobicidade
guanto a possibilidade de atividade fotocatalitica sob luz visivel, o que tem se mostrado
um desafio tecnolégico.

Além disso, foi possivel realizar a preparac¢ao de filmes finos de TiO; modificados
com diferentes precursores de molibdénio, por meio da preparagdao de uma solugao sol-
gel modificada. Todos os filmes preparados nessa etapa apresentaram propriedades
superhidrofilicas sem a necessidade de uma exposi¢cdao sob radiacdao UV, o que é um
comportamento bastante util, do ponto de vista do desenvolvimento de recobrimentos
autolimpantes, ja que pode permitir que o leque de aplicacdo desse tipo de
recobrimento seja estendido. O estudo sistemadtico desse sistema se mostrou de
extrema importancia na avaliacdo e entendimento das diferencas de utilizacdo de
diferentes precursores de ions de molibdénio nas propriedades estruturais, dpticas e de
superficie dos recobrimentos preparados, indicando que o tipo de percursor utilizado
na modificacdo dos filmes de TiO; esta intimamente relacionado com as propriedades
gue o material final ird apresentar.
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APENDICE A — Caracterizacdo dos agentes hidrofébicos

Na caracterizacdo dos materiais de partida, foi realizada primeiramente uma
anadlise por espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho (FTIR). Essa técnica
foi utilizada a fim de obter informacdes sobre a estrutura quimica dos agentes
hidrofdbicos, por meio da identificacdao dos respectivos grupos funcionais presentes em
cada uma das amostras. Os espectros FTIR para o agente hidrofdbico polidimetilsiloxano
com terminacdo vinilica (AHV) e para o polidimetilsiioxano com terminacdo hidroxi
(AHH) sao apresentados na Figura Al.
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Figura Al. Espectro FTIR para os agentes hidrofdbicos polidimetilsiloxano com terminagao
vinilica (AHV) e polidimetilsiloxano com terminacdo hidroxi (AHH).

Em ambos os espectros, observa-se a presenca das bandas b, ¢, d, e e g, que sdo
caracteristicas das ligacdes presentes na unidade repetidora do polidimetilsiloxano. As
bandas observadas em 2964 e 2904 cm™ (b, c) podem ser atribuidas respectivamente
ao estiramento assimétrico e simétrico da ligacao C-H de grupamentos metila [PAVIA et
al, 2010; SILVERSTEIN, 2006; RADHAKRISHNAN, 2006]. Ja a banda (d), observada em
1262 cm™, esta associada a deformac3o de grupamentos metila que estdo ligados aos
adtomos de Si [SILVERSTEIN, 2006; RADHAKRISHNAN, 2006]. Entre 1094 e 1020 cm™ (e),
observam-se bandas que sdo referentes ao estiramento da liga¢do Si-O-Si [SILVERSTEIN,
2006], e em 800 cm™ (g), uma banda referente a vibracdo da ligagdo Si-C é observada
[SILVERSTEIN, 2006; RADHAKRISHNAN, 2006].

Para o AHH, além das bandas b, c, d, e e g, uma larga banda é observada em 3292
cm™ (a), que pode ser associada as vibracdes de estiramento da ligagdo O-H, presentes
nos grupamentos Si-OH [SILVERSTEIN, 2006; RADHAKRISHNAN, 2006]. Observa-se
também uma banda em 894 cm™ (f), que é atribuida a vibracdo da ligacdo SI-OH
[SILVERSTEIN, 2006].
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Foi feita também a caracterizagao térmica desses materiais por meio da analise
termogravimétrica sob atmosfera de ar sintético, a fim de avaliar suas estabilidades
térmicas. As curvas TG referentes ao AHV e ao AHH estdao apresentadas na Figura A2.
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Figura A2. Curvas TG para os agentes hidrofdbicos (a) AHV e (b) AHH, obtidas sob atmosfera de
ar sintético.

Avaliando a curva TG para o AHV, observa-se que esse material apresenta
estabilidade térmica até ~300 °C, sendo que, apds essa temperatura, diversos eventos
de degradacdo térmica sdo observados. Esses eventos podem ser atribuidos a formacao
de oligbmeros tanto ciclicos quanto lineares, que sdo posteriormente oxidados até a
formacao de 6xido de silicio [TOMER et al, 2012]. Ao final da andlise, obteve-se um
residuo de 47,3% que pode ser atribuido a silica possivelmente formada durante a
medida.

J4 0 AHH apresenta uma estabilidade térmica bem baixa, sendo observado apenas
um evento de perda de massa na curva TG. Esse evento, em 147,7 °C, pode ser atribuido
tanto a queima do PDMS bem como a sua ebulicdo, ja que, conforme especificacdes do
fabricante, o ponto de ebulicdo desse material é em 182 °C. Por esse motivo, nenhum
residuo foi observado nesse caso.
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APENDICE B — Andlises por XPS de amostras envolvendo PDMS ou CrCls ou

precursores de molibdénio
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Figura B1. Espectros de Cls para as amostras (a) 400 AHH RA; (b) 400 AHH RB; (c) 400 AHV RB;

Espectros de Si2p para as amostras (d)

400 AHH RA; (e) 400 AHH RB; (f) 400 AHV RB.
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Tabela B1. Resultados da analise XPS de diferentes filmes finos de TiO, funcionalizados com PDMS.

400 TiO, 400 AHH RA 400 AHH RB 400 AHV RB
Ligagiio Energia de % Ligacdio Energia de % Ligagdo Energia de % Ligacdo Energia de %
ligagdo (eV) Atomica ligagdo (eV) Atomica ligagdo (eV) Atdmica ligacdo (eV) Atomica

Ti2ps, Ti 3* 456,9 2,4 Ti2ps/, Ti 3 456,8 2,4 Ti2ps/, Ti 3 456,5 2,2 Ti2ps/, Ti 3 456,7 2,2
Ti2ps/ Ti 4 458,2 32,5 Ti2ps/ Ti 4 458,3 33,2 Ti2ps/ Ti 4 457,9 34,3 Ti2pss Ti ¢ 458,1 31,4

- - - - - - - - - Ti-O-C 459,3 3,5

Ti2p Ti2py Ti3* 460,3 6,1 Ti2py Ti 3* 460,4 51 Ti2py Ti 3* 460,1 5,1 Ti2py2 Ti 3* 460,3 4,4
- - - Ti-O-Si 462,4 4,3 Ti-O-Si 461,9 2,1 Ti-O-Si 461,9 1,5
Ti2py Ti 463,9 37,4 Ti2p1 Ti 464,0 34,8 Ti2p1 Ti 463,6 35,7 Ti2p1n Ti 4 463,8 34,0
Satélite 4711 21,6 Satélite 471,1 20,2 Satélite 470,7 20,6 Satélite 471,2 23,0
Ti-O-Ti 529,7 76,0 Ti-O-Ti 529,7 80,4 Ti-O-Ti 529,4 69,9 Ti-O-Ti 529,3 55,1

Ti,0s 530,5 7,4 Ti,03 530,6 5,2 Ti,03 530,6 9,3 Ti,03 530,5 6,4

O1s OH 531,3 7,5 OH; Ti-O-Si 531,4 8,0 OH; Ti-O-Si 531,4 13,1 OH; Ti-O-Si 531,4 7,6
H,O 532,2 9,1 H,O; PDMS 532,2 4,7 H,O; PDMS 532,1 6,6 H,0; PDMS;Ti-O-C 532,4 28,9

- - - Si0, 532,9 1,7 Sio, 533,0 1,1 Si0z 533,2 2,0
0O-Si(CHs)3 101,0 9,9 O-Si(CHs)s 101,1 39,5 O-Si(CHs)3 101,1 21,6
0,-Si(CH3), 101,8 29,3 0,-Si(CH3), 101,7 48,5 0,-Si(CHs); 101,8 50,7
Sizp ) ] ] 102,4 - 102,4 - 102,4 -

Ti-O-Si 102,8 10,6 Ti-O-Si 102,6 8,5 Ti-O-Si 102,7 20,0

SiO, 103,4 36,2 SiO; 103,3 3,5 SiO, 103,4 7,7

Si-0-Ct 104,3 14,0 - - - - - -

PDMS 284,6 79,8 PDMS 284,6 79,6 PDMS 284,6 83,3

Cls ) i C-0-C 286,3 10,5 C-0-C 286,1 7,5 C-0-C 286,4 6,9
0-C=0 288,4 9,7 0-C=0 288,3 12,9 0-C=0 288,1 7,8

- - - - - - Ti-O-C 289,2 2,0

108



Tabela B2. Resultados da analise XPS de diferentes filmes finos de TiO, modificados com CrCls.

500 TiO; 500 Cr 10%
Ligagiio Energia de % Ligacdo Energia de %
ligagdo (eV) Atdmica ligagdo (eV) Atdmica
Ti2ps2 Ti 3 456,1 2,5 Ti2ps2 Ti 3 456,2 1,0
Ti2psp Ti 4 458,1 34,1 Ti2ps/ Ti 4* 457,7 34,8
Ti2p  Ti2pi2 Ti3* 459,8 7,2 Ti2py2 Ti 3* 459,5 4,7
Ti2p1a Ti 463,8 40,3 Ti2pyp Ti 463,4 35,8
Satélite 470,8 15,9 Satélite 470,6 23,7
- - - Cr-O-Cr 528,8 15,5
Ti-O-Ti 529,7 19,0 Ti-O-Ti 529,6 18,8
O1s Ti203 530,5 16,2 Ti203 530,6 16,9
OH 531,5 27,0 OH; Cr,03 531,2 40,9
H20 532,2 37,8 H.0 532,2 7,9
Cr2ps;2 Cr3* (1) 575,9 30,2
Cr2ps2 Cr3* (2) 576,9 26,6
Cr2p i ) ) Cr2ps;2 Cr3* (3) 577,7 16,9
Cr2ps/> Cr3* (4) 578,7 15,3
Cr2ps2 Cr3* (5) 579,5 11,0
Cr2p1/2 Cr3* 586,6 -
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Tabela B3. Resultados da analise XPS de diferentes filmes finos de TiO; modificados com precursores de molibdénio.

500 TiO; 500 molibdato 2% 500 cloreto 2%
Ligagiio Energia de % Ligacdio Energia de % Ligagdo Energia de %
ligagdo (eV) Atomica ligagdo (eV) Atdomica ligagdo (eV) Atomica
Ti2p3s Ti 3* 456,1 2,5 Ti2ps/ Ti 3* 456,0 1,6 Ti2pa/ Ti 3* 455,9 2,6
Ti2ps Ti 458,1 34,1 Ti2ps Ti ¥ 457,7 32,3 Ti2ps Ti 457,3 41,7
Ti2p Ti2p1 Ti 3 459,8 7,2 Ti2p Ti 3* 459,8 5,9 Ti2p1 Ti 3 459,1 8,3
Ti2p12 Ti 4 463,8 40,3 Ti2pa Ti 4 463,4 35,6 Ti2p12 Ti 4 463,1 14,9
Satélite 470,8 15,9 Satélite 470,6 24,6 Satélite 470,4 32,5
- - - Ti-O-Mo 528,9 63,3 Ti-O-Mo 528,6 68,5
Ti-O-Ti 529,7 19,0 Ti-O-Ti 529,7 8,9 Ti-O-Ti 529,7 9,7
O1s Ti,03 530,5 16,2 Ti203 530,6 9,8 Ti2O3 530,6 9,8
OH 531,5 27,0 OH 531,4 15,3 OH 531,4 9,3
H.O 532,2 37,8 H.O 532,6 2,7 H,0 532,5 2,7
Mo3ds;, Mo* 230,3 7,9 Mo3ds/; Mo* 230,5 91
Mo3ds/, Mo>* 231,4 35,8 Mo3ds/, Mo>* 231,3 37,9
Mo3d i i ) Mo3ds/; Mo®* 232,5 6,1 Mo3ds/, Mo®* 232,3 3,0
Mo3ds/, Mo** 233,2 7,9 Mo3ds/; Mo* 233,2 9,1
Mo3ds/; Mo>* 234,6 35,8 Mo3ds;; Mo>* 234,4 37,9
Mo3ds/; Mo®* 236,1 6,5 Mo3ds/; Mo®* 236,0 3,0
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APENDICE C — Otimizac3o da modificacdo superficial de filmes finos de
TiO2 com agentes hidrofébicos

A fim determinar os parametros 6timos de modificag¢ao superficial de filmes finos
de TiOy, visando a obtenc¢do de superficies transparentes e com comportamentos mais
hidrofébicos possiveis, foram realizadas diversas sinteses, variando parametros de
reacdo como tipo de agente hidrofdbico (conforme apresentado na Figura C1); solvente
de sintese (etanol ou tolueno) e concentracdo do agente hidrofébico utilizado (0,25; 5;
100 mmol LY).

CHs ch
CH; ] cHy o 0
. . CH A~ . \ FFFFFF
Hc? ISl—O ?l—¢ 2 H,;C O—/SI—\/\NH2 H3C/\o_/5i F
2
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Figura C1. Representacdo estrutural dos agentes hidrofdbicos: polidimetilsiloxano com
terminagdo vinilica (AHV); 3-aminopropiltrietéxissilano (APTES) e 1H, 1H, 2H, 2H -
perfluorooctiltrietdxissilano (FTES).

Para a sintese envolvendo o aminosilano, filmes finos de TiO, contendo 5
camadas foram depositados em laminas de borossilicato previamente limpas, e
calcinados a 500 °C, conforme procedimentos descritos previamente (se¢do 4.2). Apds
completo resfriamento das amostras, esses filmes foram acondicionados em frascos de
polipropileno contendo 30 mL de uma solugdo de APTES, sob atmosfera de N; e agitagao
magnética por 24 horas. Nessa etapa, foram feitos testes utilizando concentragdes de
aminosilano no sistema de 0,25; 5 ou 100 mmol L'1; e como solventes etanol ou tolueno.
E importante ressaltar que para esses testes, o tolueno utilizado foi previamente seco,
envolvendo tratamento com peneiras moleculares [WILLIAMS & LAWTON, 2010]; e o
etanol utilizado foi o etanol absoluto. Passado esse tempo, os filmes finos resultantes
foram lavados exaustivamente com o solvente utilizado na etapa anterior e secos ao ar.

Ja para a modificagdao com o fluorosilano, também foram preparados filmes finos
de TiO, contendo 5 camadas, depositados em laminas de borossilicato previamente
limpas, e calcinados a 500 °C, conforme procedimentos descritos previamente (se¢do
4.2). Apds completo resfriamento desses filmes, estes foram acondicionados em frascos
de polipropileno contendo 30 mL de uma solu¢do de NaOH 0,5 mol L%, sob atmosfera
de N3 e agitacdo magnética por 24 horas. Passado esse tempo, os filmes foram lavados
exaustivamente com dgua destilada e posteriormente submetidos a secagem sob vacuo
a temperatura ambiente, por 18 h. Em seguida, as amostras foram levadas a frascos de
polipropileno contendo 30 mL de uma solucdo de FTES, sob atmosfera de N; e agitacdo
magnética por 24 horas. Assim como feito para o sistema envolvendo o aminosilano,
foram feitos testes utilizando concentragdes de fluorosilano no sistema de 0,25; 5 ou
100 mmol L%; e como solventes etanol absoluto ou tolueno seco. Apds essa etapa, as
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amostras resultantes foram lavadas exaustivamente com o solvente utilizado na etapa
anterior e secas ao ar.

Para definir os melhores parametros, as superficies dos materiais sintetizados
foram avaliadas quanto a sua molhabilidade, por meio do teste de gota, que avalia a
interacdo entre uma gota de agua destilada e cada superficie preparada. Os resultados
desses testes estdo apresentados na Tabela C1.

Tabela C1. Resultados experimentais para modificacdes superficiais de filmes de TiO,
envolvendo diferentes agentes hidrofdbicos.

Concentragao do
Solvente agente hidrofébico

Angulo de
contato (°)

Agente
hidrofébico

(mmol L)
0,25 50
Etanol anidro 5 61
100 54
APTES
0,25 96
Tolueno seco 5 94
100 130
0,25 54
Etanol anidro 5 63
100 66
FTES
0,25 62
Tolueno seco 5 81
100 98

Observa-se que as amostras que apresentaram maior valor de angulo de contato
foram as que envolveram o tolueno como solvente e uma concentracdo de agente
hidrofébico de 100 mmol L. Porém, essas amostras citadas se mostraram opacas. Desse
modo, o conjunto de parametros étimo escolhido, para a obtenc¢ao satisfatoria e viavel
de filmes de TiO, transparentes e hidrofdbicos, foi uma concentracdo do agente
hidrofébico de 5 mmol L™ e tolueno seco como solvente.

Esse conjunto de parametros 6timo foi escolhido para testes envolvendo a
modificagao superficial de filmes finos de TiO; previamente modificados com CrCls. Para
isso, foram preparados filmes finos TiO, previamente modificados com esse sal de
cromo, conforme descrito previamente (secdo 4.4.1). Esses filmes, contendo 5 camadas,
foram preparados utilizando uma concentracdo de 10% mol de Cr, depositados em
laminas de borossilicatos previamente limpos e calcinados a 500 °C. A etapa de
modificacdo superficial envolvendo o AHV foi feita conforme os procedimentos
descritos na secdao 4.4.2, enquanto que as envolvendo os agentes hidrofdbicos
aminosilano e fluorosilano foram feitas conforme descrito anteriormente no presente
item. Os resultados desses testes estdo apresentados na Tabela C2.
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Apds avaliar os resultados obtidos, o conjunto de parametros 6timo escolhido
para a modificacdo superficial de filmes finos de TiO, previamente modificados com
CrCls foi utilizando o AHV como agente hidrofébico, numa concentra¢do de 5 mmol L
e utilizando tolueno seco como solvente.

Tabela C2. Resultados experimentais para modificacdes superficiais de filmes de TiO,
modificados com CrCl; envolvendo diferentes agentes hidrofdbicos.

Concentragao do
Solvente agente hidrofébico

Angulo de
contato (°)

Agente
hidrofébico

(mmol L)
APTES 46
FTES Tolueno 5 83
AHV 149
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APENDICE D — Técnicas de caracterizacdo

1. Difragao de raios X

Considere um aparato com fendas de dimensdes um pouco maiores do que o
comprimento de onda da luz. Quando um feixe de luz passa por essas fendas, observa-
se o efeito de difracdo, em que ocorrem desvios da propagac¢do da luz em relagdo ao
previsto pela éptica geométrica. Isso ocorre porque nesse caso é como se as fendas
agissem como fontes secundarias de luz e a reirradiam em todas as dire¢des. Como
resultado, algumas ondas sofrem interferéncias construtivas e outras sofrem
interferéncias destrutivas, parciais ou totais [WEST, 2014].

Assim como ocorre com a luz atingindo um aparato com fendas, a luz é também
capaz de difratar em cristais, ja que eles possuem estruturas regularmente repetitivas.
Porém, para que o fen6meno de difracdo ocorra nessas condicdes, a radiacdo incidente
deve apresentar comprimentos de onda similares as separag¢des interatémicas (2-3 A).
Assim, ao se incidir um feixe de raios X sobre um cristal, onde os atomos estdo
regularmente espacados, cada dtomo se comportard como uma fonte de emissao
esférica de radiacdo, e os raios X difratados que sofrerem interferéncias construtivas
nesse processo trazem informacdes sobre os planos cristalograficos presentes na
amostra [WEST, 2014].

Na difracdo de raios X, um feixe de raios X monocromatico é difratado por
pequenos cristais ou por um po fino. Como nesse caso os cristais estdo orientados de
maneira aleatdria, alguns deles terdo orientacdo que permita que o feixe incidente seja
reemitido na forma semelhante a uma reflexao, que ocorre em angulos caracteristicos.
Assim, s3ao medidas as intensidades desses feixes reemitidos em cada angulo,
permitindo que esses sinais sejam posteriormente relacionados com os planos
cristalograficos presentes, entre outras informacgdes estruturais da amostra. Essa é uma
técnica de extrema importancia na caracterizacdo de materiais e de ampla utilizacdo, ja
gue permite conhecer a estrutura cristalina do material em estudo, bem como
determinar o tamanho de particulas, identificacdo de fases cristalinas, entre outras
informacgdes [WEST, 2014; WASEDA et al, 2011].

2. Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho

A espectroscopia de absorg¢do na regidao do infravermelho consiste na medicao
da intensidade de energia que é absorvida por uma amostra, quando um feixe de
radiacdo na regido do infravermelho do espectro eletromagnético incide sobre ela. Essa
absorcdo esta relacionada com os movimentos vibracionais das ligacdes numa molécula,
e ocorre devido ao fato das frequéncias de radiacdo infravermelha serem equivalentes
as frequéncias vibracionais de estiramento e deformacdo de ligacbes da maioria das
moléculas mais covalentes. Assim, nesse processo apenas sao absorvidas as energias
correspondentes as energias vibracionais das ligacdes presentes na amostra, que levam
a um aumento na amplitude dos movimentos vibracionais das ligacdes da molécula.
Porém, para que ocorra absorc¢ao, é necessario que haja variacdo do momento de dipolo
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elétrico da molécula, por decorréncia de seu movimento vibracional. Desse modo, nem
todas as vibracGes acarretardo em absorcdo de radiacdo infravermelha, como é o caso
das ligagdes simétricas [PAVIA et al, 2010]. E uma técnica de grande importancia na
caracterizacdo de materiais, ja que permite identificar diversas ligacdes presentes na
amostra e, portanto, auxiliar na elucidagdo estrutural e identificacdo de grupos
funcionais do material em estudo.

3. Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletronica baseia-se na incidéncia de um feixe de elétrons sobre
uma amostra, que leva a geracdo de varios tipos de sinais. Dependendo do tipo de sinal
que é detectado, é possivel obter imagens em escala nanométrica, bem como
importantes informacgdes sobre a estrutura, composicdao quimica, entre outras. Desse
modo, é uma técnica extremamente versatil e por isso tem se mostrado uma das mais
importantes ferramentas para a nanotecnologia [MANNHEIMER, 2002; WEST, 2014].

Na microscopia eletronica de transmissdao (MET), os sinais detectados sao
aqueles relacionados a elétrons que atravessam e interagem com a amostra, e os
contrastes nas imagens formadas estdo relacionados com a espessura da amostra, o
numero atémico dos atomos presentes, fendmenos de difracdo, entre outras origens.
Desse modo, permite que sejam observados detalhes morfolégicos da microestrutura
da amostra, além de sua estrutura cristalina, andlise de defeitos e de interfaces em
sélidos [MANNHEIMER, 2002; WEST, 2014].

Uma técnica geralmente acoplada ao microscdpio eletrénico de transmissdo é a
espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS), que permite a realizacdo de
analise elementar de elementos leves. Para isso, um feixe monocromatico de elétrons
incide na amostra interagindo com ela de maneira inelastica e, portanto, causando
eventos de perda de energia cinética caracteristicos para cada elemento. Essa é uma
técnica especialmente util na identificacao de elementos de baixo nimero atémico, bem
como no mapeamento das distribuicdes desses elementos em nivel nanométrico, na
analise composicional associada com transicOes eletronicas discretas e ionizagdes, ente
outros [WEST, 2014].

4. Microscopia de forca atdbmica e nanoindentacao

As microscopias de varredura por sonda (MVS) sdo uma familia de técnicas que
surgiram com a necessidade do desenvolvimento de instrumentos que permitissem
trabalhar em escala nanométrica de maneira adequada, chegando a uma resolucao
proxima da escala atbmica e com boa resolucdo tanto nos eixos x e y quanto no z. Nesses
microscopios, a superficie da amostra é varrida, em um movimento x-y, por uma sonda
com dimensdes nanométricas. A interacdo da sonda com a amostra resulta na geracao
de um sinal, que é captado e interpretado para a formacdo de uma imagem.
Dependendo do tipo de interacdo sonda-amostra e, portanto, do fenémeno fisico-
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quimico medido (corrente de tunelamento, forca interatdmica, forca elétrica, forca
magnética, entre outros), tem-se um tipo de MVS diferente [MANNHEIMER, 2002].

A microscopia de forga atémica (AFM, do inglés atomic force microscopy) é uma
das técnicas de MVS, em que as imagens sdo geradas por meio de medidas das forcas
de atracdo ou de repulsdo entre a superficie da amostra e a sonda que a varre. A sonda
utilizada consiste em uma agulha disposta na ponta de uma haste que, por ter baixa
constante de mola, é muito sensivel e pode sofrer facilmente deflexdes por meio da
acao de forcas de ordem de grandeza muito baixa. Assim, é possivel detectar e medir,
com muita sensibilidade, a deflexao referente as interagdes entre a agulha e a amostra
analisada. Diversas forgas atuam para a deflexdao da haste, sendo a principal a for¢a de
Van der Waals, que é da ordem de 1012 N. Essa deflexdo é detectada por meio de um
sistema o6ptico, em que um feixe a laser incide sobre a haste e é refletido para um
fotodetector. Esse, por fim, transmite os dados de deflexdo para um computador que
os converte em imagem [MANNHEIMER, 2002; NEVES et al/, 1998; HERRMANN et al,
1997].

Essa é uma técnica que ndo demanda métodos especificos de preparacdo de
amostras, é ndo destrutiva, além de permitir que amostras condutoras ou ndo possam
ser estudadas tanto em vdacuo, pressdao ambiente ou em meio liquido. Desse modo, tem
se mostrado de extrema importancia nas dreas de ciéncia dos materiais e de superficies,
pois permite o estudo morfolégico e textural da superficie de amostras das mais diversas
naturezas.

Um outro tipo de analise que pode ser realizada envolvendo o microscdépio de
forca atomica é o estudo de nanoindentagdo. Nos ensaios de AFM convencionais, a
sonda varre a superficie da amostra em um movimento x-y, gerando uma imagem
topografica dessa superficie. J& nos ensaios de nanoindentacdo, uma sonda de
dimensdes nanométricas conhecidas penetra a superficie da amostra de uma forma
controlada, deixando uma marca. Com essa indentacdo, sdo geradas curvas de forca-
profundidade, possibilitando a caracterizacdo de propriedades nanomecanicas da
amostra. Assim, a nanoindenta¢ao tem se mostrado uma técnica bastante util no estudo
do comportamento mecanico de filmes finos, ja que permite determinar propriedades
importantes como o mddulo de elasticidade e a dureza nesse tipo de amostra [OLIVER
& PHARR, 2004].

Nesse ensaio, aplica-se uma forca controlada na amostra por meio de um
nanoindentador, que ird penetrar no material até uma dada profundidade. Essa forca
aplicada é entdo mantida constante por um determinado tempo, retirando-se
posteriormente a carga, bem como o indentador (Figura 10).
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Figura D1. Representacao esquematica de uma indentagao. Retirado de [NEVES, 2017].

5. Espectroscopia na regidao do UV-vis

Os métodos espectroscépicos consistem em medir a intensidade de radiagao
eletromagnética que é absorvida ou produzida por uma molécula ou espécie atdmica de
interesse, e sao classificados de acordo com a regido espectral da radiacdo
eletromagnética que esta envolvida na analise. Aqueles métodos espectroquimicos que
utilizam tanto a radiacdo visivel como a radiacdo ultravioleta e a infravermelha, sdo
frequentemente denominados métodos dpticos. Isso porque, mesmo que o nervo
Optico responda somente a regido de radiagdo visivel do espectro eletromagnético, as
caracteristicas dos instrumentos bem como a forma na qual visualizamos as interagées
desses trés tipos de radiacdo com a matéria sdo similares [SKOOG, 2006].

A espectroscopia na regidao do UV-vis baseia-se na medicao da intensidade de
radiacdo eletromagnética absorvida, decorrente de transi¢des eletronicas entre niveis
de energia, quando uma amostra é irradiada com um feixe de luz nas regides do
ultravioleta e visivel do espectro eletromagnético [SKOOG, 2006]. E uma técnica de
grande importancia na caracterizacdo de materiais semicondutores, como os filmes
finos baseados em TiO3, ja que permite determinar a energia referente ao band gap do
material, que é uma transicao eletrénica decisiva nas aplicacdes de semicondutores.

E importante ressaltar que existem duas formas diferentes de se medir o valor
de band gap de um material, que em alguns casos nos leva a valores ligeiramente
distintos: o band gap 6ptico e o band gap eletrénico. O band gap 6ptico corresponde a
energia necessaria que um fdéton deve ter para ser absorvido por um material, levando
a excitacdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de condugao. Ja o band gap
eletrénico é determinado pela energia necessaria para a remogao de elétrons da banda
de valéncia da amostra. Como nesse caso a amostra passa a estar em um estado
ionizado, uma parcela de energia adicional é gasta, devido as interagdes coulombianas
envolvidas no processo [BREDAS, 2014].

Na espectroscopia na regido do UV-vis, a determinacdo do band gap dptico
(Egap) € feita utilizando o método de Tauc, que consiste na construgdo de um grafico
que leva em consideracdo a energia do féton incidente (hv), a absortividade molar do
material (a) e um fator n, que depende do tipo de transicdo eletronica ocorrendo no
material:

(ahv)% =C (hv - Egap) (6)
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Nessa equacdo, o fator n tem valor % para transi¢Ges diretas permitidas, 3/2 para
transicdes diretas proibidas, 2 para transicdes indiretas permitidas e 3 para transicoes
indiretas proibidas; e C é uma constante [TAUC et al, 1966].

Para o calculo da absortividade molar em filmes finos, utiliza-se a lei de Beer, em
gue a absorbancia, A, e a transmitancia, T, da amostra podem ser relacionadas com o
caminho dptico, b, e a sua concentracao, c, [SKOOG, 2006], conforme equacao abaixo:

A = abc
—logT = abc (7)

Como se trata de um filme fino, isto é, uma amostra sdlida, considera-se que a
concentragdo deve ser igual a 1, e o caminho éptico é dado pela espessura do filme (em
cm). Além disso, como o filme geralmente esta suportado em um substrato, a
contribuicdo desse nos valores de absorbancia ou transmitancia deve ser
desconsiderada nos calculos [GOMES, 2017]. Desse modo, a sera dado entdo por:

—lOg( Tamostra )
Tsubstrato

q = ——Tsubstrato) (8)

A energia referente ao band gap éptico é entdo determinada realizando-se uma
regressao linear na regido de excitacdao do grafico de Tauc.

6. Espectroscopia de reflectancia difusa

A interacdo da radiacdao eletromagnética com um dado material pode ser
dividida em trés diferentes contribui¢cdes: parte da radiacdao incidente pode ser
absorvida pela amostra, parte pode ser refletida na superficie, e o restante é transmitido
ao longo do material. Caso essa amostra apresente uma superficie rugosa (comparada
ao comprimento de onda da luz incidente), a irregularidade da superficie faz com que o
conjunto de feixes refletidos apresente muitas direcOes diferentes, levando a uma
reflexdo do tipo difusa [KNIGHT, 2012].

Nesse caso, ocorre um espalhamento dos fétons, e esses trés fenOmenos de
interacdo da radiacdo com a matéria acabam ndo podendo ser corretamente
distinguidos. Além disso, quando a distancia média entre as regides que agem como
centros de espalhamento é menor do que trés vezes o diametro da particula, pode-se
dizer que se tem um espalhamento dependente, levando a uma coeréncia de fase entre
fétons espalhados por centros adjacentes [MORALES, 2007].

A fim de avaliar a contribuicdo de cada fenbmeno separadamente nessas
condicOes, foi proposto por Kubelka e Munk um modelo que descreve o comportamento
da luz interagindo com uma amostra que apresenta espalhamento, por meio de uma
relacdo entre a intensidade da luz incidente e os coeficientes de absorcdo e de
espalhamento. A solucdo para a equacgdo proposta é conhecida como teoria de Kubelka-
Munk, e leva em conta algumas aproximacdes [MORALES, 2007; WECKHUYSEN, 2004].
Considerando que a amostra é infinitamente espessa, a reflexao difusa da amostra, R,
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pode ser relacionada com o coeficiente de absorcdo aparente, K, e o coeficiente de
espalhamento aparente, S, conforme a equacdo abaixo:

(1-Rw)? _ K
F(Roo) = 2 Roo = E

(9)

A espectroscopia de reflectdncia difusa mede, portanto, a intensidade de
radiacdo eletromagnética que é refletida de forma difusa quando uma amostra é
irradiada com um determinado comprimento de onda, e permite a determinacao do
Egap de filmes finos baseados em semicondutores, sem que se precise conhecer a
espessura da amostra avaliada. Para isso, a determinagdo do Eg,, € feita construindo
um grafico baseado na equacdo abaixo, que é uma derivacdo do método de Tauc:

[F(Roo) hv] 7 = C (hv — Eyqy) (10)

Se considerarmos que um material espalha a luz de maneira perfeitamente
difusa, o coeficiente de absorcdo K da teoria de Kubelka-Munk se torna igual a 2a e,
portanto, F (R, ) é proporcional a absortividade molar [MORALES, 2007].

O célculo da F(R) em filmes finos é realizado com o auxilio da teoria de
Kubelka-Munk, de modo que:

Ramostra
Ry = ——8
Rsubstrato

2
(1_ Ramostra )
Rsubstrato

2 Ramostra
Rsyubstrato

F(Ro) = (11)
Desse modo, o calculo do band gap éptico é analogo ao apresentado na secdo
2.5.5: realiza-se uma regressao linear na regido de excitacdo do grafico construido,

obtendo o valor de Eg,, por meio da razdo entre os coeficientes da regressdo
[MORALES, 2007].

7. Elipsometria espectroscépica

Considere um feixe de radiagdo monocromdtica de comprimento de onda e
polarizagao conhecidos incidindo, com um angulo a, na superficie de uma amostra. Ao
ser refletido por ela, esse feixe incidente pode sofrer uma mudanca no seu estado de
polarizacdo, devido as caracteristicas dpticas e estruturais da amostra. A elipsometria
espectroscopica permite detectar, portanto, as modificagcGes tanto na diferenca de fase
(A) quanto na amplitude (y) do feixe incidente nesse processo, fornecendo essas
informagdes como uma fungdo de seu comprimento de onda ou energia [FUJIWARA,
2007].
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Figura D2. Principio de medicao de um elipsdbmetro [Adaptado de FUJIWARA, 2007].

A partir da construgdo de um modelo matematico que se adeque
satisfatoriamente aos dados experimentais obtidos, é possivel avaliar as constantes
Opticas da amostra analisada, bem como obter importantes informacdes como
espessura, rugosidade, valores de band gap dptico, tamanho de particulas e sobre a
estrutura de fases. Portanto, a elipsometria espectroscopica tem se mostrado uma
técnica de extrema importdncia na caracterizacdo de filmes finos baseados em
semicondutores, pois permite a determinagao de varias propriedades indispensaveis na
elucidacdo da estrutura de um filme fino [FUJIWARA, 2007; TOMPKINS & MCGAHAN,
1999].

Muitos sdo os modelos matematicos utilizados na anadlise dos dados obtidos por
essa técnica, dentre os quais podemos citar o modelo de Cauchy e o de Tauc-Lorentz,
frequentemente empregados na anadlise de filmes finos. O modelo de Cauchy é um
modelo mais simples, que considera que ndo ha absorcdo de radiacdo pela amostra na
regido de estudo e, portanto, o coeficiente de extincdo é nulo. Assim, o indice de
refracdo do material é ajustado em funcdo do comprimento de onda, por meio de uma
série de poténcias. J4 o modelo de Tauc-Lorentz envolve tanto a determinagao do band
gap, por uma relacdo entre a constante dielétrica complexa e a energia do féton, quanto
a determinacao da fungao dielétrica do material [FUJIWARA, 2007; GOMES, 2017].

8. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) consiste na
incidéncia de um feixe monocromatico de raios X com energia hv sobre a superficie de
uma amostra, levando a uma ionizacdo, de modo que elétrons de niveis mais internos
dos atomos presentes sdo arrancados. Esses elétrons ejetados apresentam uma energia
cinética que é caracteristica de cada elemento e de seu ambiente quimico, e é
proporcional a energia de ligacao:

Ec=hv— E;;— ¢ (12)

em que E¢ é a energia cinética do elétron ejetado; hv é a energia do feixe incidente; Ejig
é a energia de ligacdo; ¢ é a fungao trabalho. Desse modo, caracterizacdes por XPS
permitem identificar de forma quantitativa os elementos quimicos presentes, seus
estados de oxidacdo e o ambiente quimico, sendo uma ferramenta bastante util na
elucidacdo estrutural e identificacdo das ligacGes presentes na superficie da amostra.
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