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RESUMO

Filmes finos de TiOy (x<2) foram depositados por triodo magnetron sputtering variando a
pressdo parcial de O, na atmosfera da descarga (Ar+0,) para avaliar o efeito da presenca de
subdxidos na atividade fotocatalitica e na molhabilidade dos filmes. Para as diferentes
deposicdes foram utilizadas as seguintes pressdes parciais de oxigénio, 0 %, 27 %, 50 %, 67
% e 100 %. A poténcia do plasma foi fixada em 470 W, assim como a temperatura do
substrato (400 °C) e a presséo total (0,40 Pa). Durante a deposi¢do dos filmes, as amostras
foram polarizadas com uma fonte pulsada bipolar assimétrica (tensdo reversa positiva em
torno de 10% da tensdo negativa) com -200 V, frequéncia de 5 kHz e tempo reverso de 4,0
us. Medidas de difratometria de raios-X mostram que filmes depositados em baixa presséo
parcial de O, (< 1,3x107 Pa) apresentam picos de subdxidos com diferentes estequiometrias.
O aumento da pressédo parcial leva a uma reducdo na presenca dos suboxidos. As medidas de
molhabilidade realizadas antes e apds a exposicao dos filmes a radiagdo ultravioleta mostram
que o efeito de hidrofilicidade fotoinduzida é praticamente ausente quando se usa uma
solucdo de azul de metileno ao invés de &gua. Os testes de atividade fotocatalitica mostram
maior degradacdo da solucdo para as amostras depositadas em maiores pressdes parciais de
oxigénio. Quando as amostras sdo irradiadas por 24 h antes do teste de atividade
fotocatalitica, nota-se que ha uma acentuada reducdo na degradacdo da solucdo com as
amostras depositadas com 0 % e 27 % de O,.

Palavras-Chaves: Triodo Magnetron sputtering. Oxido de titanio. Atividade Fotocatalitica.
Fases de Magnéli.






ABSTRACT

Thin films of TiOx (X < 2) were deposited by triode magnetron sputtering by varying the
partial pressure of O, in the discharge (Ar + O,) to evaluate the effect of the presence of
suboxides on the photocatalytic activity and the wettability of the films. For the different
depositions the following partial pressures of oxygen were used, 0%, 27%, 50%, 67% and
100%. The plasma power was set at 470 W, as well the substrate temperature (400 ° C) and
the total pressure (0.40 Pa). During the deposition of the films, the samples were biased with
an asymmetrical bipolar pulsed source (positive reverse voltage around 10% of the negative
voltage) with -200 V, frequency of 5 kHz and reverse time of 4,0 ps. X-ray diffraction
measurements show that films deposited at low partial pressure of O, (<1.3.10-2 Pa) present
peaks of suboxides with different stoichiometries. The increase in partial pressure leads to a
reduction in the presence of suboxides. The wettability measurements performed before and
after exposure of the films to ultraviolet radiation show that the effect of photoinduced
hydrophilicity is practically absent when using a methylene blue solution instead of water.
The tests of photocatalytic activity show greater degradation of the solution for the samples
deposited in higher partial pressures of oxygen. When the samples are irradiated during 24 h
before the photocatalytic tests, there is a strong reduction in the solution degradation with the
samples deposited at 0% and 27% of O,.

Keywords: Triode Magnetron sputtering. Titanium oxide. Photocatalytic activity. Magnéli

phases.
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1 INTRODUCAO

Filmes de didxido de titanio (TiO,) vém sendo largamente estudados pela comunidade
cientifica devido as suas propriedades fisicas e quimicas (MOHAMAD et al., 2015; BORGES
et al., 2016). Estas propriedades, por exemplo, a capacidade de degradagéo por fotoradiacao,
permite que este material seja utilizado em células fotovoltaicas, dispositivos para
purificacdo, peliculas autolimpantes e outras aplicaces que envolvem a fotocatélise
heterogénea, que consiste na capacidade que um composto tem de acelerar uma reacdo
quimica sem ser consumido quando irradiado (BURWELL, 1975; FUJISHIMA, 1999). No
entanto, ndo apenas o TiO,, mas diversos subdxidos de titanio sdo de interesse cientifico e
tecnoldgico, em particular, as chamadas fases de Magnéli, caracterizados pela formula Ti,Oa,.
1, com4 < n <10 (SMITH; WALSH e CLARKE, 1998).

Todas as propriedades de interesse do TiO, decorrem do fato de ser um semicondutor
com energia da banda proibida na faixa do ultravioleta (3,0-3,2 eV). Logo, a atividade
fotocatalitica é dependente da estrutura de bandas do material (FUJISHIMA, 2000). A
deficiéncia de oxigénio na rede cristalina, por sua vez, altera a estrutura eletronica do didxido
de titanio (GUNNARSSON, 2015), resultando em mudangas nas propriedades fisico-
quimicas. Atualmente existem varios métodos para deposicdo de filmes finos, sendo um dos
mais usados a pulverizacdo catodica (magnetron sputtering). Tal técnica integra o grupo de
processos conhecido como deposicao fisica a vapor e funciona pela deposicdo de atomos
previamente ejetados da superficie de um catodo (alvo) pelo bombardeamento de ions
positivos gerados em um plasma magneticamente confinado.

Diversas variantes deste sistema sdo conhecidas, caracterizadas geralmente por
mudancas na geometria dos eletrodos. Dentre estas variantes, se pode destacar o triodo
magnetron sputtering, que utiliza uma tela posicionada entre o0 alvo e o substrato como
anodo. Tal configuragdo de eletrodos confina o plasma entre o alvo e a tela, aumentando a
estabilidade da descarga (FONTANA e MUZART 1998).

No presente projeto filmes de TiOy foram depositados sobre substratos de ago
inoxidavel pela técnica de triodo magnetron sputtering. A molhabilidade destes filmes
foi estudada e a atividade fotocatalitica foi avaliada por meio da degradacdo de uma
solucdo de azul de metileno quando em contato com as amostras e sob o efeito de
radiacdo UV. Assim, objetivou-se responder o seguinte problema de pesquisa:
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Qual é o efeito que a deficiéncia de oxigénio na estrutura dos filmes de TiO, tem na

molhabilidade e na atividade fotocatalitica?

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Obtencdo e caracterizacdo de filmes de Oxidos de titdnio (com diferente teor de

oxigénio) para avaliar a molhabilidade e a atividade fotocatalitica destes revestimentos.

1.1.2 Objetivos Especificos

- Analisar a influéncia que a concentragdo de oxigénio no plasma tem sobre a estequiometria,

a morfologia e a estrutura cristalina do filme.

- Verificar a relagédo entre o angulo de contato da agua e de uma solucdo de azul de metileno e

a estrutura cristalina do filme.
- Verificar a relacdo entre a energia de superficie e a estrutura cristalina do filme.

- Relacionar a atividade fotocatalitica dos filmes com as condi¢des de deposicao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PLASMA

A técnica de magnetron sputtering € uma técnica a plasma, logo é importante revisar
alguns topicos sobre o assunto. O plasma é um gas parcialmente ou totalmente ionizado.
Portanto, para a formacdo do plasma se deve fornecer energia suficiente para a ionizagédo e
manutencdo do plasma, uma vez que existem processos de perda de carga, como a
recombinacéo e difusdo para as paredes.

Para manter as densidades de elétrons e de ions estaveis, a recombinacdo e a perda de
carga para as paredes e o0s eletrodos devem ser balanceadas pelo processo de ionizagédo, para
isso uma fonte externa de energia € necessaria. Na pratica, a energia é transferida atraves de
um campo elétrico, o qual pode agir diretamente sobre as particulas carregadas. (CHAPMAN,
1980).

2.1.1 Geracao de Plasma

O plasma para experimentos de laboratorio e aplicacdes tecnoldgicas deve ser
produzido artificialmente, ou seja, ndo € produzido pela natureza e sim por alguma técnica.
Devido a alguns 4&tomos possuirem baixas energias de ionizagdo (como por exemplo, 4,343
eV para 0 potassio), os plasmas podem ser produzidos a partir da aplicacdo direta de calor e
temperatura, por volta de 3000 K. Porém, na maioria dos gases, para que qualquer grau
significante de ionizacdo seja alcancado, temperaturas de 10.000 K sdo necessarias
(KELLEY; LILEY e POTTER, 2015).

Como todas as substancias fundem bem abaixo desta temperatura (10.000 K), ainda
ndo existem recipientes que possam resistir a essa aplicacdo extrema e necessaria para formar
o plasma, portanto, a energia deve ser fornecida de outra maneira. A técnica mais usual é
aplicar um campo elétrico no meio em que o gas esta inserido para acelerar os elétrons livres
gerados principalmente por radiagcdo césmica, assim transferindo energia para os atomos do
gés a ser ionizado. Como a massa do elétron é muito menor, h4 pouca perda de energia em
colisbes elasticas envolvendo elétrons e outras espécies presentes, consequentemente 0s
elétrons podem ter a temperatura muito mais elevada do que as particulas pesadas,

especialmente para plasmas gerados em baixa pressdo, onde a frequéncia de colisdes é muito
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menor do que em pressdo atmosférica. Para a formacdo de plasma, um campo elétrico
suficientemente alto deve ser aplicado; seu valor exato depende da geometria e da pressdo do
gés. (KELLEY; LILEY e POTTER, 2015).

Um aspecto importante na geracdo de plasmas em baixa pressdo é a relacdo entre a
corrente e a tensdo, que pode ser observada na Figura 1. Ao se aplicar um campo surge uma
pequena corrente devido aos ions e elétrons pré-existentes no gas. Com o aumento da tensao,
os elétrons podem produzir mais particulas carregadas através de colisdes inelasticas com
particulas neutras do gas, assim, a corrente € aumentada em algumas ordens de grandeza. A
regido em que a tensdo é aproximadamente constante é chamada de descarga Townsend. A
transicdo de gas para plasma ocorre durante a descarga Townsend. A regido da curva
conhecida como descarga normal inicia quando o numero de elétrons gerados é suficiente
para que a descarga seja autossustentada, tornando o gas luminescente. Ainda nesta regido, a
tensdo cai devido a maior densidade de cargas. Conforme a area por onde flui corrente no
eletrodo aumenta, a corrente cresce, até que o plasma ocupe toda a superficie do catodo,
quando isso ocorre a regido passa a ser chamada de descarga abnormal (é nesta regido em que
0s processos de sputtering sdo realizados). A ultima regido do grafico € chamada de descarga
em arco. Nesta regido ocorrem arcos voltaicos devido a alguma instabilidade (aquecimento
localizado ou particulas isolantes na superficie do eletrodo), fazendo com que o plasma fique
concentrado em uma pequena regido do catodo, assim a corrente aumenta e a tensao diminui.
(CHAPMAN, 1980).

Figura 1 - Relagéo entre tenséo e corrente na gerac¢ao do plasma.
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Fonte: Adaptado de CHAPMAN, 1980.
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Outra caracteristica importante é a distribuicdo de potencial entre os eletrodos. A
Figura 2 representa a distribuicdo tipica em uma descarga dc luminescente abnormal. Na
regido luminescente, 0 gas ionizado é uma mistura aproximadamente neutra de cargas (ions
positivos e elétrons) e particulas neutras. Esta € a regido com o potencial Vp (potencial de
plasma) que é da ordem de 10 V para descargas tipicas. Proximo ao ctodo e ao anodo, o
campo elétrico é mais intenso. Estas regifes sdo conhecidas respectivamente como bainha
catddica e bainha anddica. A bainha catddica, devido ao seu grande potencial negativo é bem
mais extensa que a bainha anddica. Na bainha anddica, o potencial decresce de Vp até zero (se
0 anodo estiver aterrado). Na bainha catddica, o potencial decresce de Vp até o potencial
negativo do céatodo (V), dado pela fonte. (CHAPMAN, 1980).

Figura 2 - Distribuicdo do potencial numa descarga dc.
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Fonte: CHAPMAN, 1980.

Devido a grande queda de potencial na bainha catddica, os ions positivos gerados no
plasma sdo acelerados em dire¢do ao catodo (alvo), transferindo sua energia e podendo causar

a ejecdo de 4tomos no fendmeno denominado sputtering.

2.2 DEPOSICAO DE FILMES POR SPUTTERING

Os processos de deposicdo podem ser classificados em duas grandes &reas, métodos
quimicos, nos quais o filme se forma atraves de reacdes quimicas na superficie do substrato; e

métodos fisicos, nos quais os &tomos sdo transportados de uma fonte até o substrato, onde sdo
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depositados. Na deposicdo de filmes por magnetron sputtering, que faz parte dos métodos
fisicos, o plasma é necessario para quebrar ligacGes quimicas através da interacdo com a
superficie do catodo. (FONTANA e MUZART, 1998) (TATSCH, 2016). Algumas das
diferentes formas de realizar a deposicdo por pulverizacdo catddica estdo representadas na
Figura 3.

Figura 3 - Sputtering convencional (A) e magnetron sputtering (B).
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Fonte: FONTANA, 1997.

Os ions gerados no plasma sdo atraidos pelo alvo (catodo) onde podem retirar &tomos
deste, por causa das colisGes geradas. Estes atomos pulverizados do alvo podem atingir o
substrato e formar o filme.

O magnetron sputtering possui imas que geram um campo magnético ndo-uniforme em
frente ao alvo, com o intuito de confinar o plasma na regido préxima ao catodo. Tal
confinamento obriga os elétrons, incluindo os secundarios (elétrons arrancados do alvo por
impacto i6nico), a permanecerem proximos ao catodo, devido as interacfes eletromagnéticas
existentes entre uma particula carregada e um campo magnético. O resultado € um aumento
na taxa de ionizagéo, e consequente aumento da taxa de sputtering.

E importante para este trabalho explicar a variante conhecida como triodo magnetron
sputtering, ilustrado de forma esquematica na Figura 4. A diferenca entre 0 magnetron
sputtering e triodo magnetron sputtering € a presenca de uma tela situada em frente ao

magnetron.
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Figura 4 - Triodo magnetron sputtering.

Substrato

Fonte: RECCO, 2008.

Algumas mudangas com a utilizagdo da tela séo observadas. Dentre elas se destacam a
ampliacdo na faixa de operacao das varidveis como corrente e tensdo. Em deposi¢es reativas,
ocorre a diminuicdo ou até eliminacdo da histerese (FONTANA e MUZART 1999) (SAGAS
et al, 2011). Outra mudanca esta na alteracdo da faixa de pressdes. (FONTANA e MUZART
1999) (DUARTE et al., 2009).

2.2.2 Deposicao Reativa por Sputtering

Quando a deposicédo por sputtering (sputtering convencional, magnetron sputtering ou
triodo magnetron sputtering) ocorre com um gas reativo introduzido no sistema,
0 processo de sputtering é chamado de sputtering reativo. Gases como nitrogénio, oxigénio e
metano sao gases reativos. O gas reativo na atmosfera do sistema permite alterar e controlar
as propriedades do filme depositado. A reacdo ocorre no catodo e nas demais superficies
durante a deposicéao do filme, conforme a variagdo da pressdo do gas reativo. Com a variagao
da quantidade de gas reativo, ou a proporcao entre 0s gases reativos e inertes na descarga, é
possivel alterar a composicédo do filme. (KELLY e ARNEL, 2000).

Conforme o gas reativo é inserido no reator, é possivel observar o ciclo de histerese
caracteristico de sistemas magnetron sputtering. A Figura 5 apresenta um ciclo de histerese

para o oxigénio (O,), que mostra a relacdo entre a pressao parcial de oxigénio e a vazdo deste
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gés, onde é possivel observar que para baixas vazdes a pressdo parcial é constante. Isto se
deve ao fato de que todo gas que € injetado dentro do reator € consumido por rea¢fes com o
material do alvo, tanto nas superficies onde o material se deposita quanto na propria
superficie do alvo; ou é retirado da camara pelo sistema de bombeamento. Conforme a
quantidade de gas reativo injetado no reator aumenta, a taxa de deposicdo decresce e a
pressdo sobe abruptamente (ponto B, conhecido como primeiro ponto critico), devido ao
“envenenamento do alvo”. O envenenamento de alvo consiste na formag¢do de uma grande
fracdo de composto na superficie do mesmo, causando uma reducdo na taxa de deposicao,
devido a alta energia de ligacdo entre os &tomos metalicos do alvo e os &tomos de gas reativo.
Neste ponto, as superficies internas estdo recobertas com o composto formado pela reacdo do
oxigénio com o metal, de modo que o excesso de gas inserido no reator fica na forma gasosa,
levando ao aumento abrupto de pressdo. A partir do ponto C a pressdao aumenta de forma
linear com relacdo a vazdo. Essa linearidade permanece com a reducdo da vazdo de oxigénio
até o ponto D (segundo ponto critico), em que ocorre o “desenvenenamento” do alvo por
conta da remoc¢do dos atomos de gas reativo da superficie do alvo por sputtering. (JOUAN;
TRICOTEAUX e HORNY, 2006) (TAKAMURA; ABE e SASAKI, 2004) (BERG e
NYBERG, 2005).

Figura 5 - Variacdo da pressdo de O no reator em funcdo da vazdo de O, para 0 magnetron
sputtering. Os circulos indicam o comportamento aumentando a vazdo de O,, enquanto oS

quadrados indicam o comportamento diminuindo a vazéo de O,.
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2.3 DIOXIDO DE TITANIO (TiO,)

O TiO, é um material abundante, ndo toxico, resistente & corroséo e estavel quimicamente. E
um semicondutor e isso o torna excelente para a fotocatalise, devido a sua largura de banda
proibida (band gap), que é ideal para gerar pares elétron-lacuna, ao absorver radiacdo
ultravioleta (UV). (CHATTERJEE e DASGUPTA, 2005).

2.3.1 Estrutura cristalina e subdxidos

O dioxido de titanio (TiO;) apresenta trés estruturas principais: rutile, anatase e
brookite. Contudo séo as fases rutile e anatase que tem maior estabilidade e aplicagdes
tecnologicas, para essas duas estruturas cada atomo de titanio possui seis atomos de oxigénio
cercando-os e suas células unitarias ficam como octaedros distorcidos, como ilustrado na
Figura 6 (DIEBOLD, 2003).

Figura 6 - Célula unitaria das estruturas rutile e anatase.
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Fonte: DIEBOLD, 2003.

A transformacdo de anatase para rutile ocorre em temperaturas de 700-1000 °C,

dependendo do tamanho da regido cristalina e do teor de impurezas (CHATTERJEE e
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DASGUPTA, 2005). Em temperatura ambiente a taxa de transformacdo da anatase em rutile é
tdo baixa gque se pode considerar que ela ndo ocorre, ou seja, em baixas temperaturas a fase
anatase € a mais estavel (CARP; HOUISMA e RELLER, 2004). Dentre as fases do TiO,, a
anatase € a que apresenta maior atividade fotocatalitica. (FUJISHIMA; ZHANGB e TRYK,
2008). Entretanto, a maior atividade fotocatalitica é observada em materiais que contenham
proporcdes das fases anatase e rutile, como o Degusa P25% que contém 70% de anatase e 30%
de rutile. (MACEDO, 2006). Algumas das caracteristicas das fases rutile e anatase estdo
representadas na Tabela 1.

O diagrama de fases Ti-O, ilustrado na Figura 7, mostra outras fases da relagcdo O/Ti,
como por exemplo, os varios subdxidos de titanio. Como é possivel observar nesta figura, o
inicio da formacdo de Ti,O3 se da aproximadamente com a razdo O/Ti acima de 1,2 (com a
temperatura abaixo de 1800 °C), que é quando se tem a proporcao suficiente de oxigénio para
que isso ocorra. Quando a razdo O/Ti alcanca valores maiores que 1,7 se inicia a formacao
das fases de Magnéli (TiyOzn.1, com 4 < n < 10), que sdo uma gama de suboxidos de titanio
com alta estabilidade quimica e alta condutividade elétrica, estes materiais sdo usados em
galvanoplastia e oxidacdo de residuos organicos (SMITH; WALSH e CLARKE, 1998).
Mesmo para uma razdo O/Ti de 2,0, ha presenca destes subdxidos para temperaturas acima de
1800 °C.

Tabela 1 - Caracteristicas do TiO, nas fases rutile e anatase.

Anatase Rutile
Caracteristicas // a0 plano - aoplano  //ao plano - a0 plano
[010] [010] [010] [010]
Estrutura Tetragonal Tetragonal
Densidade (g;’cms) 3,89 4,25
Dureza (GPa) 8 17
Maodulo de Elasticidade
170 260
(GPa)
Indice de refraciio 2.48 2,55 2.89 2.60
Constante dielétrica 48 31 173 89
Band-gap (eV) 3,46 3,42 3,05 3,04

Fonte: IRALA, apud TOKU, 2013.
30



As fases de Magnéli podem ser descritas como o resultado de um arranjo regular de
planos cristalograficos de cisalhamento a partir de uma estrutura de rutile com deficiéncia de
oxigénio (CIANCIO et al apud MAGNELLI, 2012). Estas estruturas, como mostra o diagrama
de equilibrio, sdo estaveis entre o Ti,O3 e 0 TiO, quando o valor de x na formula TiO, é
maior que 10™. Para x < 10™, as vacancias de oxigénio formam defeitos isolados (afetando a
estrutura eletronica do material). Com o aumento na deficiéncia de oxigénio, as vacancias se
rearranjam, levando as fases de Magnéli (CIANCIO et al, 2012). A presenca de estruturas
analogas em filmes epitaxiais de anatase com deficiéncia de oxigénio depositados sobre
LaAlO; (aluminato de lantanio) também ja foi observada (CIANCIO et al, 2012). Cabe ainda
dizer que as fases de Magnéli surgem ndo apenas nos casos de Ti, mas caracterizam qualquer
estrutura com formula M,Oa,.g formada a partir da deficiéncia de oxigénio em uma estrutura
do tipo rutile. Como exemplo, pode-se citar os 6xidos de vanadio V,0,.;. Portanto, de

maneira mais precisa, pode-se denominar estes suboxidos de Ti como fases de Magnéli do Ti.

Figura 7 - Diagrama de fases Ti-O.
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Trabalhos de simulagdo (NIU et al, 2015) mostram que a deficiéncia de oxigénio das

fases de Magnéli do Ti leva a injecdo de elétrons diretamente na banda de conducéo, o que
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explica sua alta condutividade elétrica em comparagdo ao TiO,. No entanto, estes “elétrons
livres” podem funcionar como centros de recombinagdo, reduzindo o nimero de pares
elétron-lacuna (NIU et al., 2015), (ZHANG et al, 2010). Uma das solugbes propostas € a
dopagem com nitrogénio formando estruturas do tipo Ti,O2n-3N2 (NIU et al, 2015).

Uma das aplicagdes do TiO, é a sua utilizagdo como fotocatalisador, podendo ser
usado para mineralizar substancias organicas presentes nos efluentes industriais, e assim
reduzir os subprodutos e a cor destes efluentes (CLAUSEN e TAKASHIMA, 2007). Outra
aplicacdo sdo as superficies autolimpantes e autoesterilizantes impregnadas com
fotocatalisadores que enquanto estiverem submetidas a radiacéo o efeito bactericida deve se
manter. Nesta area, superficies de azulejos, janelas, vidros de automoveis e espelhos

retrovisores séo onde camadas ultrafinas de TiO, sdo utilizadas (OLLIS, 2000).

2.4 ATIVIDADE FOTOCATALITICA

O termo fotocatalise, catalise ativada por luz, pode ser definido como a aceleracédo de
uma reagdo pela presenca de radiacdo. A reacdo, para este trabalho, é a degradacdo de um
composto chamado azul de metileno, cuja estrutura estd representada na Figura 8. Uma das
divisdes da fotocatalise é a fotocatalise heterogénea, o nome “heterogéneo” ¢ dado por conta
da presenca de um catalisador sélido. Um dos catalisadores mais estudados é o TiO,, quando
esse semicondutor é iluminado com um foton de energia maior ou igual a energia de band-
gap, fotoelétrons (e~) e fotolacunas (h*) sdo gerados (FUJISHIMA, 1999).

Figura 8 - Estrutura quimica do corante azul de metileno.
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Fonte: MORENO; FIGUEROA e HORMAZA, 2004.

Com a excitacdo do elétron ocorre a transferéncia do elétron da banda de valéncia
(BV) para a banda de conducdo (BC). O O, dissolvido na solucdo de azul de metileno pode
captura-lo e se reduzir para O, (superéxido). Como o elétron saiu da banda de valéncia, essa

banda ficou com uma lacuna, ou seja, com um elétron faltando. Os outros reagentes, agua
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(H20) e ion hidroxila (OH"), presentes na solu¢do de azul de metileno podem se oxidar
através da transferéncia de seus elétrons para o preenchimento da lacuna na banda de
valéncia, desta forma, os reagentes H,O e OH" se oxidam em OH"* (radical hidroxila). Com a
formacédo do superoxido O, e do radical hidroxila OH* é possivel realizar a degradacdo dos
compostos organicos presentes na solucdo aquosa de azul de metileno. Estes compostos
organicos sdo degradados em &gua, dioxido de carbono e sais. A Figura 9 ilustra a oxi-
reducdo para o TiO,.

Figura 9 - Esquema da fotoativagéo do catalisador.
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Fonte: Adaptado de UMAR e AZIZ, 2013.

Algumas reacdes que podem ocorrer na superficie do catalisador estdo equacionadas a

sequir:

H,O+ hp," = OH*+ H' (2.1)
OH + hy' = OH® (2.2)
TiO; (€ + h'py) = TiO, + A (2.3)
0.6 =0 (2.4)
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Para que as reagdes descritas anteriormente ocorram € necessario que exista oxigénio
dissolvido e agua, pois sem a agua seria impossivel formar os radicais hidroxila. A reacdo da
agua com a lacuna da banda de valéncia forma o radical hidroxila através das Equacdes (2.1)
e (2.2), onde OH representa o ion hidroxila e 0 OH* representa um radical livre. A Equacao
(2.3) descreve a recombinacdo elétron-buraco, onde A representa a energia liberada. A
Equacdo (2.4) descreve a interacdo do oxigénio com o elétron, em que 0 oxigénio captura o
elétron na banda de conducédo e forma o superéxido O,", desta forma é possivel diminuir a
probabilidade do processo de recombinacéo elétron-lacuna.

O radical hidroxila e o superoxido, por serem reativos, ao entrarem em contato com
substancias organicas, rapidamente reagem e quebram as ligacdes quimicas destas moléculas.
A oxidacdo das moléculas organicas diretamente pela lacuna também é possivel. A Equacéo

(2.5) representa a quebra dos compostos organicos (MILLS et al., 2003).

Composto organico + O, - CO; + H,0O +sais  (2.5)

2.4.1 Parametros da Fotocatalise

Existem varios aspectos que influenciam a reacdo fotocatalitica heterogénea como a
temperatura, a concentracéo inicial do azul de metileno, oxigénio dissolvido, pH da solucéo,
intensidade luminosa, o comprimento de onda, area do catalisador, modelo do reator e a
forma de utilizacdo do catalisador. O sistema da fotocatalise deve ser operado em baixas
temperaturas, pois, a adsorcdo é favorecida. A faixa de temperatura ideal para esta operacao é
de 20 °C a 80 °C. Em temperaturas elevadas a taxa de adsor¢do dos reagentes € prejudicada e
reduz a taxa de reacdo (GOGATE e PANDIT, 2004).

A taxa de degradagdo aumenta conforme a concentragdo inicial do reagente aumenta
(este parametro s6 é valido para catalisadores em particulas), no entanto, isto é valido até
certo ponto a partir do qual ocorre a independéncia da taxa de degradacdo em relacdo a
concentracdo inicial (HERRMANN, 1999).

A massa do catalisador é outro pardmetro que deve ser levado em consideracdo ao
utilizar catalisador em particula. O uso de catalisador em excesso reduz a quantidade de

fétons transferida ao meio de reacdo devido a opacidade criada pelas particulas de catalisador
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(GOGAT e PANDIT, 2004). Sendo assim, é facil ver que existe um ponto 6timo entre a
velocidade de degradacéo e a concentracdo de catalisador.

O oxigénio dissolvido é um parametro que diminui a taxa de recombinacdo dos
elétrons foto-gerados, atua como receptor de elétrons e permite a formacdo de radicais
superéxidos O, (CHONG et. al., 2010).

O pH da solugdo € um importante fator que afeta a eficiéncia fotocatalitica, com a
solucdo em pH basico pode ocorrer maior formacgédo de radicais hidroxila, devido a grande
concentracdo de ions hidroxila (AL-SHAMALLI, 2013).

2.5 MOLHABILIDADE

O estudo da molhabilidade é feita pelo angulo de contato. A molhabilidade depende do
balanco das energias interfaciais solido-liquido-vapor do sistema (LUZ; RIBEIRO e
PANDOLFELLLI, 2008).

Existe sempre mais energia na superficie de um sistema do que no seu interior, por
conta dos atomos superficiais possuirem maior energia quando comparado aos internos, que
estdo rodeados por &tomos vizinhos. A energia de superficie (y) é dada pelo aumento da
energia livre no sistema (4G) por unidade de area superficial (ou simplesmente interface)
(dA), a Equacéo (2.6) descreve este conceito (GINDL et al., 2001).

-AG=y.dA (2.6)

De acordo com a Figura (10), as interfaces solido-gas (Asg) € liquido-gas (Ayg) estdo
associadas com as energias ysq (energia de interface solido-gas) e yi (energia de interface
liquido-gas), respectivamente Quando a gota adere ao sélido surge a interface sélido-liquido
(As)) com a energia ys (energia de interface sélido-liquido). Agora é a Equacdo (2.7) que

descreve a energia livre do sistema (MOTTA et al., 2004.)

G =Asgysg + Aig yig + Asi s (2.7)
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Figura 10 - Representacdo do molhamento (a) antes do contato liquido-solido (b) depois do

contato liquido-sélido.

(a) @ (b) Y .
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s 0 1 \4
S YSL S
7 7 U | T,

Fonte: MOTTA et al., 2004.

Em uma situacdo de equilibrio, a energia solido-liquido pode ser calculada pela equacéo de
Young (Equacéo 2.8), onde 4 representa o angulo de contato entre o sélido e o liquido (LUZ;
RIBEIRO e PANDOLFELLI, 2008).

_ Ysg—ysl
cosf = Vig (2.8)

As tensdes formam um angulo de contato de equilibrio do molhamento, ou seja, a area
superficial da gota se deformara de acordo com os valores das tensdes interfaciais, até chegar
a um estado de equilibrio, onde a gota ndo se deformara mais, caso a pressdo e a temperatura
sejam constantes. O angulo € fornece, portanto, uma medida da molhabilidade da superficie,
pois quanto menor o angulo de contato, maior sera o espalhamento da gota sobre a superficie.
Quando o angulo de contato ¢ menor que 90° a superficie é dita hidrofilica (GAO e
MCCARTHY, 2009), enquanto para valores maiores é dita hidrofébica. A molhabilidade e a
degradacdo de compostos organicos em solucdes aquosas estdo intimamente ligadas, pois o
processo de degradacdo depende da interacdo entre o liquido e a superficie.

O diéxido de tithnio apresenta o fendmeno conhecido como hidrofilicidade
fotoinduzida, em que uma reducdo do angulo de contato é observada quando a superficie é
irradiada com luz ultravioleta. A incidéncia de UV promove os elétrons da banda de valéncia
para a banda de conducdo. Esses elétrons da banda de valéncia estavam ligados a valéncia dos
atomos de oxigénio, assim, a ligacdo quimica dos &tomos de oxigénio, na estrutura do
material, é quebrada. Dessa maneira, criam-se vacancias de oxigénio na superficie. Essas

vacancias apresentam potenciais positivos devido as lacunas ali deixadas (h*) (FUJISHIMA,;
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RAO e TRYK, 2000). Essas lacunas reagem com a molécula de agua gerando a adsorcao

quimica de radicais hidroxilas nas vacancias de oxigénio (Figura 11), como mostrado na

equacao (2.9).

H,O(ads.) + h* — OH(ads.) + H'(ads) (2.9)

O termo "ads." significa adsorvido.

Figura 11 - Processo de hidrofilicidade fotoinduzida.

Vacéincias de Oxigéni
acancias de Ligenio H B As wvacancias de oxigénio fotoindurzidas sio
/ \ substituidas por moléculas de agua dissociadas,
H:0 \ / resultando muma superficie hidrofilica .
O O o o
_// s / \ / T / T Gotas de agua
Ti Ti T OH.H 1 Ti Ti Y=
g ~
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5]
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H H =) (sem evaporacgio)
| | E
0 O O 0 < ~
Ti Ti Ti Ti Ti Ti
A Hidrofobico B Hidrofilico e
Tempo de irradiacio

Fonte: FUJISHIMA; RAO e TRYK, 2000.

O hidrogénio desses radicais consegue se ligar com as demais moléculas de agua,
fazendo com que essas moléculas ndo quebradas se espalhem mais facilmente, ou seja,
deixando a superficie mais hidrofilica. Quanto maior a producdo de lacunas, maior sera a
energia livre da superficie. Consequentemente, mais radicais serdo formados e a superficie se
tornaré gradativamente mais hidrofilica (FUJISHIMA; RAO e TRYK, 2000).
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3 METODOLOGIA

3.1 DEPOSICAO

Os filmes foram depositados sobre substratos de aco inoxidavel polidos
comercialmente. A composicdo quimica obtida por EDS e o difratograma de raios-X do
substrato podem ser vistos na Figura 12. O pico apresentado neste difratograma tem valor de
20 igual a 44,52 ° que corresponde fase austenita (111) (SPOMBERG, 2010).

Figura 12 - Difratograma de raios-X e composi¢do quimica do substrato.

Elemento  Concentracdo (%)

C 0.054
. Si 0.371
Mn 0.216
P 0.018
= Si 0.003
5 Ni 0.300
o | Cr 16.542
- Mo 0.054
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£ Al 0.006
Ti 0.003
L v 0.115
i ‘ W 0.017
Pb 0.000

B 0.001

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65Fe 84.810

26 ()

Fonte: Producéo do prdprio autor, 2017.

Antes da deposicdo as amostras foram limpas com alcool isopropilico em ultrassom.
Os filmes foram depositados em um sistema dc triodo magnetron sputtering. A deposicéo foi
realizada na UDESC no Laboratorio de Plasmas, Filmes e Superficies, o equipamento
utilizado esta representado de forma esquematica na Figura 13.

A camara de deposicéo foi evacuada até uma pressdo base em torno de 2,0.10® Torr
(2,7.10° Pa) através de um sistema de vacuo constituido de uma bomba mecanica e uma
bomba turbomolecular. O alvo de Ti (99,5 %), usado neste trabalho, foi um disco de 100 mm

de didmetro. Dentro da cAmara, 0 magnetron e o porta amostra foram posicionados face-a-
39



face, separados por uma distancia de 6,0 cm. A pressdo de trabalho foi monitorada através de
um medidor capacitivo, enquanto as vazdes de argénio (Ar) e oxigénio (O;) foram
controladas através de medidores de vazao térmicos, permitindo assim o controle da pressao
parcial de O,.

Antes de cada deposicdo o alvo de Ti foi limpo através de pulverizacdo em atmosfera
de Ar. Posteriormente, entre o substrato e o filme foi depositada uma camada de Ti puro com

espessura de 0,15 um, com objetivo de melhorar a aderéncia do filme ao substrato.

Figura 13 - Esquema do Equipamento Utilizado para a Deposigdo dos Filmes.

entrada
de gases

seletor de
amostras

bomba de vacuo
mecdnica e
turbomolecular

Fonte: STRYHALSKI, 2015.

Para as deposicdes foram fixadas: a poténcia da descarga (470 W), a temperatura do
substrato (400 °C), a pressao total (3,0 mTorr - 0,40 Pa) e a disténcia tela-alvo (2,0 cm). Em
todas as deposicdes, as amostras foram polarizadas com uma fonte pulsada bipolar assimétrica
(tensdo reversa positiva em torno de 10% da tensdo negativa) com -200 V, freqiiéncia de 5
kHz e tempo reverso de 4,0 ps, esses valores foram fixados com base nos resultados
apresentados em STRYHALSKI et al., 2012. A presséo parcial de oxigénio foi variada para
verificar o efeito nas fases formadas e nas propriedades dos filmes.

Para cada condicdo foram realizadas trés deposicdes, sendo que em cada deposicdo trés
amostras foram colocadas no reator, uma retangular 40x80x10 mm para os testes de
fotocatélise, uma circular com 20 mm de didmetro e 10 mm de espessura, sobre a qual foi

sobreposta uma mascara com o objetivo de produzir um degrau para a medicdo da espessura
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do filme, e outra circular com as mesmas dimensdes para os demais testes, a Figura 14 ilustra

€ssas amostras.

Figura 14 - llustragdo das amostras utilizadas nos diferentes testes.

Fonte: Produgdo do préprio autor, 2017.

Antes das deposi¢des foi construida uma curva de histerese, apresentada na Figura 15,
que serviu como um indicativo para a realizacdo das deposi¢cOes nas pressdes parciais de 0 %
(aprox), 27 %, 50 %, 67 % e 100 %.

Figura 15 - Curva de histerese para o oxigénio.

—a— Aumento do fluxo de oxigénio
|—®— Reducéao do fuxo de oxigénio

2 4 6 8 10 12

Presséo parcial de oxigénio (mTorr)

Fluxo de oxigénio (sccm)

Fonte: Produgdo do préprio autor, 2016.

A pressdo parcial de oxigénio correspondente a 0% indica que todo o oxigénio

introduzido na cAmara foi consumido em reagdes com os &tomos de titanio pulverizados do
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catodo, ou adsorvido na superficie do alvo ou bombeado pelo sistema de vacuo, isto é, ndo ha
atomos de oxigénio na forma gasosa suficientes para aumentar a pressdo na camara de
deposicdo. Rigorosamente, a deposicdo em 0% significa que a pressao parcial de O, é menor
do que a resolucdo do medidor, ou seja, menor que 0,1 mTorr (1,3.10 Pa). Por outro lado,
quando a pressdo parcial de oxigénio é maior que zero, significa que h& oxigénio na forma
gasosa dentro da camara. A Tabela 2 indica as vazdes de oxigénio e argbnio, medidas em
sccm (standard cubic centimeters per minute ou centimetros cubicos padrdo por minuto),

correspondentes as respectivas pressdes parciais dos gases.

Tabela 2 - VVazdes de Ar e O, para as suas respectivas pressdes parciais. As vazoes indicadas
s&o uma média e os erros o respectivo desvio padrdo, uma vez que h4 uma leve diferenca nas

vazOes entre as diferentes deposi¢des para manter as mesmas pressdes parciais.

Pressdo parcial ~ Pressdo parcial

Pressdo parcial ~ Vazdode Ar  Vazdo de O,
de Ar (mTorr de O, (mTorr

0, (%) (sccm) (sccm) a) a)
0 2,0+0,5 53+04 3,0 (0,40) 0,0
27 1,2+0,2 1,0+0,3 2,2 (0,29) 0,8 (0,11)
50 0,6 +0,1 14+0,4 1,5 (0,20) 1,5 (0,20)
67 0,3+0,1 1,6 +0,3 1,0 (0,13) 2,0 (0,27)
100 0 25+0,6 0,0 3,0 (0,40)

Fonte: Producéo do préprio autor, 2017.
3.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES

A caracterizacdo das amostras foi feita com a utilizacdo do gonidémetro (para verificar
0 angulo de contato), da difracdo de raios-X, da microscopia de forca atdbmica (AFM), da

perfilometria e da fotocatalise.

3.2.1 Perfilometria

O perfilémetro é usado para medir a profundidade e as dimensdes das estruturas, neste

projeto foi usado para medir a espessura dos filmes. O perfildmetro utilizado é da marca
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Bruker modelo DektakXT e est4 instalado no Laboratério de Filmes Finos do Centro de
Ciéncias Tecnologicas (CCT) da UDESC. Este equipamento funciona pela movimentacao do
porta-amostra, em que uma ponteira sofre movimentos verticais, ao passar pela superficie da
amostra, conforme a rugosidade da superficie.

Para realizar a medida da espessura do filme, uma pequena lamina de silicio (Si) foi
colocada na superficie do substrato antes da deposi¢&o, isso, para deixar uma determina area
sem o filme, sendo possivel medir a espessura do filme pelo degrau, de acordo com a Figura
16.

Figura 16 - Degrau para a medicéo da espessura no perfildometro.

05 -
0.0
E
2
s -0.5
=
0
o
[}}
@ -1.01
w
1.5
0 1 2 3 4 5
Comprimento (mm)

Fonte: Produgdo do préprio autor, 2016.

Como a taxa de deposicdo € diferente para cada condicdo, diferentes tempos de
deposicao foram utilizados com o objetivo de conseguir espessuras proximas. Os tempos
foram escolhidos de acordo com um estudo prévio, em que foi realizada a deposi¢do dos
cinco conjuntos de amostras com 0 mesmo tempo, desta forma obteve-se a taxa de deposicao
para cada condi¢do de deposicdo. Posteriormente foram realizadas as deposicdes dos filmes
estudados nesta dissertacdo. Os valores de espessura obtidos através das medidas de
perfilometria sdo uma média de dez medidas em cada amostra (30 medidas por condi¢do). Os

dados de espessura, tempo e taxa de deposigéo estdo listados na Tabela 3.
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A espessura dos filmes ficou em torno de 500 nm (incluindo a camada de Ti), exceto o
filme para 0 %, cuja espessura ficou em torno de 1,0 um. A deposi¢do perto do primeiro

ponto critico é instavel, o que torna o controle da espessura mais dificil.

Tabela 3 - Espessura, tempo de deposicao e taxa de deposicdo e para as respectivas pressoes

parciais de oxigénio.

) Tempo de Taxa de
Presséo parcial de Espessura . o
o deposicéo deposicéo
oxigénio (%) (nm) ) ]
(min) (nm/min)
0 966 + 200 14,5 66,6
27 465 + 243 38,5 12,1
50 442 + 242 45,0 9,8
67 462 + 159 70,0 6,6
100 372 + 229 50,0 7,4

Fonte: Producéo do préprio autor, 2017.

A grande variagdo na espessura para uma mesma condicdo € conseqiiéncia da ndo-
uniformidade dos filmes. A deposicdo por magnetron sputtering, para a distancia alvo-
substrato utilizada, apresenta grande variacdo de espessura ao longo do porta-amostra. Devido
a necessidade de amostras de grande area para os testes de fotocatélise, as amostras
apresentam a grande variagao de espessura observada na tabela acima.

3.2.2 Difracao de Raios-X

A difracdo de raios-X foi utilizada no estudo da estrutura. Este processo mede a
distancia entre os planos paralelos do reticulado cristalino. Quando um feixe de raios-X incide
sobre o sdlido cristalino, é difratado e captado por um detector que registra o angulo entre o
plano atémico e os feixes incidente e difratado. Esta relacdo é expressa pela lei de Bragg,
Equacdo (2.10), que relaciona o comprimento de onda da radiacdo incidente (1), a distancia

entre os planos cristalograficos (d) e o &ngulo de incidéncia do feixe ().

ni= 2dsen (2.10)
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Onde n é um numero inteiro, correspondente a ordem de difragdo. Como resultado
dessa relacdo, um difratograma € gerado, o qual apresenta a intensidade do sinal em funcéao de
26. Os picos gerados no difratograma sdo caracteristicos para cada fase cristalina de cada
material, devido a distancia interplanar também ser, para os materiais e suas fases
(BLEICHER e SASAKI, 2000).

Para tal analise foi utilizado um alvo (componente que produz um espectro
caracteristico de raios-X) de cobre e foi utilizado um angulo rasante de 1° com velocidade de
0,5°/min. As medidas foram realizadas na Pontificia Universidade Catolica do Parana (PUC-
PR). A identificacdo das fases cristalinas foi feita pela comparacdo com as fichas de padrdes
de difragdo ICDD (International Centre of Difraction Data) e com outras tabelas na literatura
(RICE e ROBINSON, 1976; PARETZKIN, 1956; SWANSON, 1954; MEAGHER e
LAGER, 1979; HORN, SCHWERDTFEGER e MEAGHER, 1972).

Com esta técnica foi avaliada a formagdo de TiO, e subdxidos tornando possivel
estudar como a variacdo da pressdo parcial de oxigénio nas deposi¢cdes afeta a estrutura

cristalina dos filmes.

3.2.3 Gonidémetro (Angulo de Contato)

A energia da superficie dos filmes e a hidrofilicidade s&o informagdes obtidas através
das medidas de angulo de contato. Para obter tal informagéo foi utilizado o equipamento
Ramé-Hart Modelo 590 Automated Goniometer/Tensiometer, que por meio de uma imagem
gerada por uma camera mede o angulo de contato entre uma gota e a superficie do filme. As
medicOes foram realizadas no Laboratorio de Plasmas, Filmes e Superficies da UDESC em
Joinville-SC.

As medidas de angulo de contato foram feitas com gotas com volume de 1,0 ul. Foram feitas
medidas com &gua deionizada, glicerina, diodometano e uma solucao de azul de metileno. Em
cada amostra (trés por condi¢do) foram feitas medidas em, pelo menos, trés pontos diferentes,
sendo que o equipamento realiza dez medidas em cada ponto com intervalo de 1,0 s entre as
medidas. Os resultados apresentados sdo a média e o desvio padrdo do conjunto de medidas
realizadas nos trés filmes produzidos para cada pressao parcial. O efeito da incidéncia de UV
no angulo de contato (com agua deionizada e azul de metileno) foi estudado expondo as
amostras a radiacdo UV por 24 h em uma camara escura com uma lampada de mercurio de 4
W com emisséo principal no comprimento de onda de 254 nm. A posic¢éo das amostras dentro
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da cdmara de exposicdo ao UV esta apresentada na Figura 17, as amostras com nomenclatura
1, 2, 3, 4 e 5 sd0 as amostras depositadas com 0 %, 27%, 50 %, 67 % e 100 % de pressao
parcial de O,, respectivamente. As amostras com indice 1 representam a fileira 1, as com
indice 2 a fileira 2 e as com indice 3 a fileira 3, por exemplo, a amostra 1.1 representa a
amostra com 0% de presséo parcial de O, na fileira 1.

Figura 17 - Posicdo das amostras na camara de exposi¢do ao UV.

Fonte: Producéo do préprio autor, 2017.

Uma das aplicacBes da medicdo do angulo de contato € a avaliacdo da energia de
superficie. Neste trabalho, a energia de superficie foi obtida pelo método de multi-liquidos
(SIBONI et al.,2004), usando &gua deionizada (as componentes polar e dispersiva sdo 51,0
mJ/m? e 21,8 mJ/m?, respectivamente), glicerina (as componentes polar e dispersiva sio 30,0
md/m? e 34,0 mJ/m?, respectivamente) (KARDE e GHOROI, 2014) e diodometano (as
componentes polar e dispersiva sio 0,0 mJ/m? e 50,8 mJ/m? respectivamente) (RULISON,
2000).

Por este método, a energia de superficie é calculada através da linearizacdo da
Equacéo (2.11), onde y, é a energia de superficie de cada liquido, yLd e y.” sdo as componentes
dispersiva e polar, respectivamente e ¢ é o angulo de contato. Os termos ysd e ys° sdo as
respectivas componentes dispersiva e polar do sélido, neste caso, o filme. A energia de
superficie total do sélido é a soma de suas componentes polar e dispersiva.
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(1 + cos0) ;2 = (s V2 + (") V25 (211)

Considerando o lado esquerdo da equagdo (2.11) é possivel construir um gréfico linear

em funcdo de( ) /2, cujo coeficiente angular da reta é dado por (ysP) /2 enguanto o

coeficiente linear é dado por (ysd)l/Z. Com o erro fornecido pelo programa de linearizagdo na
estimativa dos coeficientes angular e linear da reta e usando a teoria de propagacao de erros,
temos que 0s erros nas componentes polar e dispersiva da energia de superficie sdo dados
pelas Equagdes (2.12) e (2.13), respectivamente.

AysP = 2ala (2.12)
Ays® = 2bAb (2.13)

Onde a e b sdo os coeficientes angular e linear da reta, respectivamente e 4a e 4b sao
0s seus respectivos erros conforme fornecido pelo programa de linearizacdo. Logo, o

erro na energia de superficie total é calculado pela Equagéo (2.14).
AyS = AysP + Aygd (2.14)
3.2.4 Fotocatalise

Para verificar a atividade fotocatalitica dos filmes foi usado um reator onde uma
solucéo de azul de metileno (C16H13CIN3S) passa pela superficie de trés amostras retangulares
ao mesmo tempo em que radiacdo UV incide sobre os filmes. O reator consiste de um
reservatorio com capacidade de 350 ml e duas lampadas de mercurio de 8 W e comprimento
de onda principal de 254 nm com distancia aproximada de 5,0 cm da superficie do filme. Foi
usada uma bomba SB import AD150 com vazéo de 2,5 I/min para produzir a circulacdo da
solucdo, e a bomba BOYU ACQ-001 com vazao de 25 I/min para a oxigenacdo da solucdo. O
reator esta ilustrado de forma esquematica na Figura 18. Mais detalhes desse sistema sao
apresentados por IRALA et al., 2014.
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Figura 18 - Esquema do Reator de Andlise Fotocatalitica.
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Fonte: Adaptado de IRALA, 2013.

As amostras, com area total de 96 cm? foram imersas em uma solucdo com
concentragao inicial de aproximadamente 2 pg/l de azul de metileno e dgua destilada. Para
cada conjunto de amostras foram realizados trés testes de fotocatalise sem exposi¢do prévia
das amostras ao ultravioleta e dois testes ap6s 24 horas de exposi¢do continua ao UV na
camara escura.

Para determinar a degradacdo do composto azul de metileno foi medida a absorbancia
da solucéo ao longo do tempo em um espectrofotdmetro (marca Logen Scientific modelo SF-
325NM) usando o comprimento de onda de 664 nm (maxima absorbancia da solugéo de azul
de metileno) (SCUDERI et al., 2016). O feixe de luz emitido atravessou a coluna de solucao,
de modo que parte da radiacdo foi absorvida pelo liquido e a parte transmitida alcancou o
sensor do equipamento. Um aspecto importante na analise da degradacgéo € a relacéo entre a
concentracdo da solucdo e a absorbancia, que é dada pela equacdo de Lambert-Beer (Equacao
2.15).

Ap=¢E.C  (2.15)
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Onde A, representa a absorbancia, ¢ é a constante de proporcionalidade, E. a espessura
da cubeta e C a concentracdo da solucdo. Entdo, a absorbancia da amostra é diretamente
proporcional a concentracdo da substancia.

A analise foi realizada durante 90 min, sendo que era feita uma medida da absorbancia
a cada 15 min. A &gua destilada foi utilizada como referéncia, ou seja, para calibrar a

condicdo de zero absorbancia.

3.2.5 Microscopia de forca Atdmica (AFM) e microscopia eletronica de varredura por

canhao de emissdo de campo (FEG)

As imagens de topografia de cada revestimento juntamente com seus parametros de
superficie foram obtidos utilizando um equipamento de Microscopia de Forca Atbmica
NanoSurf, modelo Nanite B, utilizando a modalidade de contato com ponta de Si, instalado no
Centro de Ciéncias Tecnologicas da UDESC. Esta técnica utiliza uma ponta fixa em um
suporte (cantilever) sensivel as forgas de interacdo com a superficie. Conforme a varredura é
feita, deflexGes sdo sofridas no cantilever devido aos picos e vales existentes na superficie.
Nesta técnica de caracterizagdo alguns fatores podem influenciar nos resultados (devido as
interacbes do cantilever com a superficie) como o material da amostra, 0 material e a
geometria do cantilever e qualquer contaminacgdo na superficie da amostra.

As variagOes de altura sdo convertidas por um detector em sinais elétricos e vao para o
sistema de realimentacdo. No modo de forga constante este sistema de realimentagéo tenta
manter uma forca fixa entre a ponta e a amostra, para que durante a varredura a ponta
acompanhe os relevos. Como a presenca de vales e picos causa deflexdo momentanea do
cantilever, o feixe de luz é desviado conforme os aspectos morfoldgicos sdo detectados
(GAUGLITZ, 2016), de acordo com a Figura 19.
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Figura 19 - Principio da Microscopia de Forga Atdmica.
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Fonte: GAUGLITZ, 2016.

O microscopio eletronico de varredura por canhdo de emissdo de campo (FEG) tem
como principio de funcionamento, para a geracao de imagens, a criacdo de elétrons primarios,
elétrons secundérios, elétrons retroespalhados, elétrons Auger e catodoluminescéncia sob
condicdo de vacuo. Esses elétrons sdo coletados por detectores e convertidos em sinal de
video. Os elétrons primarios sdo obtidos por efeito termidnico ou por emissdo por efeito de
campo (como no equipamento utilizado neste trabalho), estes sdo atraidos para a superficie da
amostra por diferenca de potencial e ao atingir a amostra arrancam elétrons e geram
catodoluminescéncia e raios-X (VALADARES, 1992).

Para convergir os elétrons primarios sobre a amostra € necessario que exista um
conjunto de lentes eletromagnéticas, caso contrario, os elétrons primarios divergiriam e se
chocariam com as paredes do instrumento. O sistema de lentes eletromagnéticas é um
conjunto de bobinas onde uma corrente elétrica circula com intensidade controlada pelo
operador. A corrente da origem a um campo magnético que afeta 0 movimento dos elétrons.
Ao se obter uma geometria adequada para as bobinas e ajustar a sua intensidade de corrente é
possivel ter o controle preciso do direcionamento do feixe de elétrons que possui didmetro na
faixa de 50 a 100 A (VALADARES, 1992).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

Os resultados da difracdo de raios-X estdo apresentados na Figura 20, em que é
possivel observar as diferencas na estrutura dos filmes depositados com diferentes pressdes
parciais. Os filmes depositados na condicdo de 0% de pressao parcial de O, apresentam picos
nos difratogramas caracteristicos de anatase (004) (D), TisO17 (21 9) (B), Ti,O3 (113) (F) e
Ti,07 (127) (H). Os filmes obtidos nas condicdes de 27%, 50% e 67% de pressdo parcial de
O, nédo apresentaram diferencas significativas entre si, sendo o maior pico em anatase (004),
possivelmente convoluido por picos de subdxidos. Os filmes depositados com 100% de
pressdo parcial de O, mostraram o surgimento da fase rutile (110). Logo, quanto maior a
pressdo parcial de O,, menor é a presenca de suboxidos. A Tabela 4 apresenta identificacdo
das fases cristalinas correspondentes aos difratogramas apresentados na Figura 20.

Figura 20 - Difratograma de raios X de filmes obtidos com diferentes pressdes parciais de
oxigénio no gas de trabalho.
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Fonte: Producéo do prdprio autor, 2016.
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Tabela 4 - Identificacdo das fases cristalinas de TiOy obtidos nos difratogramas da Figura 20.

Pico Fase Plano 20 20
cristalina  cristalino Referéncia*  Experimental

A Rutile (110) 27,26° 27,26°

5 TigO17 (2_ 19) 32,50° 32 60°
TisOg (211) 32,29°
Rutile (101) 35,77°

C Ti1O1s (102) 35,76° 35,66°
TisOg (102) 35,71°
Anatase (004) 37,79°

5 TisOg (200) 38,13° 37 96°
TigO17 (020) 38,20°
Ti (002) 38,44°
TisO7 (035) 39,94°

E TigOy7 (0313) 39,91° 39,96°
TisOg (031) 40,07°
Ti,03 (113) 40,18°
TigO17 (0315) 40,26°

F TisOg  (123) 40,17° 40,08°
TisOg (031) 40,07°
Ti (101) 40,19°

G Substrato 44,52°
Ti,O7 (127) 53,24°

H Ti1O1s (323) 53,24° 53,20°
Ti (102) 53,06°

*Valores retirados das fichas de padrdes de difragdo ICDD.

Fonte: Producéo do préprio autor, 2016.

Na tabela também sdo mostrados os picos de Ti puro, proéximos dos picos
experimentais, uma vez que a camada intermediaria de Ti (entre o filme de Oxido e o
substrato) pode contribuir para o espectro. Embora, possa haver contribuicdo do Ti para os
picos D, F e H, ndo ha indicios de que algum pico possa ser atribuido diretamente ao Ti.
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4.2 ANGULO DE CONTATO

O processo de fotocatalise depende da adsorcdo do liquido na superficie do filme, o
que torna o estudo da molhabilidade complementar ao da fotocatalise. A Figura 21 apresenta
as mudancas no angulo de contato em funcdo do tempo necessario para reestabelecer as
propriedades originais do filme, que foram alteradas por conta da hidrofilicidade fotoinduzida.
Apo6s 24 h de exposicdo ao UV os filmes ficaram no escuro e o &ngulo de contato foi medido
de hora em hora, até seis horas depois da exposic¢do, depois de 10 h e depois de 24 h da
exposicao ao UV. Para todos os filmes o angulo de contato foi reestabelecido apds cerca de 5
horas.

Os filmes com 0 % e 100 % tiveram a maior reducdo do angulo de contato (cerca de
46 % para esses dois conjuntos de amostras) e todos 0s outros conjuntos de amostras tiveram
reducdo do angulo de contato entre 10 % e 24 %. A variacdo na reducdo do angulo de contato
pode ter ocorrido devido ao posicionamento das amostras dentro da cdmara de exposicao aos
raios UV, ou, devido as fases presentes na estrutura do filme, ja que os filmes com maior
presenca de subdxidos tiveram a maior redu¢do no &ngulo de contato.

Figura 21 - Medida do angulo de contato em fungdo do tempo para todas as amostras.
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Fonte: Producéo do prdprio autor, 2016.
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As Figuras 22, 23, 24, 25 e 26 apresentam o angulo de contato em funcdo do tempo
para as amostras depositadas com atmosfera de 0 %, 27 %, 50 %, 67 % e 100% de O,
respectivamente. Estes graficos ilustram esta variacdo do angulo de contato para as posicoes
das amostras dentro da cdmara de exposi¢do ao UV, as amostras denominadas como regido 1,
regido 2 e regido 3 sdo aquelas que representam as fileiras 1, 2 e 3, respectivamente (Figura
17).

Figura 22 - Medida do angulo de contato em funcgédo do tempo para as diferentes posic¢des das
amostras dentro da camara de exposicdo ao UV, considerado apenas as amostras com filmes

depositados com 0 % de pressao parcial de O,.
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Fonte: Producdo do préprio autor, 2016.
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Figura 23 - Medida do angulo de contato em fungédo do tempo para as diferentes posic¢des das
amostras dentro da cdmara de exposicao ao UV, considerado apenas as amostras com filmes

depositados com 27 % de pressao parcial de O,.
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Fonte: Producéo do préprio autor, 2016.
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Figura 24 - Medida do angulo de contato em funcgéo do tempo para as diferentes posic¢oes das
amostras dentro da camara de exposicdo ao UV, considerado apenas as amostras com filmes

depositados com 50 % de presséo parcial de O..
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Fonte: Producéo do prdprio autor, 2016.
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Figura 25 - Medida do angulo de contato em fungédo do tempo para as diferentes posic¢des das
amostras dentro da cdmara de exposicao ao UV, considerado apenas as amostras com filmes

depositados com 67 % de pressao parcial de O,.
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Fonte: Producdo do préprio autor, 2016.
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Figura 26 - Medida do angulo de contato em funcgéo do tempo para as diferentes posic¢oes das
amostras dentro da camara de exposi¢do ao UV, considerado apenas as amostras com filmes

depositados com 100 % de pressao parcial de O,.
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Fonte: Producéo do préprio autor, 2016.

Apesar da variacdo observada, nota-se que ndo ha uma relacdo com a posicdo da
amostra dentro da camara de exposi¢do ao UV, indicando que as variacdes sdo decorrentes
dos filmes em si ou do acondicionamento das amostras e/ou do processo de medida. A Figura
27 mostra a variacdo do angulo de contato de uma gota de agua deionizada e a superficie do
filme em funcéo da pressdo parcial de O, antes e apds exposi¢do ao UV por 24 h. Conforme a
pressao de O, aumenta o angulo de contato também aumenta. Além disso, é possivel observar
que todas as amostras tém comportamento hidrofilico (dngulo de contato menor que 90°).
Para a construcdo deste grafico foram feitas cerca de 300 medidas para cada condigédo (100
por amostra) antes da exposi¢do ao UV e 90 medidas (30 por amostra) para cada condi¢do

apos a exposicao ao UV.
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Figura 27 - Medida do angulo de contato em filmes de TiOx obtidos através de deposi¢es
reativas com diferentes pressdes parciais de O2. Os valores apresentados sao a média de todas
as medidas realizadas nas trés amostras produzidas em cada condicao.
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Fonte: Producdo do préprio autor, 2016.

A exposi¢do ao UV provoca o efeito de hidrofilicidade fotoinduzida, reduzindo o
angulo de contato. Além de medidas de angulo de contato utilizando agua deionizada,
também foram realizados testes com azul de metileno, cujos resultados sdo apresentados na
Figura 28. Neste grafico apresenta-se uma comparacao dos resultados dos angulos de contato
ao se utilizar gotas de azul de metileno antes e ap0s irradiagdo com UV por 24 h. Nota-se que
apos a irradiacdo, a variacdo do angulo de contato € menor do que aquele visto no grafico 27
(usando agua), ndo havendo diferenca significativa ao se considerar o desvio padrdo das
medidas. No entanto, observa-se um aumento consideravel da dispersdo para as amostras

depositadas com 50 % e 67 % de O, na atmosfera.
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Figura 28 - Comparacdo entre o angulo de contato para a solucao azul de metileno antes e
apos as amostras ficarem 24h sob radiacdo UV, para 0s cinco conjuntos de amostras. Foram

realizadas cerca de 90 medidas para cada condicdo (30 por amostra).
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Fonte: Producéo do préprio autor, 2016.

Uma vez que o fenbmeno de hidrofilicidade fotoinduzida é decorrente da geracdo de
vacancias e posterior adsorcdo de agua na superficie, pode-se sugerir como hipotese que estas
vacancias estdo sendo preenchidas por compostos oriundos do azul de metileno (ou pelo
préprio), o que acaba por reduzir a intensidade deste fendmeno.

Para melhor compreender os resultados obtidos e as diferencas de comportamento do
angulo de contato para agua e para azul de metileno é elucidativo olhar para a energia de
superficie. A Figura 29 mostra a relacdo entre a energia de superficie dos filmes e a pressdo
parcial de O, sem exposicdo ao UV. Para obter a energia de superficie para cada condicéo de
pressdo parcial foram utilizadas 300 medidas com agua, 90 medidas com glicerina e 90
medidas com diodometano.

Observa-se que a energia de superficie é maior para os filmes com 0% de O, decaindo
com o0 aumento da pressdo parcial de O, até 50% e aumentando posteriormente, embora todas
as variacOes estejam dentro das barras de erro. Devido a esta grande dispersao das medidas,
nédo se pode verificar nenhuma variagéo significativa na energia de superficie dos filmes com
a mudanga na pressao parcial de O..
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Figura 29 - Relacdo entre a energia de superficie dos filmes e a pressdo parcial de O,. As
barras de erro sdo obtidas a partir da regressao linear da equacédo (2.11) e do método de erro

propagado.
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Fonte: Producéo do prdprio autor, 2017.

A Figura 30 apresenta a componente polar e dispersiva para a energia de superficie
dos cinco conjuntos de amostras. E possivel ver que a componente polar da energia de
superficie para todos os conjuntos de amostras € menor que a componente dispersiva.
Observa-se um decréscimo inicial da componente polar quando a pressdo parcial de O,
aumenta de 0 % para 27 %. Ha pouca diferenca nas componentes para 50 % e 67 %, sendo a
componente polar (dispersiva) maior (menor) do que para 27 %. Para os filmes depositados
em descarga de oxigénio puro, h& um aumento na componente dispersiva acompanhado de
uma redugdo na componente polar. A presenca de suboxidos parece aumentar a relevancia da
componente polar, provavelmente por conta da deficiéncia de oxigénio, embora a grande
dispersdo para os filmes depositados com 0% de pressdo parcial de O, ndo permita uma

analise mais profunda.
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Figura 30 - Componentes polar e dispersiva da energia de superficie em relacéo a pressao

parcial de O,.
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Fonte: Producdo do préprio autor, 2017.

As Figuras 31 e 32 mostram a linearizacéo da equagéo 2.11, usada para determinar as
energias de superficie, para as pressoes parciais de 0 % e 100 %. Por estes graficos, é facil de
ver que 0 motivo da grande barra de erro para 0 % de presséo parcial de O, decorre do grande
desvio na linearidade. Isto pode indicar problemas de medida ou ainda uma grande falta de
uniformidade nas amostras. Por outro lado, para as amostras depositadas em descarga de

oxigénio puro o comportamento linear é claramente observado.
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Figura 31 - Linearizacao da equacédo 2.11 para a pressao parcial 0 % O,.
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Figura 32 - Linearizacdo da equacédo 2.11 para a pressao parcial de 100% de O,.
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4.3 FOTOCATALISE

Foram realizados trés testes diferentes: fotdlise (sem amostra, apenas radiacao),
fotocatalise (repetido trés vezes para cada condi¢do) e fotocatalise com irradiacao prévia com
UV durante 24 h na cdmara escura (foram feitas duas repeticdes para cada condicéo).

Os resultados em termos da razdo da concentracdo pela concentragao inicial (C/Cop)
sdo mostrados nas Figuras 33, 34, 35, 36 e 37, para as pressdes parciais de 0 %, 27 %, 50 %,
67 % e 100 %, respectivamente. Para pressdo parcial de 0% (Figura 33), obteve-se maior
degradacao na fotocatalise “normal” (sem a exposi¢ao prévia ao UV), seguido da fotolise e da
fotocatalise com irradiacdo prévia. Para 27% (Figura 34), o resultado foi similar, com
praticamente nenhuma degradacdo para as amostras previamente irradiadas. Para 50% de

pressdo parcial de O, (Figura 35), ndo houve diferencas apreciaveis entre os trés testes.

Figura 33 - Comparativo entre a fotdlise, fotocatalise e fotocatalise apds as amostras serem

submetidas a 24h de UV, para o conjunto de amostras com 0 % de pressdo parcial de Os.
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Fonte: Producdo do prdprio autor, 2016.
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Figura 34 - Comparativo entre a fotolise, fotocatélise e fotocatalise apos as amostras serem

submetidas a 24h de UV, para o conjunto de amostras com 27 % de pressdo parcial de O..

1.02
1.00
0.98 4
0.96 4

- 0.94
L\) ]
O 0.92
0.90

0.88 +
0.86

POZ
]
[ ]

27%:

Fotocatélise
Fotocatélise (UV)

0.84 -

Fotélise
) v ) v T T T

0 20 40 60
Tempo (min)

Fonte: Producéo do prdprio autor, 2016.
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Figura 35 - Comparativo entre a fotolise, fotocatélise e fotocatalise apos as amostras serem

submetidas a 24h de UV, para o conjunto de amostras com 50 % de pressédo parcial de O».

1.02

1,001
0.98-
0.96-
] 0.94-
0.92-
0.90-

C/C

0.881P_, 50%

0.86 1

Fotocatalise
Fotocatalise (UV)

0.84 1

Fotodlise
I v I v T T T

0 20 40 60
Tempo (min)

Fonte: Producéo do préprio autor, 2016.

80

100

65



Figura 36 - Comparativo entre a fotdlise, fotocatélise e fotocatalise apds as amostras serem

submetidas a 24h de UV, para o conjunto de amostras com 67 % de pressdo parcial de O..
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Figura 37 - Comparativo entre a fotdlise, fotocatalise e fotocatalise apds as amostras serem

submetidas a 24h de UV, para o conjunto de amostras com 100 % de presséo parcial de O,.
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Fonte: Producéo do prdprio autor, 2016.
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O resultado mais expressivo ocorreu para 67 % de presséo parcial de O, (Figura 36)
onde a degradacdo foi crescente na seguinte ordem: fotdlise, fotocatalise e fotocatalise com
irradiacdo prévia. Por fim, para 100 % (Figura 37), a fotdlise foi a que teve menor degradacéo
seguida das duas fotocatélises (que ndo apresentaram diferencas significativas entre elas).

A Figura 38 compara os resultados da fotocatalise dos cinco conjuntos de amostras.
Neste grafico é possivel observar que ha pouca diferenga entre as diferentes condigdes,
embora as maiores degradacdes ocorram para as maiores pressdes parciais de O,. Ainda

assim, para 0 % o comportamento é bastante préximo de para 67 %.

Figura 38 - Degradacdo do azul de metileno em relagéo ao tempo de residéncia das amostras
dentro do reator.
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Fonte: Producdo do préprio autor, 2016.

A Figura 39 apresenta os resultados da atividade fotocatalitica com irradiacdo prévia
por UV durante 24 h para os cinco conjuntos de amostras. Como é possivel observar nesta
figura, ha maior diferenca entre os resultados para cada condi¢do. Para 67 % de pressao
parcial de O, obtém-se a maior degradacdo dentre todas as amostras, seguida das amostras
depositadas com 100 % e 50 % de O, na atmosfera, respectivamente. Como ja discutido antes,
as amostras para 0 % e 27 % praticamente ndo apresentaram degradacdo com a irradiacéo
prévia.
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Figura 39 - Degradacdo do azul de metileno em relagédo ao tempo de residéncia das amostras

dentro do reator, apds serem expostas 24 h ao UV.
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Fonte: Producdo do prdprio autor, 2016.

Cabe ressaltar que o percentual de degradacdo é baixo se comparado a outros
resultados da literatura (IRALA et al.,2014) (HOUAS, et al., 2001) (SCUDERI et al., 2016) o
que pode estar relacionado tanto a construcdo do reator quanto a presenca de subdxidos e a
outras caracteristicas das amostras.

Chama a atencdo os resultados obtidos para 0 % e 27 % com irradiacdo prévia, em que
os resultados obtidos foram piores do que na prépria fotdlise, em termos de degradacdo do
azul de metileno. Embora os mecanismos deste fenbmeno nao estejam claros, € possivel que a
irradiacdo prévia leve a adsorcdo de moléculas de &gua nas vacancias de oxigénio na
superficie dos filmes. O preenchimento destas vacancias pode atrapalhar o processo de
fotocatalise. Esta explicacdo parece atraente especialmente para a amostra depositada em 0 %,
onde a difracdo de raios-X mostra claramente a presenca de suboxidos, sendo ainda que tal
amostra mostrou um bom resultado de fotocatalise sem irradiacdo prévia. Obviamente, no
presente trabalho, ndo had dados suficientes que corroborem esta possibilidade, levando a
necessidade de estudos mais detalhados da superficie do filmes, incluindo anélises por
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) e levando em conta todo o

processo de acondicionamento e limpeza das amostras. Cabe lembrar ainda que nas fases de
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Magnéli (observada especialmente para 0%), os “elétrons livres” da banda de conducao
podem atuar como centros de recombinacdo, reduzindo o nimero de pares elétron-lacuna
(NIU et al, 2015). Como as lacunas exercem papel primordial na oxidacdo dos compostos

organicos, isto deve afetar a atividade fotocatalitica.

4.4 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA/MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA

Uma anélise por microscopia de forca atdbmica (MFA) mostra diversas falhas nas
superficies das amostras. N&o h& grandes diferencas entre as topografias dos filmes

depositados nas diferentes condi¢fes (Figura 40).
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Figura 40 - Imagens de AFM para amostras selecionadas de diferentes pressoes

parciais de oxigénio.
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Fonte: Producéo do préprio autor, 2017.
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Vale salientar que em algumas regides das amostras, os “graos” sdo maiores, conforme
pode ser visto nas imagens abaixo (Figura 41). Isto indica uma variagdo morfoldgica ao longo

das amostras.

Figura 41 - Imagens de AFM nas regiGes com grdos maiores, para amostras selecionadas de
diferentes pressdes parciais de oxigénio.
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Fonte: Producéo do prdprio autor, 2016.

Uma analise por microscopia eletronica de varredura (MEV) com emissdo por efeito
de campo (Field Emission Gun — FEG) mostra diversas falhas nas superficies das amostras
(Figura 42). Os defeitos podem influenciar as medidas de molhabilidade, o que poderia
explicar a grande dispersdo em algumas medidas.
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Figura 42 - Imagens de FEG-MEYV para algumas amostras de diferentes pressdes parciais de

oxigénio.
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Fonte: Producéo do préprio autor, 2017.

Como pode ser observado nas imagens geradas por microscopia de forga atémica e
microscopia eletrénica de varredura com emissao por efeito de campo nédo existem diferencas
na topografia das amostras que sejam significativas para os objetivos deste trabalho, ou seja, a
morfologia das amostras ndo influenciou os resultados obtidos para molhabilidade e

fotocatalise.
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5 CONCLUSOES

Com a variacdo da pressdo parcial de O, na atmosfera de trabalho é possivel modificar
a estrutura cristalina e a estequiometria dos filmes de TiOy, partindo de uma estrutura com
acentuada presenca de suboxidos (em 0 %) até uma mistura de anatase e rutile, com baixa
presenca de suboxidos (em 100 %). No entanto, € preciso notar que diferencas significativas
sO sao observadas nestes extremos, ndo havendo nenhuma diferenca estrutural apreciavel para
os filmes depositados com 27 %, 50 % e 67 % de pressdo parcial de O,. Isto mostra que,
dentro das condigfes experimentais utilizadas neste trabalho, a pressdo parcial de O, néo
permite um controle fino da estrutura cristalina dos filmes, embora uma presenca acentuada
de suboxidos seja possivel apenas para pressGes parciais muito baixas. As analises com
microscopia de forca atdbmica ndo mostraram diferencas morfologicas significativas entre o0s
filmes depositados em diferentes condigdes.

Os resultados de goniometria mostram que a radiagcdo UV ndo possui efeito discernivel
sobre a molhabilidade com a solucdo de azul de metileno, ao contrario do observado com
agua deionizada. Embora ndo esteja claro de que maneira as moléculas de azul de metileno
inibem o efeito de hidrofilicidade fotoinduzida, é possivel afirmar que a degradagdo desta
solucdo ndo é auxiliada pelo espalhamento do liquido na superficie das amostras. Ainda
assim, a grande variacdo nos valores de angulo de contato apos a irradiagdo com UV torna
necessaria a realizacdo de estudos mais detalhados acerca deste ponto. Para o caso da agua
deionizada, a reducao no angulo de contato com a radiacdo UV foi maior para 0 % e 100 % de
O,, exatamente os filmes com estruturas mais diferentes.

Embora a grande dispersdo nas medidas de energia de superficie ndo permita fazer
afirmac0es categdricas, os resultados déo indicios de que a presenca de suboxidos na estrutura
dos filmes promove um aumento da componente polar da energia de superficie em relacdo a
componente dispersiva.

Da anélise dos resultados de atividade fotocatalitica chama a aten¢cdo o comportamento
das amostras depositadas com pressbes parciais de 0 % e 27% que, quando irradiadas
previamente com UV, apresentaram um resultado pior de degradacdo do que a propria
fotolise. Como s6 houve aumento da atividade fotocatalitica com a irradiacdo prévia para a
amostra depositada com 67 % de O, na atmosfera de deposicdo, se pode afirmar que o
procedimento de irradiacdo prévia (dentro das condigdes estudadas neste trabalho) ndo auxilia
no processo de degradacdo do azul de metileno. O resultado para 67 % mostra que detalhes
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mais sutis da superficie do filme, como a presenca de vacancias, devem desempenhar papel
preponderante, uma vez que ndo ha diferencas estruturais relevantes (nem em termos de

molhabilidade) destes filmes para os depositados em 27 % e 50 %.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, hd a necessidade de ampliar os estudos das configuracdes de
deposicao dos filmes, a fim de verificar a mudanca das caracteristicas de molhabilidade e
atividade fotocatalitica. E sugerida a alteracdo do substrato, a deposicdo dos filmes no
substrato sem a camada intermediaria de Ti e a alteracdo da area de deposicdo para se obter

filmes com maior uniformidade de espessura.
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