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Resumo

O TiO; € um semicondutor aplicado em fotocatdlise para descontaminagdo de dguas
contaminadas com micropoluentes organicos. Neste trabalho, solu¢des precursoras de
titnio obtidas pelo método Sol-Gel foram depositadas em substratos de vidro borossilicato
por dip-coating, variando-se a velocidade de emersdo e a quantidade de deposi¢des, de
modo a averiguar a variagdo na espessura dos filmes finos obtidos e os efeitos na
transmitancia Optica. Todos os filmes obtidos apresentaram transparéncia no visivel e dados
de difratometria de raios X mostraram uma fase tnica, anatase, para TiO,. O cdlculo de
espessura pelo método de contagem de franjas com dados dos espectros UV-Vis dos
filmes mostrou que a velocidade mais lenta de emersdo produz filmes menos espessos
em todas para qualquer quantidade de deposi¢do, quando comparado ao mesmo numero
de deposi¢coes. Mas o efeito da quantidade de deposi¢do € muito mais proeminente do
que a variacao da velocidade de emersdo. Creditou-se este efeito a rugosidade dos filmes pré-
depositados, que arrasta mais solucdo quanto mais rdpida é a emersdao. O aumento de
espessura atingiu um nivel critico para as propriedades Opticas com 5 deposicoes em
velocidade de emersdo rédpida, apresentando leve translucidez causada pela maior

difracdo da luz devido a elevada rugosidade do filme.
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Introducao

Vém merecendo atencdo nos ultimos anos, processos de descontaminagdo de aguas
contaminadas por micropoluentes organicos, como corantes sintéticos, pesticidas,
fertilizantes, entre outros, pois apesar da diminuta quantidade nos mananciais hidricos sao
capazes de provocar grande desequilibrio ecoldgico e comprometer a qualidade da 4gua como
recurso natural (KITANO, 2007, ALMEIDA, 2004; PRADO, 2003; MOURAO, 2009). A
fotocatélise € uma destas solugdes, pois utiliza semicondutores capazes de converter luz
de alta energia, como a luz UV-A, em potencial de carga de superficie no material,
que transforma as moléculas de dgua e de oxigénio dissolvido em radicais com alto
poder oxidante que degrada os compostos organicos a gis carbOnico e dgua, substincias
inerentes a dgua potdvel (RIZZO, 2009; CAVALHEIRO, 2007; NOGUEIRA, 1997).

O material mais pesquisado para isso € o didéxido de titanio (TiO,), pelo seu baixo
custo, ndo toxicidade, resisténcia a corrosdo e facilidade de fabricacdo na forma de filmes
finos. Entretanto, a fase cristalina deste material que exibe maior fotoatividade e a anatase,
uma fase estdvel até 600°C durante sua sintese e que, se convertendo irreversivelmente em
fase rutilo acima desta temperatura, perde praticamente toda fotoatividade (CAVALHEIRO,
2007; NOGUEIRA, 1997). A utilizacdo do TiO2 na forma de pds exibe dificuldades para
remog¢do do material particulado depois de finalizado o processo. Por isso, o desenvolvimento
na forma de filmes finos imobilizados em substratos transparentes a luz UVA, como o
vidro borossilicato é de grande interesse (YU, 2001; CAVALHEIRO, 2008).

A investigacdo dos parametros de recobrimento, normalmente utilizando soluc¢des Sol-
Gel e técnica de imersao como dip-coating, centra-se nas propriedades estruturais, opticas e
morfoldgicas dos filmes. Deste modo, o objetivo deste trabalho foi preparar e caracterizar
filmes finos de TiO2 obtidos pelo método Sol-Gel e recobrimento por dip-coating, avaliando
a estrutura cristalina obtida e a caracteristicas Optica dos materiais, visando aplicacdo

em despoluicdo de dguas contaminadas com micropoluentes organicos por fotocatalise.

Materiais e Métodos

A obtengao dos filmes finos de diéxido de titanio (TiO;) é executada com a mistura de
tetraisopropoxido de titanio IV 97% (Aldrich) e de dcido acético glacial P.A. (F. Maia) com 4
mols de dcido acético para cada mol de titanio. Adicionou-se o alcéxido de titanio ao 4cido
acético contido em um béquer sob agitacdo de modo lento e continuo e apds a mistura se
tornar homogénea € adicionado dlcool isopropilico P.A. (QUEMIS) em volume igual ao da

mistura para retardar a formacdo do gel. Por fim, adiciona-se solucdo 0,1 molar de acido



nitrico em volume equivalente a 5% do volume da mistura, agitando-se por 2 horas
(Cavalheiro, 2007; Cavalheiro, 2008).

Utilizando um dip-coater automatizado (Marconi MA765), os substratos foram
imersos por 30 segundos e emersos em duas diferentes velocidades (0,3 mm.s” e 0,6 mm.s'l).
Foram testadas 3 diferentes quantidades de deposi¢do (1, 3 e 5) para cada velocidade de
emersdo. Entre cada deposicdo, os substratos recobertos sdo calcinados em forno mufla em
atmosfera de ar estdtico por 2 horas a 250°C. Apds a ultima deposi¢cao os substratos sao
levados a calcinagdo a 450°C. As amostras foram caracterizadas por difratometria de raios-X
(Rigaku, D/MAX-2100/PC) de 20 a 80° 2-teta e por espectrofotometria UV-Vis (Ultrospec,
modelo 2000) no intervalo de 300 a 1100 nm, cujos espectros foram usados para calculo de

espessura pelo método da contagem de franjas (Cavalheiro, 2008; Goldstein, 1998).

Resultados e Discussao

Todos os filmes apresentaram transparéncia e a andlise por difratometria de raios X
mostrou que hé fase unica anatase. A andlise por espectroscopia UV-Vis, os espectros foram
utilizados para cdlculo de espessura através do método de contagem de franjas utilizando o
programa FTG (Fig.1). Nesta figura se observa que hd sinaliza¢des dos picos e vales da onda,
utilizados para célculo da variagdo do comprimento de onda entre os picos € os vales e a
posicdo efetiva deles, parametros utilizados para o cdlculo da espessura. Nesta amostra

representativa da técnica, a espessura obtida foi de 469 nm, com desvio padrao de 1,11%.
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Figura 1. Captura de tela do programa FTG mostrando o espectro UV-Vis do filme fino de
TiO; obtido apds 5 deposi¢des com velocidade de emersdo de 0,3 mm.s™.




A compilacdo dos resultados estd na Figura 2, que mostra que a velocidade mais lenta
de emersdo leva a filmes com menor espessura, mas a diferengca aumenta para maiores
quantidades de deposicao, em um claro efeito além do acumulado para a diferenca entre cada
deposicdo. Acredita-se que o efeito da rugosidade dos filmes pré-depositados aumenta a
quantidade de solu¢do arrastada durante a emersao e a emersao mais rdpida ndo permite que a
solucdo escoe tdo rapidamente quanto a emersdo lenta, gelificando maior quantidade de
material e aumentando sua capacidade de arraste de solug@o. O filme obtido com 5 deposicdes
em velocidade de emersdo rdpida (0,6mm.s™) j4 se apresentou levemente translicido devido a

maior rugosidade do filme, provocando maior difracdo da luz.
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Figura 2. Espessura dos filmes finos de TiO, em funcdo da velocidade de emersdo e
quantidade de deposi¢do obtidos pelo método da contagem de franjas.

Conclusoes

O Método Sol-Gel aliado a Técnica de recobrimento por dip-coating se mostrou eficaz
para a fabricacdo de filmes finos de TiO, com boa transparéncia 6ptica. O método de
contagem de franjas permitiu o calculo das espessuras dos filmes com pequeno desvio e
permitiu estabelecer a influéncia da velocidade de emersdo e quantidade de deposi¢do nesta
caracteristica dos filmes. A rugosidade prévia dos filmes pré-depositados exercem grande

influéncia na espessura final dos filmes, por aumentar o arraste de solu¢ao durante a emersao.
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