UNIVERSIDADE FEDERAL DE PELOTAS
Centro de Desenvolvimento Tecnoldégico — CDTec
Curso de Engenharia de Materiais

Monografia

PROPRIEDADES E,LETROQUIMI’EZAS DE FILMES FINOS DE
DIOXIDO DE TITANIO (TiO2)

Vinicius Hideki Hayashi Zeferino

Pelotas-RS, 2018



Vinicius Hideki Hayashi Zeferino

PROPRIEDADES E’LETROQUI'MISZAS DE FILMES FINOS DE
DIOXIDO DE TITANIO (TiOz2)

Monografia de Conclusdao de Curso
apresentado ao Curso de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de
Pelotas, como requisito parcial a
obtencdo do titulo de Bacharel em

Engenharia de Materiais.

Orientador: Professor Dr. César Oropesa Avellaneda

Pelotas-RS, 2018



Vinicius Hideki Hayashi Zeferino

Monografia de conclusdo de curso aprovado, como requisito parcial, para a obtencéo
do grau de Bacharel em Engenharia de Materiais, Centro de Desenvolvimento
Tecnoldgico, Universidade Federal de Pelotas.

Data da defesa: 14/03/2018

Banca Examinadora:

Prof. Dr. César Oropesa Avellaneda Engenharia, de Materiais UFPel (Orientador)

Doutor em Ciéncia e Engenharia de Materiais pela USP

Dra. Fabiula Danielli Bastos de Sousa UFPel

Doutora em Nanociéncias e Materiais Avancados pela UFABC e em Engenharia de
Processos e Produtos pela Université de Lorraine (Franca)

Dra. Camila Monteiro Cholant PPGCEM UFPel

Doutora em Ciéncia e Engenharia de Materiais, pela UFPel.

Pelotas-RS, 2018



"Daqui a vinte anos, vocé néo tera arrependimento das coisas que fez, mas das que
deixou de fazer. Por isso, veleje longe do seu porto seguro. Pegue o0s ventos.
Explore. Sonhe. Descubra" — Mark Twain



Agradecimentos

A minha familia em especial a minha mae, por sempre me apoiar nas horas
boas e ruins e sempre me incentivar a ir atras de conhecimento e da minha felicidade,
sem ela eu ndo teria chegado tao longe.

A minha namorada, por me botar nos trilhos e me fazer perceber que sem foco
e dedicacéo eu nao estaria onde estou.

Ao meu orientador Prof. Dr. César Oropesa Avellaneda, por me ajudar e me
dar conselhos para a conclusao dos meus estudos.

A equipe do laboratério LAFFIMAT em especial ao Rafael e a Dr Camila
Cholant, por me ensinar tudo que precisei passo-a-passo, sem ela ndo conseguiria
me virar tdo bem no laboratorio.

Aos meus amigos de republica e agora da vida, por me aturarem e serem
companheiros e me ajudaram de alguma forma a nao desistir de estudar longe de
casa, mesmo que a saudade batesse.

Aos meus avoés, por me guiarem e me protegerem la do céu e sempre iluminar
meu caminho quando eu mais precisei.

A Universidade Federal de Pelotas, por proporcionar uma experiéncia unica de
vida.

Aos professores, por compartilhar seus conhecimentos e por me ensinarem
tudo que hoje aprendi.



Resumo

DE ZEFERINO, Vinicius Hideki Hayashi. Propriedades Eletroquimicas de filmes
finos de didxido de titanio (TiO2). 2018. 38f. Trabalho de Conclusdo de Curso —
Curso de Graduacdo em Engenharia de Materiais, Centro de Desenvolvimento
Tecnoldgico, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2018.

O trabalho tem por objetivo estudar as propriedades eletroquimicas do diéxido de
tithnio em filmes finos. A obtengc&o dos filmes foi feita através do método de
condensacdo onde consiste na adicdo de dioxido de titanio(TiO2), junto a
acetilacetona, triton X e agua destilada, e depositado por diferentes velocidades de
imersdo/emersao durante o processo de deposi¢ao dos filmes via dip coating, onde o
sitema foi feito diversas vezes e em diferentes niumeros de camadas para se obter o
resultado aqui apresentado e apds tratamento térmico em um forno mufla a 450°C
durante uma hora, obtendo filmes com camadas diferentes para comparacgéo. Foram
analisadas mudancas no comportamento eletroquimico do material, através de
andlises voltametria ciclica e cronocoulometria. Através dos resultados é possivel
notar que ao alterar o numero de camadas, bem como a concentracédo de dioxido de
tithnio no filme, alteram também suas propriedades eletroquimicas e sua
transparéncia, assim como sua coloracdo durante as fases catddicas e anddicas do
filme. Dentre as amostras apresentadas, a que apresentou melhor resultado
voltamétrico foi a amostra com concentracao de 25% de TiO, com 75% de H,O, com
4 camadas, assim como nas analises cronocoulométricas, mostrando ser um
excelente material para aprofundar os estudos em futuras aplicacées em dispositivos
eletrocromicos.

Palavras chave: didxido de titanio; voltametria ciclica; cronocoulometria.



Abstract

DE ZEFERINO, Vinicius Hideki Hayashi. Propriedades Eletroquimicas de filmes de
diéxido de titanio (TiO2). 2018. 38s. Monography — Graduation in Materials Science
and Engineering — Technological Development Center, Federal University of Pelotas,
Pelotas, 2018.

The objective of this work is to study the electrochemical properties of titanium dioxide
in thin films. The films were obtained by means of the condensation method, which
consists of the addition of titanium dioxide (TiO2), together with acetylacetone, triton X
and distilled water, and deposited by different immersion / emersion rates during the
deposition process of the films via dip coating, where the system was made several
times and in different numbers of layers to obtain the result presented here and after
heat treatment in a muffle furnace at 450A ° C for one hour, obtaining films with
different layers for comparison. Changes in the electrochemical behavior of the
material were analyzed through cyclic voltammetry and chronocoulometry. Through
the results it is possible to observe that altering the number of layers as well as the
concentration of titanium dioxide in the film also alter their electrochemical properties
and their transparency, as well as their coloration during the cathodic and anodic
phases of the film. Among the samples presented, the one with the best voltammetric
result was the sample with a concentration of 25% of TiO, with 75% of H,O, with 4
layers, as well as in the chronocoulometric analyzes, proving to be an excellent
material to deepen the studies in future applications in electrochromic devices

Keywords: titanium dioxide, cyclic voltammetry, chronocoulometry.
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1 INTRODUCAO

A melhora na eficiéncia energética é um dos principais focos no
desenvolvimento de novos materiais e dispositivos opto-eletronicos. Janelas
inteligentes, por exemplo, sdo capazes de controlar as taxas de transferéncia de luz
visivel e radiacao solar para dentro das construcdes, estabelecendo uma boa relacao
entre eficiéncia energética e conforto humano através do controle dos niveis de

transmitancia, para os mais variados usos.

Neste ambito, o desenvolvimento de novos materiais que possibilitem a criagéo
de janelas inteligentes ainda encontra muitas barreiras que impedem sua aplicacéao
em grande escala. Isto se deve a dificuldade de ponderar entre eficiéncia do material,

facilidade de confecgéo, custos envolvidos e aplicabilidade industrial.

Efeitos cromogénicos sdo constantemente estudados para obtencédo destas
janelas inteligentes. O estudo da propriedade termocromica em materiais, por
exemplo, tem encontrado grande aplicabilidade neste conceito, onde as janelas
mudam sua coloracéo devido a incidéncia de luz e calor, atenuando a temperatura no
interior dos ambientes (ALLEN et al., 2017). No entanto, este € um efeito que ocorre
espontaneamente, impedindo que tenhamos o total controle sobre o0 mesmo, o que

eventualmente pode afetar nossas necessidades.

O eletrocromismo é considerado como uma nanotecnologia verde e deve-se
manter a ideia de criacdo de um produto ecologicamente amigavel, mas que ainda
possa ter suas propriedades controladas por um botdo.Desse modo, o respeito pelas
necessidades e conforto do ser humano abre espaco para o estudo aprofundado das
propriedades eletrocomicas dos materiais (GARCIA-MATINEZ, 2013;PACHECO-
TORGAL, 2013).

Dispositivos eletrocrémicos sdo confeccionados laboratorialmente, com o
objetivo de se estabelecer metodologias para producdo destes dispositivos e
mensuracgao das suas propriedades (ALLEN et al., 2017). Muitos materiais produzidos
pela industria moderna possuem a propriedade de mudar sua coloracdo de forma
reversivel a partir de algum estimulo fisico, tal como, quando expostos a luz visivel ou
ultravioleta, quando sofrem uma variagao de temperatura, pela variacdo da pressao

ou através de algum estimulo elétrico. Esta propriedade de alteragcdo na cor do
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material € chamada de cromismo, e recebe um nome especifico de acordo com a
origem do estimulo fisico que ocasiona esse efeito, tal como fotocromismo,
termocromismo, barocromismo ou eletrocromismo. Dentre todos esses processos, 0
eletrocromismo € a propriedade que tem o maior interesse tecnoldgico, sendo que, 0s
materiais que apresentam esta caracteristica sdo chamados de eletrocrémicos.
Define-se um material eletrocromico como aquele que tem sua coloracao alterada de
maneira persistente, mas reversivel, por uma reacdo eletroquimica de oxirreducéo.
Entre os materiais eletrocromicos mais estudados podem-se citar os filmes de 6xidos

de metais de transi¢cdo, como € o caso do diéxido de titanio.

Vérias aplicacbes tém sido propostas para os dispositivos eletrocrémicos,
sendo que as mais visadas estdo na area de arquitetura, onde eles podem ser usados
como janelas eletrocromicas para controlar a luminosidade e a troca de calor com o
ambiente externo, como claraboias decorativas, vidros privativos ou de divisérias. Os
dispositivos eletrocrémicos também encontram aplicagcdo na induUstria automotiva
como tetos solares, espelhos retrovisores, vidros ou para-brisas e em outros setores
tecnoldgicos como na construcdo de mostradores Opticos do tipo displays e éculos
eletrocrémicos. Todas essas aplicacbes podem ser divididas em trés categorias
principais: janelas, espelhos e displays. A Figura 2 ilustra o principio de funcionamento

desses trés tipos de dispositivos eletrocromicos, DA COSTA RIOS, 2007.

Janela Espelho Display

Radiagao

Reflexio
especular
T spalbamento difuso
Trapsnussio Espalbame 150
espelho
W Pigmento branco

Absorgdo
Absorgdo

Figura 1: Principios de funcionamento dos trés tipos de dispositivos: janelas, espelhos e displays.
Fonte: ALLEN, 2017, adaptado.

Titanio (TiO2) é um 6xido semicondutor com grande estabilidade quimica, ndo
téxico, apresenta forte atividade catalitica e alta eficiéncia na converséo fotoelétrica.
Estas propriedades fisicas e quimicas unicas, o torna um excelente material para

varias aplicagcbes, como em fotocatalise, células solares, sensores de gas, e
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aplicacOes eletroquimicas. Filmes finos de TiO2 com tamanho de cristalito em escala
nanométrica tém se tornado importantes no desenvolvimento tecnolégico como
armazenadores de energia, como em baterias e capacitores. As propriedades das
nanoestruturas de TiO2 sdo funcdo da estrutura cristalina, do tamanho da
nanoparticula, da morfologia e dependem muito do método de sintese utilizado. Varios
métodos podem ser utilizados para a obtenc¢éo de filmes de TiO2, como processo PVD
(deposicéo fisica de vapor), dip coating, sol-gel e CVD (deposi¢do quimica em fase
vapor). Dentre os métodos mais modernos de preparacao de filmes finos destaca-se
o processo MOCVD (sigla em inglés para deposi¢cdo quimica de organometalicos em
fase vapor). Trata-se de um processo atrativo para deposicdo de filmes finos
dielétricos e outros revestimentos, porque necessita de temperaturas de crescimento
relativamente baixas, apresenta altas velocidades de crescimento, e permite o

recobrimento de substratos de forma complexas, R. C. Carriel e M. F. Pillis (2014).

O dioxido de titanio pode ser encontrado em trés formas cristalinas: anatasio
(tetragonal, 14/amd), rutilo (tetragonal, P42 /mnm) e bruquita (ortorrdmbica, Pcab).
Estas formas de TiO2 podem ser minerais naturais ou podem ser preparadas
sinteticamente. No entanto, somente as fases anatdsio e rutilo (figura 1) séo
produzidas comercialmente. O anatasio e bruquita sdo fases metaestaveis que se
transformam exotermicamente e irreversivelmente para o rutilo (fase estavel) [4-6].
Em particular a transformacéo de fase anatasio-rutilo ndo ocorre numa temperatura
de transicdo definida. Isto é decorrente do fato de ndo existir um equilibrio de fase
envolvido. Dessa forma a transformacédo de fase anatasio-rutilo ocorre sobre uma
extensa faixa de temperatura compreendida entre 350 e 1175 °C. Em geral a
transformacao de fase anatasio-rutilo é influenciada pelo método de preparacédo da
amostra, presenca de impurezas ou aditivos e pela atmosfera presente durante a

transformacado G. T. Saleiro (2010)

‘2e S8e cee
+S 7.
b e .
{ I -~ ¢ ‘c
. 8 Sy J e a
. ’—,-,3 L3 _ e e ‘ee e
| e Tied o,
& 80, ., Do % ot
¥ e b v 4
.(_';, 1 e e e
TiO: Anatasio TiO; Rutilo

Figura 2: Estrutura cristalina do TiO,

Fonte: Costa Rios. 2007. adaptado.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Analisar as propriedades eletroquimicas do dioxido de titanio (TiOz2) obtido por
diluicdo de uma suspencdo coloidal de TiO2 em &gua destilada, com posterior
imersao/emerséao por dip coating finalizando com tratamento térmico.

2.2 Especifico

Evidenciar a influéncia da variagdo no numero de camadas, bem como a
concentracdo de dioxido de titanio (TiO2) do filme fino para obter uma melhor
capacidade de carga, ou seja, observar como a espessura de um filme pode alterar
suas propriedades eletroquimicas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Dib6xido de Titanio

O diéxido de titénio séo particulas primarias sinterizadas que estao conectadas
por faces de cristais. Os aglomerados sao multiplas particulas primérias e agregados

gue sao mantidos unidos pelas forcas de van der Waal.

A dispersao da luz pelo didxido de titanio é maximizada em particulas
gue possuem de 0,2 a 0,3 um de diametro, e a maioria dos produtos comerciais que
sdo usados como pigmentos tém tamanhos de particulas dentro de um intervalo de
modelo primario. A gama de particulas priméarias dispersas por ultrasom e o0s
agregados sao estreitos e geralmente variam de <0,1 a 0,5 (Braun, 1997; Linak et al.,
2002; Swiler, 2005).

Um estudo mostrou que 0s pigmentos comerciais contém quase
nenhuma particula com menos de <0,1 uym. Esta faixa pode néo se aplicar ao material
a granel, que contém agregados que nédo sao discriminados durante o uso industrial
(Braun, 1997). As particulas primérias geralmente formam agregados e aglomerados
e ndo sao normalmente encontradas como particulas discretas. Em produtos
comerciais, o tamanho de particula de pigmento e o material ultrafinado é
aproximadamente igual devido a agregacdo e aglomeracdo (American Chemistry
Council, 2005).

O dioxido de titdnio também foi produzido como nanomateriais de
engenharia, o que pode ser cristais ou folhas equidimensionais e sdo compostos de
diéxido de titanio-rutilo ou dioxido de titAnio-anatase, como mostrado na figura 2

anteriormente.

3.2 Eletrocromismo

O eletrocromismo pode ser definido como a mudanca das propriedades opticas

de um determinado material apos a aplicacdo de um potencial ou corrente elétrica.
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Essa mudanca de coloragdo ocorre devido a presenca de grupos ou moléculas
cromdgenas, que absorvem a perturbacdo elétrica e como resposta, alteram suas

propriedades opticas.

Materiais podem ser considerados eletrocromicos se apresentam distintas
mudancas de coloracéo reversiveis quando submetidos a uma reacao de oxidacao ou
reducao, sejam estas mudancas de transparente para colorido, ou mesmo a mudanca
entre cores. (DE OLIVEIRA, 2002)

Tais caracteristicas apresentadas pelos materiais eletrocromicos, tem
aumentado o0 interesse de pesquisadores em relacdo a pesquisas de
desenvolvimentos de tecnologias que diminuam o consumo de energia. As janelas
inteligentes (Figura 3), desenvolvidas a partir de vidros eletrocrémicos séo vistas como

uma das alternativas mais eficientes na busca por uma melhor eficiéncia energética.

Figura 3: Janela eletrocrdomica

Fonte: DE OLIVEIRA, 2002, adaptado.
Através destas, € possivel diminuir o consumo de energia, minimizando o0 uso de

iluminacéo artificial e climatizadores de ambiente, pois permite o controle sobre a
entrada de radiagdo solar no ambiente. (GRANQVIST, 2014)

3.3 Dispositivo Eletrocrémico

Dispositivos eletrocrémicos sdo as aplicacbes praticas do fendmeno do
eletrocromismo. O fendmeno pode ser basicamente definido como a mudanca

reversivel na coloragdo do material, no caso do didxido de titénio de transparente para
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cinza-azulado, causada pela aplicacdo de corrente ou potencial elétrico. (ZOPPI,
MORTEAN, 2000)

Como exemplo de aplicagdo, temos esses dispositivos aplicados
principalmente para atenuacao em espelhos retrovisores de automoveis e em janelas
inteligentes que podem regular os ganhos solares de edificios. Outras possiveis
aplicacbes incluem células solares, monitores de tela plana, recobrimento para

conservagao de alimentos congelados. (PAWLICKA, 2009)

Os dispositivos eletrocromicos sdo basicamente constituidos por um par de
eletrodos com o material eletrocrédmico dissolvido em um eletrélito encaixado entre
eles. Para os materiais de insercao de ions, ocorre a necessidade de um eletrélito (ou
condutor de ions) diferente do material eletrocrémico. (DONNADIEU, 1989).

Na figura 4, pode-se observar a estrutura de um dispositivo eletrocrémico, sua
elaboracao consiste na utilizacdo de um condutor transparente, ITO (6xido de estanho
dopado com indio) ou FTO (6xido de estanho dopado com flior) depositados sobre
vidro. Em seguida estdo presentes a camada eletrocrémica (eletrodo de trabalho) e o
contra eletrodo (filme reservatério de ions) divididas pelo condutor ibnico, responsavel

por manter a comunicagéo entre os filmes (WANG, 2018).

fonte de cotrente
—O o,—

eletrolito
vidro vidro
L : H*
D I o
eletrocromica eletrodo

Figura 4: Dispositivo Eletrocrémico

Fonte: COSTA, 2003, adaptado.
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3.4 Medidas Eletroquimicas

Para as caracterizagfes eletroquimicas mais diversas, como potenciometria,
voltametria ciclica, cronocoulometria, cronoamperometria, de amostras em formato de
filme, geralmente séo utilizados em auxilio a um potenciostato/galvanostato uma

célula eletroquimica com trés eletrodos como na figura 5 (SPANAKIS et al. 2013).

Eletrodo de trabalho Eletrodo de referéncia
EnradadeN, 7 _Eletrodo auxiliar
1 Add
. | C— P,

Figura 5: Célula eletroquimica.

Fonte: SPANAKIS, 2013, adaptado.

Uma célula eletroquimica de trés eletrodos possui geralmente uma lamina de
platina de 1cm? utilizada como contra eletrodo e fio de prata utilizado como eletrodo
de referéncia.Em muitos trabalhos, especialmente o0s que visam determinar
caracteristicas eletrocrémicas, o eletrodo de trabalho é tido como objeto de estudo,
pois € nele que sdo medidos os potenciais de reducéo e oxidacdo, observando-se o
efeito eletrocromico. (GAVIM et al. 2017)

A voltametria ciclica é considerada como a ferramenta ideal para analisar o
comportamento eletroquimico de qualquer material além de fornecer os potencias de
oxidacao e reducdo do material (PAWAR, et al. 2017). Esta medida eletroquimica é
baseada na variacdo do potencial elétrico gerado entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo de referéncia que gera uma corrente elétrica durante o processo (OTA,
KREYSA E SAVINELL, 2015). Os potenciais nos quais o litio intercala e desintercala

na estrutura do vanadio seguem a equagéo proposta por Vernardou et al.( 2014)



V,0s + xLit + xe™ & Li,V,0s
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[1]

A figura 6 mostra esquematicamente um voltamograma de um material com

potenciais de oxidacédo e reducédo reversiveis, exibindo picos catddicos e anodicos,

referentes a geracgéo de corrente no interior do filme.

Corrente (A)

Red —» Ox + ne

Pico anédico

Varredura
direta

E

_——t — —

07

final

inicial .
Varredura
inversa

Pico catédico

Red «— Ox+ne

Potencial (V)

Figura 6: esquema voltamograma ciclico reversivel

Fonte: DE LIMA, 2012.

A crono coulometria pode ser definida como a quantidade de carga inserida no

filme apos a aplicacdo de uma diferenca de potencial. E comumente utilizada para

determinar os niveis de reversibilidade eletroquimica da microestrutura (PATIL, et al.

2005).

Durante o escaneamento da fase catddica, as cargas sao intercaladas no filme

por processo de difusdo, e os valores alcancados sao aferidos pelo equipamento. Na

fase de escaneamento anddico, 0 mesmo processo se repete inversamente, as cargas

sao removidas do filme, e entdo, dada a quantidade de carga retirada do filme
observa-se o nivel de reversibilidade do filme (ADHIKARI E SARKAR, 2015) dada a
equacao 2. (KIM, et al. 2003) (PATIL, et al. 2005).

Reversibilidade = %

i

[2]
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Onde: Q, significa Carga (Q) Extraida e significa Q; Carga(Q) Inserida.

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparo da solucao de TiO2

A preparagdo da suspenséo coloidal de TiOz2 foi realizada de acordo com o
procedimento usado no Hahn-Meitner INstitut em Berlin, Alemanha.

Os reagentes utilizados foram:

- 6g de TiO2 (P25 Degussa)

- 0,1 mL de Triton X100 (Fluka)

- 10 mL de agua destilada

- 0,2 mL de acetilacetona (Vetec- para sintese)

O preparo foi feito em duplicata para serem feitas as andlises sem o risco de
faltar solucdo e para um melhor controle da composicao do experimento, semelhante
ao estudado pela Ana Flavia Nogueira (1998).

O diéxido de titanio (P25) foi pesado em uma balanca figura 7 de precisdo em

seguida foi colocado em um almofariz para serem adicionados 0s outros ingredientes.

Figura 7: Balanca de preciséo
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Em um almofariz contendo o TiOz adicionou 2,0mL de &gua destilada
juntamente com 0,2 mL de acetilacetona, este Ultimo para evitar a reagregacao das
particulas. Com o auxilio de um pistilo misturou o pé com a mistura dos solventes
durante cerca de 40 min sem aplicar muita pressao, até se obter uma pasta levemente
esverdeada. Apdés a mudanca na coloracao foi adicionado 7,5 mL de 4gua destilada
aos poucos (gota a gota) ao conteudo pastoso do almofariz. Por fim, adicionou 0,5 mL
de 4gua destilada e o detergente Triton X100 previamente misturados, 0 processo é
demonstrado pela Figura 8 abaixo. OTriton X tem a finalidade de facilitar o
espalhamento do material sobre o vidro condutor. Ap6s o preparo da solucdo, a
mesma deve ser transferida para um frasco fechado e guardada sob protecéo de luz.

Figura 8: Processo de preparo da pasta de TiO,

Apbs a preparacao da pasta de TiOz Foi feita uma diluicio em agua destilada
na proporcao de 1 de pasta de TiOz para 3 de H20, ou seja, 25%TiOz2 e 75% de H20,
foi escolhido esta concentracdo pela sua aparéncia translucida, sem perder suas
propriedades eletroquimicas

Muitos estudos usam o método de deposicao por Dr Blade, esta técnica permite
obter filmes de TiO, com espessura maior que a dos filmes preparados por screen dip
coating. Além disso a uniformidade e a homogeneidade é mais dificil de se conseguir
por esta via, também obervado por HERNANI FONTES, 2010.
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4.2 Deposic¢ao do Filme

Apbs a finalizacdo da diluicdo da solucéo e aguardando o tempo de descanso
de 2 horas, obedecendo a premissa de produzir um filme de bom desempenho
utilizando técnicas simples, a deposic¢ao do filme ocorreu utilizando a técnica de dip-
coating, que é uma das técnicas utilizadas para o crescimento de filmes finos a partir
de precursores de fase liquida, e seu principio consiste em mergulhar o substrato
perpendicularmente na solucdo contendo o precursor a uma determinada velocidade

e depois retira-lo do mesmo (ZARBIN et al., 2005) conforme a figura 9.

DIP COATING

oM N~nDCc®n
og ===

[4] (2] [3] [4] [5]

Figura 9: Técnica de Dip-Coating

Os parametros utilizados para a deposicdo e para evidenciar a relacdo da
velocidade de deposicdo foram: 80, 90, 100 e 120mm/min de velocidade de
imersao/emerséao, porém no estudo em questédo foram analisadas todas as amostras
na velocidade de imersdo/emersao de 120mm/min. Tempo de imersdo/emersao de
10s. As amostras diluidas foram feitas com uma camada, duas camadas e 3 camadas
e em duplicata. As amostras, pura e com uma diluicdo de 50/50 foram feitas com

apenas uma camada.
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O substrato de FTO (6xido de estanho dopado com fluor), utilizado para a
deposicdo dos filmes possui dimensdes de 1cm x 3,4cm e foi preparado, lavado
previamente com detergente neutro, para remocdo de particulas e graxas da
superficie. Em seguida, o substrato foi imerso em alcool isopropilico e colocado sob
ultrassom de banho durante 30 minutos como exemplificado na figura 10 para a
remocao completa de gorduras residuais e microparticulas da superficie do substrato.
ApoOs esta etapa, os substratos foram lavados com agua destilada em abundancia

para total remocao do alcool da superficie, sendo secos em seguida seca com papel

Figure 10: Preparacéo do substrato: 1) Ultrassom; 2) Limpeza do substrato
e 3) aplicacéo de fita no substrato

macio.

4.3 Tratamento Térmico

Uma vez concluida a deposicao do filme no substrato, 0 mesmo passou para a
etapa do tratamento térmico em forno mufla, Figura 11. Para garantir a estabilidade e

aderéncia do filme, o tratamento térmico se deu em uma Unica etapa: foi realizada a

Ve |

arN\

Figura 11: Forno (mufla)
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rampa de aquecimento a 10°C/mim até a temperatura de 450°C com duragéo de
patamar de 1 hora, sendo que o filme s6 foi colocado dentro do forno quando o mesmo

alcancou os 450°C, permanecendo por cerca de 1h.

4.4 Anadlises eletroguimicas (voltametria ciclica e cronocoulometria)

ApOs a retirada das amostras do forno elas foram reservadas por
aproximadamente 40 minutos para que o filme esfrie a temperatura ambiente (20°C),
foi necessaria uma preparacado com o filme para isolar uma érea de 1cm?, utilizando

uma fita teflon (veda rosca) para isolar a area necessaria (Figura 12), MELO, 2001.

Por concentragéo: l ’ Por n° de camada: l

TiO; 100% TiO; 50% TiO; 25%
H,0 0% H,0 50% H,0 75% ‘ 1 camada H 2 camadas H 3 camadas ‘ ‘ 4 camadas ‘

Figure 12: Amostras de filmes de TiO,

Para obtencédo das analises voltamétricas, foi utilizado
potenciostato/galvanostato (Autolab PGSTAT 302N), (Figura 13), acoplado a célula
eletroquimica, (Figura 13 esquema 2). O eletrélito de 0,1 Mol/L de perclorato de litio
(LiClO4) (marca Vetec) dissolvido em carbonato de propileno (CP) (marca Sigma-
Aldrich), foi utilizado para obtencdo das medidas eletroquimicas. As analises
ocorreram inicialmente dentro de uma faixa de potencial aplicado de -1V a 1V, com
taxa de varredura de 10mV/s durante 10 ciclos, sendo posteriormente alterada para
-1.8 a 0,2V, para obter os melhores resultados. Foi escolhido este parametro de
voltagem segundo ZOPPI, 2000, onde usa um parametro de -2.0 a 0.3V.
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As analises de cronocoulometria foram utilizadas para analisar a eficiéncia do
filme quanto a sua capacidade de intercalar e desintercalar ions Li* na sua
microestrutura e determinar o seu potencial de reversibilidade. Para tal, a mesma
janela de potencial foi estipulada, tendo como tempo limite de
intercalagcéo/desintercalacao 15, 30, 60, 90 e 120 segundos. No estudo em questao

foram utilizados para andlise e comparagédo as amostras na faixa de 60 segundos.

Figura 13: Potenciostato/Galvanostato (AUTOLAB)

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Voltametria ciclica.

Os voltamogramas foram obtidos apés 10 ciclos consecutivos de varredura. E
possivel observar que o0s voltamogramas apresentam o0 mesmo perfil de
reversibilidade para todas as diferentes amostras, apresentando picos catddicos e
anaodicos, relativos a intercalacao de ions de litio no interior da estrutura do dioxido de

titanio.
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Figura 14: Voltamogramas das amostras segundo suas concentragdes: A) TiO, 100% / H,O 0%, B) )
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Na figura 14 na amostra A) observamos uma 6tima estabilidade do filme em 10
ciclos, mantendo todos os picos muito proximos um do outro, a amostra B) apesar dos
picos serem proximos, ha uma diferenca a cada passagem do litio pelo filme, porém
mantendo resultados bem satisfatorios, na amostra C) contracdo a ser estudada com
base em suas propriedades eletroquimicas, junto a sua transparéncia satisfatéria,
onde se obtiveram picos bem satisfatérios, mesmo com uma maior diluicdo da pasta
de TiO,, tanto a amostra B quanto a C mostram um pequeno decréscimo nas correntes
de pico anddica e catddica conforme aumenta o nimero de ciclos, o que também foi
observado por ZOPPI, 2000. E observado que os picos anddicos se deslocam para
potenciais menos negativos. Um grande pico positivo é observado, correspondente a
descarga da carga acumulada no capacitor enquanto a corrente estava negativa
estudado também por CARRIEL, 2014. Através dos voltamogramas, € possivel
observar claramente um pico anddico apdés a voltagem de retorno ser atingida.
Contudo, antes desse ponto, um pico catédico nao foi obtido, mesmo que o potencial
de retorno tenha sido progressivamente levado a valores mais negativos. Resultado
semelhante foi visto por SANTIAGO, 2003.

204

154 e

A) 25+ l

—— 1 camada
2 camadas
3 camadas
4 camadas

1camada

2 camadas
3 camadas
4 camadas

1,0 4 \ W\ o] 7 \\
0,5 / \ /

0,0 / ————

05 f

A(mA.cm”)

1,04 7/ 894
/

A(mA.cm™)

1,5 W, 1,54
204 /) 20

2591 2° ciclo 25

-3,0 304

T T T T |
2,0 15 -1,0 05 00 05 Do A8 Ao o8 00 o

potencial(V vsAg)

potencial(V vs Ag)

Figural5: Voltamogramas das amostras segundo seu nimero de camadas e de ciclos: A) segundo ciclo
B) décimo ciclo.

OzZDEMIR, 2012 cita que espessuras maiores de filmes tendem a obter
melhores respostas eletroquimicas devido a maior capacidade de acomodar carga no
interior da mircroestrutura, o que foi possivel ver nas amostras A e B nas quias; em A)
pode se notar uma melhora significativa em suas propriedades eletroquimicas,

provando que guanto maior sua espessura melhor sera a capacidade de carga do
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filme, podendo ser observado com maior clareza no gréfico B) onde é possivel
observar a diferenca de 1 camada no qual os picos vao de -1,92A a 1,258 e com 4
camadas os picos variam de -2,95A a 1,82A. Aumentar o nimero de camadas em
filmes finos faz com que melhorem suas propriedades elétricas, o que néo significa
que ao adicionar camadas e mais camadas as propriedades s6 tendem a melhorar.
Existe um limite, no qual se atinge o resultado maximo, além de que quanto maior o
namero camadas, mais espesso o filme ira ficar, o que influencia diretamente nas

propriedades 6ticas, e na aderéncia substrato/solucéo visto por PIOVESAN, 2006.

Em funcéo da espessura, foram feitos filmes de diferentes concentracdes de
diéxido de titanio para analisar a diferenca nas propriedades elétricas, tendo como o
principal foco de estudo a concentracdo de 25% de TiO, com 75% de H,0O. Nas
amostras C e D é possivel ver que indiferentemente da concentracdo de TiO, os
resultados seguem satisfatorios e muito proximos uns dos outros, colocando em pauta
a espessura, onde se observa uma diferenca entre o segundo ciclo preto e vermelho
e que apos 10 ciclos os resultados sao invertidos, mostrando que mesmo com uma
concentracdo 50% menor de TiO,, seus resultados seguem satisfatérios, ou seja, com
uma diluicho maior se obtém um filme mais transparente e com as mesmas

propriedades eletroquimicas.
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E) CARGAS DO VOLTAMOGRAMA

W carga anddica M carga catodica

2,46 1,62

NUMERO DE CAMADAS

A(mA.cm™)

Figura 16: Voltamogramas das amostras segundo suas concentra¢fes e ciclos: C) segundo ciclo D)
décimo ciclo; E) gréafico do voltamograma

5.2 Cronocoulometria

A seguir serdo apresentados os graficos cronocoulométricos de todas as
amostras afim de quantificar a capacidade de insergcéo/extracéo de carga dos filmes
de TiO2, bem como a relacdo de reversibilidade. A partir dos dados de
cronoamperometria foi possivel obter informacdes a respeito da estabilidade do filme

com a ciclagem do estado oxidado ao reduzido e vice-versa visto por ZOPPI, 2000.
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Figura 17: Cronoamperometrias das amostras segundo sua concentragéo: A) TiO, 100% / H,O 0%, TiO,
50% / H,O 50%, TiO, 25% / H,O 75%, segundo seu nimero de camadas: B) 1,2,3 e 4 camadas; e: C) comparativo
entre amostras de TiO, 100% / H,O 0%, TiO, 50% / H,O 50%, TiO, 25% / H,O 75% (4 camadas)



29

Na figura A, & possivel notar uma uniformidade entre as trés amostras, nao
sobressaindo nenhuma delas, o que fica evidente na figura B, onde quanto mais
camadas sao adicionadas ao filme, melhores ficam os resultados de
cronocoulometria, sobressaindo as amostras de 3 e 4 camadas com melhores
respostas em se tratando da insercdo de carga, fato que pode ser predito pelo
resultado dos voltamogramas, e é igualmente observado por Meenakshy et al.(2016).
O gréfico C foi plotado para comparar o resultado do filme em questéo (TiO, 25% /
H,O 75%) com filmes de TiO, 100% e 50% de diluicAo em agua, mostrando que tanto
a diluicho quanto o numero de camadas influenciam nos resultados de
cronocoulometria, porém visualmente néo se pode tirar conclusdes sobre resultados
mais promissores. Na Figura 18 é possivel ver os resultados com maior clareza,
mostrando que tanto o filme com 1 camada (TiO, 100% / H,O 0%) e o filme com 4
camadas (TiO, 25% / H,O 75%), apresentam um valor promissor com perdas em

carga menores que 15%.

Entrada de litio | Saida de litio | Perda (%) o
(%) (%) o
TiO; 100% H,0 0% 100 84,615 15,385 . o
s
TiO, 50% H,0 50% 100 78,571 21,429 £ 7
i 0, 100% H,00%
110 ) |— Ti0,50% H,050%
TiO, 25% H,0 75% 100 84,126 15,874 Rl TI025%HOT5%
(4 camadas) e Tm h (1);0 -

Figura 18: tabela de Analise do rendimento de filmes de TiO2

O oxido de titanio é classificado como material eletrocromico de coloragdo catddica
e a reacdo de intercalagdo que ocorre durante o processo redox é dada pela equagdo a

baixo:

[3]

TiO, + Li* + e < Lix (TiO,)

A variacao de cor foi registrada simultaneamente a ciclagem do potencial entre

-1,8 a 0,2. Verifica-se que no extremo anoddico o filme & branco transparente e a
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absorbancia é proxima de zero. Com a diminuicdo do potencial aplicado ao filme, o
espectro passa a apresentar uma larga banda de absor¢cdo com intensidade maxima,
mostrando que o filme se encontra no estado colorido, no caso cinza-azulado, também

visto por ZOPPI, 2000, e também é possivel observar nos filmes 1 e 2 da figura 19.

( branco transparente - oxidado) (cinza-azulado - reduzido)

Figura 19: filme de dioxido de titénio: 1 (oxidado) e 2 (reduzido)
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6 CONCLUSAO

O método para obtencéo da Pasta de TiO,, foi feita de forma simples e eficiente,
assim como sua diluicao para confeccionar uma solugcao de TiO2. O processo de dip
coating resultou em bons filmes, com boa aderéncia, porém com pequenos
particulados de 6xido de titanio, o que nao interferiu nos resultados eletroquimicos,
podendo influenciar apenas em sua transparéncia. Os filmes de TiO, apresentaram
bom comportamento eletroquimico e excelente potencial de reversibilidade,
comprovando o atual investimento em pesquisas relacionadas ao melhoramento das
suas propriedades. O trabalho comprovou ser verdadeira a hipétese da melhoria nas
respostas eletroquimicas com aumento do nimero de camadas e com a diluicdo em
propor¢cdes adequadas, bem como uma melhor solubilizacdo do 6xido de titanio afim

de otimizar o processo de deposicao de filmes finos via dip coating.
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Trabalhos Futuros

Posteriormente, serdo feitas analises no Microscopio Eletrénico de Varredura
(MEV) para observar a superficie e a seccdo transversal das amostras, além de
Difracdo de raios-X (DRX) para a identificacdo das fases formadas, e com essas
analises complementar os estudos analisando a espessura e seu comportamento
fotocromico. Assim como a alteracdo em sua composicao e a confeccédo de sol gel de

diéxido de titanio.
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