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SINTESE E CARACTERIZACAO DE FILMES FINOS
NANOESTRUTURADOS DE TiO,:Ag E APLICACAO NA
FOTODEGRADACAO DE CORANTES
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Resumo

Neste trabalho foram desenvolvidos filmes finos de TiO,:Ag com diferentes camadas. Os filmes
foram sintetizados a partir de resinas preparadas pelo método dos precursores poliméricos e
depositados sobre substratos de vidro utilizando a técnica de spin coating. Os filmes foram
caracterizados por DRX, Raman e por AFM, e em seguida foram utilizados na degradagio
fotocatalitica do corante Rodamina B. Os resultados mostraram que o método de sintese foi
importante para a formag@o da fase anatase e que a dopagem dos filmes de TiO, com Ag aumentou a

eficiéncia fotocatalitica.

Palavras-chave: nanoestruturas, filmes finos, fotodegradagdo, corantes.

Introducgdo

A oxidagdo fotocatalitica mediada por
semicondutores tem sido aceita como um método
promissor de descontaminagdo ambiental. Dentre os
semicondutores utilizados, o TiO, na fase anatase ¢
conhecido por ser um bom fotocatalisador devido a
sua alta foto-sensibilidade, n#do-toxicidade,
facilidade de obtengdo, alto poder oxidante e
estabilidade (FOX e DULAY, 1993). Na literatura,
varios trabalhos tém surgido sobre o preparo de
filmes finos de TiO, utilizando diferentes técnicas, e
existem grandes variagdes nas propriedades dos
filmes finos de TiO, produzidos por cada técnica. A
obtengdo da fase TiO, — anatase em escala
nanomeétrica nio € trivial e desta forma,
metodologias de sintese capazes de controlar o
tamanho de particula final obtido sdo necessarias
para desenvolvimento da fase (BOUDART e

DJEGA-MARIADASSON, 1981). Um dos métodos
de se controlar o tamanho das particulas ¢ também a
contaminagdo superficial do TiO, obtidos por
métodos de calcinagdo ¢ o método dos precursores
poliméricos (RONCONI et al., 2007). No entanto,
um dos principais desafios na otimizagdo de
nanoestruturas de TiO, € o alto grau de recombinagio
do par elétron-buraco, que reduz significativamente
a eficiéncia fotocatalitica. Esta diminui¢do da
recombinagdo e conseqiiente aumento da eficiéncia
podem ser alcangados através da incorporagdo de
metais nobres a estrutura do semicondutor
SUBRAMANIAN etal., 2001; MALAGUTTI etal.,
2009). Assim, este trabalho tem por objetivo a
sintese e a caracteriza¢do de filmes nanoestruturados
de TiO, dopados com Ag, com diferentes camadas, a
partir de uma resina preparada pelo método dos
precursores poliméricos e aplicagdo destes filmes na
fotodegradagdo do corante rodamina B.
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Materiais e métodos

As resinas poliméricas de TiO, foram obtidas
pelo método dos precursores poliméricos. A uma
solugdo de acido citrico, foi adicionado
isopropoxido de titinio em uma razdo molar acido
citrico: isopropoxido de titanio igual a 3:1. Em
seguida, adicionou-se etilenoglicol a solugdo. Foram
obtidas resinas de Ag pelo mesmo método,
utilizando procedimento similar a partir de AgNO,
como precursor. As resinas de TiO, ¢ de Ag foram
entdo misturadas nas propor¢des adequadas para
obter o filme de TiO, dopado com 1% de Ag. A
deposigdo da resina sobre substratos de vidro
previamente limpos, foi realizada utilizando a
técnica de spin coating. A deposigio dos filmes foi
realizada em duas etapas, sendo a primeira
consistindo de uma velocidade de rotagdo de 1000
rpm durante 10 s com uma aceleragdo de 15 rpm/s®e
a segunda com uma velocidade de rotacdo de 5000
rpm durante 40 s e com a mesma aceleragéo utilizada
na primeira etapa. Os filmes finos foram submetidos
a um tratamento térmico em forno elétrico
convencional a 300 °C por duas horas para promover
a pirolise da resina, resultando num filme amorfo, e
posteriormente foi cristalizado em um tratamento
térmico a 450 °C para formar o filme nanométrico. A
caracterizagdo dos filmes foi realizada por
Espectroscopia Raman utilizando um equipamento
FT Raman (Bruker RFS 100/S) usando a linha em
1064 nm de um laser YAG, com uma potencia do
laser de 450 W ¢ foram feitas 200 scans para cada
medida, a temperatura ambiente. Para as medidas de
Difragdo de raios- X (DRX) foi utilizado um
aparelho Rigaku (modelo Dmax 2500 PC), com
anodo de cobre emitindo radiagdo com comprimento
de onda A= 1,54 A. A morfologia dos filmes foi
observada por Microscopia de Forga Atdmica
(AFM) utilizando um equipamento Veeco NanoMan
- MFA DIGITAL — NanosScope IIIA. A atividade
fotocatalitica dos filmes foi investigada para a
oxidagdo do corante Rodamina B diluido em agua e
sob irradiacdo UV. Os filmes finos de diferentes
camadas preparados nos substratos de vidro foram
colocados em béqueres contendo 20,0 mL de uma
solug¢do aquosa de Rodamina B (2,5 mg/L). Estes
béqueres foram entdo colocados em um foto-reator
com temperatura controlada a 25°C e a irradiagéo foi
realizada com a utilizag@o de 4 lampadas UV de 15
W. A oxidagdo fotocatalitica da Rodamina B foi
monitorada por medidas de UV-Vis
(Espectrofotémetro Shimadzu - UV-1601 PC) para
diferentes tempos de exposi¢éo a irradiagdo.

Resultados e discussio

A Figura 1 apresenta os deslocamentos
Raman para o suporte de vidro (a), filme de Ag (b),
filme de TiO, puro (c) e Ti02:1% Ag (d), em suporte
de vidro. A fase TiO2-anatase pode ser identificada

utilizando Espectroscopia Raman pelas bandas 144
(mais forte), 399, 515 e 639 cm-1, (ZHANG et al.,
2006). De acordo com a Figura 1, foi possivel
observar somente a banda em 144 cm-1 devido a fase
anatase, pois o espectro Raman para o filme de TiO,
puro ¢ o TiO, : 1% Ag apresentou ampliagdo
consideravel nesta regido em relagéo ao suporte de
vidroe o filme de Ag puro.

——glass

----- TiOp film

Ag film
1% Ag:TiG film

“144 cm!

Intensidade/u.a.
o
o
o
5

200 400 600 800 1000

Raman shift/cm

Fig. 1. Espectros Raman para os filmes com 4
camadas de Ag, TiO, e TiO,: 1% Ag

Foram feitas também analises de DRX para os
pos das resinas utilizadas para preparagdo dos
filmes, calcinando-as nas mesmas condigdes
utilizadas para a preparagédo dos filmes. Foi possivel
observar a presenga de rutilo nos pés do TiO,,
embora em menor quantidade em relagdo a anatase.
Adopagem com Ag favoreceu a estabilizag@o da fase
anatase, pois os picos relativos 4 fase rutilo
praticamente desaparecem para as amostras de
TiO,:1% Ag, como demonstrado na Figura 2. Para o
po de Ag, foi observada somente a presenga de Ag
metalico.
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Fig. 2. DRX obtidos para as amostras em poé de (a)
TiO, puro; (b) TiO,:1,0% Ag e (c) Ag puro.
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(B)

Fig. 3. Imagens de AFM mostrando as superficies
dos filmes com 4 camadas de TiO,: (A) e de TiO,:
1% Ag: (B).

Tabela 1. Rugosidades dos filmes de TiO,, Ag e
TiO,:1 % Ag com diferentes camadas.

Filmes Rugosidade (nm)
TiO, Ag  TiO;:1% Ag |
1 cmd 1,70 0,79 1,88
2 cmds 1,69 0,71 1,73
4 cmds 2,23 1,79 1,63

O efeito da espessura dos filmes e a dopagem
do TiO, com Ag foram estudados para ver como estes
pardmetros afetam a eficiéncia fotocatalitica dos
filmes sintetizados. A Figura 4 mostra os ensaios de
fotodegradagdo para a solugdo de Rodamina B
utilizando os filmes de TiO,; de Ag e de TiO, : 1% Ag,
com diferentes numeros de camada. Como pode ser
observado na Figura 4 A para o filme de TiO, puro, a
eficiéncia na degradagdo da Rodamina B aumentou
quando se utilizou um filme com um maior do
numero de camadas, pois quando a espessura do
filme € maior, o percurso dos elétrons até voltar a
superficie do semicondutor aumenta e entdo o
processo de recombinagdo torna-se mais lento,
ocasionando um aumento da eficiéncia
fotocatalitica. Para camadas muito finas este efeito é
bastante rdpido devido & pequena distancia que o
elétron percorre até recombinar com o buraco,
resultando em uma menor eficiéncia. Na Figura 4 B,
podemos verificar que ocorreu um aumento na
eficiéncia de fotodegradagdo para o filme de Ag com
1 e 2 camadas, no entanto, o filme de 4 camadas nio
foi eficiente para a fotodegradagdo. Neste caso, os
resultados sugerem que o filme é uma mistura de Ag
e Ag,0, sendo que provavelmente na superficie do
filme existe mais o0xido, em fungdo do método de
calcinagdo adotado. Quanto mais espesso o filme,
maior € a interferéncia do ¢éxido no processo
fotocatalitico, pois a maior parte da radiagdo
incidente sera utilizada para reduzir o 6xido a metal
do que para oxidar a Rodamina B. Os resultados da

Figura 4 C mostram que com a utilizagio do filme de
TiO,:1% Ag, ocorreu um aumento da eficiéncia de
fotodegradagdo em relagdo a Rodamina sem o uso de
catalisador. Como pode ser verificado, o filme de 2
camadas de TiO,:1% Ag mostrou uma maior
eficiéncia fotocatalitica quando comparado com os
filmesde 1 €4 camadas.
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Fig. 4. Perfil de degradagdo da solugdo de
Rodamina B utilizando filmes de diferentes
camadas de: (A) TiO,; (B) Ag ¢ (C) TiO,:1% Ag
depositados sobre vidro.

Conclusdes

Pode-se concluir que a sintese de filmes de
TiO, nanoestruturados utilizando resinas preparadas
pelo método dos precursores poliméricos foi
importante para a formagdo da fase anatase. Além
disto, a dopagem dos filmes de TiO, com Ag
aumentou a eficiéncia fotocatalitica. O estudo com
diferentes camadas de filmes depositados sobre
suporte de vidro mostrou que para o TiO, puro, o
aumento da espessura da camada é o unico
responsdvel pela maior atividade fotocatalitica. Para
o caso do filme de TiO,:1% Ag, a diminuicdo da
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recombina¢cdo com conseqilente aumento da
eficiéncia catalitica estdo relacionados com a
existéncia de dois efeitos associados que sdo a
transferéncia de elétrons entre o TiO, e Ag e o efeito
do aumento na espessura da camada.
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