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Resumo: Este trabalho visa a produgéao de filmes finos de éxido de zinco (ZnO)
dopados com diéxido de titdnio (TiO2) em vidro float e tecido, utilizando
deposicdo a plasma para atuar como fotocatalisadores. Esses fiimes podem
degradar impurezas em efluentes, contribuindo para a redugcdo destes. A
deposicédo foi realizada usando a técnica de Cilindros Catdédicos, com pds
compactados. Foram feitas trés deposigdes: duas com materiais puros (ZnO e
TiO2) e uma dopagem (ZnO+TiO2). A caracterizacdo dos filmes analisou
microestrutura, composi¢cao quimica, propriedades 6pticas e fotocataliticas. Os
filmes dopados apresentaram melhor performance na degradagao do corante
Azul de Metileno, sendo promissores tanto para a industria metal-mecanica
quanto para o setor de energias renovaveis.

Palavras-chave: Filmes finos, 6xido de zinco e cilindros catddicos.
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INTRODUGAO

O o6xido de zinco (ZnO) tem sido extensivamente utilizado devido as suas
propriedades quimicas e fisicas unicas, que o tornam adequado como
fotocatalisador, catalisador e material funcional. Entre suas caracteristicas estao
a nao toxicidade, facilidade de operacdo e sintese, alta estabilidade,
propriedades semicondutoras, reatividade fotoinduzida, estruturas Opticas e
elétricas ajustaveis, bem como uma energia de band gap desejavel de 3,3 eV e
uma energia de ligagao excitdnica de 60 meV 1. Como fotocatalisador, o ZnO é
comparavel ao TiO2, outro material amplamente estudado para aplicagdes como
separagdo fotocatalitica de agua e remogdo de compostos organicos?3. A
modificacdo do ZnO por meio da engenharia estrutural e do acoplamento com
diferentes materiais 2D como fotocatalisador tem despertado grande interesse.

Os revestimentos de TiO2 possuem boas propriedades que facilitam a sua
fusdo com outras substancias podendo ser compativel com outros materiais,
além disso, sdao amplamente utilizados em camadas de barreira de difusdo em
dispositivos semicondutores, demonstrando ser um dos mais promissores
fotocatalisadores®. A partir disso é possivel dopar um o TiOz junto ao ZnO.

Um dos grandes problemas da produgao destes compostos esta em sua
sintese. Para a producao destes filmes sao utilizadas diversas técnicas como
sintese hidrotérmica®, reagdo de Fehling®,irradiagdo ultrassénica 7,sintese por
auto moagem®, polimerizagao oxidativa quimica?, abordagem ultrassonica com
ativagdo quimica®.

A deposicao de filmes finos utilizando a deposigdo a plasma permite o
controle de uma variedade de parametros: Temperatura, polarizagdo do
substrato, pressdo de trabalho, composicdo da atmosfera de trabalho entre
outros. Para cada alteracdo efetuada no processo de formacao do filme,
propriedades fisicas e quimicas também podem ser modificadas, possibilitando
o controle das caracteristicas do filme de acordo com a aplicagdo escolhida.
Assim, finalidades diversas séo atendidas gragas ao controle das propriedades
dos filmes. Esse controle justifica a utilizagdo do plasma na produgao de filmes

finos de ZnO-TiO2, facilitando a sintese e a sua construgao.
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Neste trabalho foi depositado através do plasma com a nova técnica de
Cilindros Catddicos filmes finos de ZnO, TiO2 e ZnO+TiO2 em substratos de vidro,

afim de analisar as propriedades fotocataliticas e opticas do filme.

MATERIAIS E METODOS

Placas finas e retangulares de vidro foram usadas como substrato e
posicionadas sobre uma alumina (potencial flutuante) no catodo do reator para
realizar a deposi¢ao interna a gaiola. Além disso, foi colocado um tecido na
tampa do reator para analisar a deposigao externa (Fig.1). A escolha do tecido
na tampa superior esta relacionada a baixa temperatura nessa regiao, uma vez
que as temperaturas medidas pelo termopar refletem exclusivamente as

condi¢des no catodo.

Figura 1 — Esquema do reator onde ocorre a deposic¢ao por Cilindros Catédicos.
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Os cilindros de ZnO, TiOz e ZnO+TiO2 foram compactados com 3Ton em
uma prensa hidraulica e utilizando matriz de compactagao. A mistura dos pos foi
garantida através de moagem de alta energia utilizando moinho planetario. Os
parametros dos tratamentos seguiram as condi¢gbes apresentados na tabela 1.

Tabela 1 — Nome das amostras, parametros e condi¢des de tratamento.
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Amostra Quantidade Tempo Gas/Fluxo Poténcia
de Cilindros
TiO2 1 68W
Zn0O 1 2h Argbnio 69W
ZnO+TiO2 4 2sccm 73W

Apos as deposicdes, as amostras foram caracterizadas utilizando
Mecroscopia Eletrénica de Varredura (MEV), os vidros por difragdo de raios X
usando um difratdmetro Shimadzu de alta resolugdo (modelo XRD-7000) com
radiacdo Ka de cobre na configuragdo de angulo rasante a 40 kV e 30 mA. A
analise foi realizada com um angulo de incidéncia de 3°, um passo de 0,02° a
cada 0.5s, e varreu de 20° a 80°. Para o ensaio de degradacao, foi adotado o
processo de sonofotocatalise, utilizando uma estufa equipada com luzes UV. As
amostras foram imersas em uma solugéo (0,016g/L) de azul de metileno + agua
destilada, acondicionada em um béquer, que foi posicionado em um banho
ultrassbénico no interior da estufa. A cada intervalo de 30 minutos, uma pequena
quantidade da solugdo era coletada, e sua absorbancia era medida em um
espectrofotdbmetro, a fim de determinar o nivel de degradagcdo do corante,
durante este ensaio os 30 primeiros minutos a amostra ficou apenas em banho
ultrassénico na estufa com a luz UV apagada, para observar a adsor¢gao do

corante na amostra.

RESULTADOS

Durante as analises de sonofotodegradacgao, foi observado que os filmes
depositados em vidro nao tiveram efeito na degradagéao do azul de metileno na
solucdo. Portanto, os resultados ndo serao apresentados. Esse comportamento
pode estar relacionado a cinética do plasma no interior da gaiola catddica, que
pode ter formado um filme continuo, dificultando a interagdo do fluido com a
camada depositada. Essa hipétese ainda precisa ser investigada. Contudo, as
amostras em tecido demonstraram resultados curiosos, a comegar pela amostra
nao tratada, que de acordo com a Fig. 2, apresenta uma sutil degradagéo visual,
porém, ao analisar o grafico de absorbancia apresentado na Fig. 3, ouve uma
degradacéao de 56,63% do corante na solugdo, mas isso se torna replicado nas

amostras de tecido ao qual foram feitos os tratamentos de ZnO e TiO2
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separadamente. Porém, nos graficos de absorbéancia da Fig. 3 é possivel notar
uma suavizagdo no decaimento da absorbancia das amostras tratadas se
comparado a nao tratada, isso ocorre porque a superficie do tecido tratado é
mais hidrofébica, devido a influéncia das modificagdes do plasma na superficie
do tecido provocando um aumento da energia superficial. Também, é possivel
observa que a degradacao que ocorre nestas amostras, ocorre unicamente pela
adsorcao do corante pelo tecido, evidenciado pela amostra ndo tratada e pelas
curvas de absorbancia semelhante, e que ao final dos experimentos o tecido
apresentava a coloragéo azulada.

A amostra tratada com os cilindros de ZnO e TiO2 mostrou-se eficiente na
fotodegradagao do azul de metileno, evidenciada pela clarificagdo da coloragao
da solucdo. Além disso, a amostra apresentou baixa adsor¢cédo do corante. Esse
comportamento pode ser explicado pela impregnagdo do material fotocatalitico
na superficie do tecido, confirmando a deposi¢cdo externa caracteristica da

técnica de cilindros catédicos. Esse material depositado degradou o corante a

uma porcentagem de 87,34% em um tempo de 120 minutos, como mostrado na
Fig. 3.

Figura 2 — Imagens fotograficas da solugcao de azul de metileno em apés 120m
da sonofotodegradacao.
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Figura 3 — Absorbancia das solugcoes de azul de metileno durante a
sonofotodegradacao em diferentes momentos.
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CONCLUSAO

Este estudo apresentou a producao e caracterizacao de filmes finos de
Zn0O, TiO2 e ZnO dopado com TiO2 depositados em vidro e tecido por meio da
técnica de cilindros catddicos. Os resultados mostraram que os filmes
depositados em vidro ndo foram eficazes na degradagao do azul de metileno,
provavelmente devido a formagcdo de uma camada continua que dificultou a
interagao entre o fluido e o filme. Em contraste, as amostras depositadas em
tecido demonstraram eficiéncia na fotodegradagdo do corante, principalmente
aquelas tratadas com os cilindros de ZnO e TiO2 combinados, alcangando uma
degradacédo de 87,34% em 120 minutos. Este desempenho foi atribuido a
deposicao externa do material fotocatalitico, que resultou em uma baixa
adsorcao do corante na superficie do tecido e em uma clara clarificagédo da
solugdao. Os resultados confirmam o potencial dos filmes finos de ZnO-TiO2
como fotocatalisadores eficientes, destacando a importancia da técnica de
deposicdo a plasma para controle das propriedades dos filmes, visando
aplicagdes na degradacgao de poluentes em efluentes. A investigacao adicional
sobre o comportamento dos filmes em diferentes substratos pode contribuir para

otimizar essa abordagem em futuras aplicagdes.
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ABSTRACT

This work aims to produce zinc oxide (ZnO) thin films doped with titanium
dioxide (TiO2) on float glass and fabric using plasma deposition to act as
photocatalysts. These films have the potential to degrade impurities in effluents,
contributing to their reduction. The deposition was performed using the Cathodic
Cylinder technique with compacted powders. Three depositions were carried out:
two with pure materials (ZnO and TiO2) and one with a doping (ZnO+TiO2). The
characterization of the films included analyses of microstructure, chemical
composition, optical, and photocatalytic properties. The doped films showed
better performance in degrading the Methylene Blue dye, making them promising

for both the metal-mechanical industry and the renewable energy sector.

Keywords: Thin films, zinc oxide, cathodic cylinders.
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