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RESUMO

A fotocatalise heterogénea utilizando Oxido de titdnio tem se mostrado
promissora na degradacao de poluentes organicos. Neste contexto, a oxidacao
eletrolitica assistida por plasma (do inglés, Plasma electrolytic oxidation — PEO)
€ um método bastante compativel por possibilitar a formacdo de superficies
fotocataliticas com porosidade e com composi¢cdo quimica controladas. Neste
trabalho, a oxidacdo por PEO foi utilizada na geracéo de superficies porosas em
um substrato de titanio, usando uma solucéo eletrolitica contendo 5 ou 10 g/L de
oxalato amoniacal de niébio, com a finalidade de incorporar niébio as superficies
de oxido de titanio, visando de aumentar sua atividade fotocatalitica sob luz
visivel. No processo de PEO foram utilizadas as tensGes de 500 e 600 V, com
frequéncia fixada em 60 Hz e tempo de tratamento variando de 60 a 600 s. As
morfologias, topografias superficiais e estruturas cristalinas das amostras foram
analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia de forga
atdmica (AFM) e difracdo de raios X (DRX), respectivamente. Energia dispersiva
de raios X (EDS) foram empregadas para determinacao de estrutura cristalina e
composicdo quimica, respectivamente. O gap Optico das amostras foi
determinado a partir de espectros de reflexdo na regido do ultravioleta visivel
(UV-Vis). Rugosidade foi determinada por perfilometria e um goniémetro
automatizado foi usado para determinacdo do angulo de contato e energia de
superficie. A atividade fotocatalitica foi avaliada a partir da degradacgéo de azul
de metileno. A amostra que apresentou a melhor atividade fotocatalitica foi a
produzida usando 500 V, 600 s e 10 g/L, a qual resultou na degradacédo de 70%
de azul de metileno apds 120 min sob irradiagdo com uma lampada de luz

ultravioleta.

Palavras-chave: Fotocatalise heterogénea, oxido de titanio, oxidacao eletrolitica

assistida por plasma, PEO



ABSTRACT

Heterogeneous photocatalysis using titanium oxide has shown to be promising in
degradation of organic pollutants, reducing their toxicity and allowing them to be
degraded by the environment. In this context, Plasma Electrolytic Oxidation
(PEO) is a very interesting method because it allows the formation of
photocatalytic surfaces with controlled porosity and chemical composition. In this
work, PEO oxidation was used for the generation of porous surfaces of titanium
substrates, using an electrolytic solution containing 5 or 10 g / L of niobium
ammonium oxalate, with the purpose of incorporating niobium to titanium oxides,
aiming the enhance of its photocatalytic activity under visible light. In the PEO
process, voltages of 500 and 600 V were used, with a frequency set at 60 Hz and
treatment time ranging from 60 to 600 s. The samples surface morphologies;
topography and crystallographic structure were analyzed by scanning electron
microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM) and X-ray diffraction (XRD),
respectively. X-ray dispersive energy spectroscopy (EDS) have been employed
for crystallographic structure and chemical composition evaluations, respectively.
The optical gap of the samples was determined from reflection spectra in the
visible ultraviolet region (UV-Vis). Roughness was determined by profilometry
and an automated goniometer was used for contact angle and surface energy
measurements. The photocatalytic activity was evaluated from the degradation
of methylene blue. The sample with best photocatalytic activity was produced
using 500 V, 600 s and 10 g / L, which resulted in the degradation of 70%

methylene blue after 120 min under irradiation with ultraviolet light.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis, titanium oxide, plasma assisted

electrolytic oxidation, PEO
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1 INTRODUCAO

Um dos maiores problemas da sociedade moderna é a contaminacéo
da agua através de fertilizantes quimicos, agrotéxicos, pesticidas, compostos de
petrdleo, corantes, metais pesados, farmacos e horménios. Pelo mundo, as
industrias sdo as maiores responsaveis pela poluicdo, chegando a somar mais

da metade do volume de agua contaminada. [1,2]

Existem muitos processos e tecnologias disponiveis para o tratamento
de despoluicdo de dgua. Os métodos fisicos e quimicos incluem, geralmente, o
uso de resinas de permuta anibnica, flutuacdo, ozonizacdo, biodegradacao,
nanofiltracdo, osmose-reversa, eletroflotacdo, eletrolise, irradiacdo, absorcéo,
fitracAo e o uso de carvdo ativado. [1,3] Existem também o0s processos
biolégicos que sdo menos dispendiosos e utilizam menos energia em
comparacao aos processos fisicos e quimicos, porém, requerem maior tempo de
tratamento. Nas industrias, 0s processos fisicos e quimicos ndo sdo amplamente

implantados por apresentarem alta toxicidade e custo elevado. [1]

Através de estudos realizados por Pelizzetti et al (1990) [2], verificou-
se que o0s processos tradicionais de degradacao de agentes contaminantes, em
algumas circunstancias, tais como: degradacdo de pesticidas, agrotéxicos e
corantes, se mostraram ineficazes ou lentos. [2] Nesse contexto, os Processos
Oxidativos Avancados (POA) surgem como uma alternativa propicia para a
solucéo de tais problemas. Os POAs tém como principal caracteristica a geracéo
de radicais livres fortemente oxidantes, degradando a estrutura organica do

contaminante, resultando em COz2, H20 e subprodutos atoxicos. [2]

Nas ultimas décadas, a busca por processos mais baratos para
remocdo de contaminantes organicos, levou a maiores exploracbes e
desenvolvimento da fotocatalise heterogénea, um POA eficiente na degradacao

e mineralizacdo de poluentes na agua. [3,4]

Na oxidacdo heterogénea por fotocatalise, 0 composto organico €
mineralizado em agua, gas carbbnico e sais inorganicos, na presenca de um
fotocatalisador semicondutor, uma fonte de luz e um agente oxidante, (i.e

oxigénio). [5]
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A eficiéncia da fotocatalise depende das propriedades do
semicondutor, tais como, a estrutura cristalina, area superficial, porosidade e gap

optico. [5]

Um dos semicondutores mais empregados na purificacdo de agua em
processos de fotocatalise heterogénea, o dioxido de titdnio (TiO2),
especificamente na forma cristalina anatase, possui alta eficiéncia, baixo custo,
fotoestabilidade, auséncia de toxicidades, entre outros fatores. [6,7] Estudos
feitos na década de 90 mostraram que pequenas proporcdes de nidbio (Nb)
aumentavam a eficiéncia da atividade fotocatalitica, seletividade e estabilidade
quimica, ocorrendo, assim, um progressivo interesse no uso desses materiais,
em especial os 6xidos de nidbio. A ligacdo Nb-O e a combinac&o de nidbio com
outros semicondutores resultam em propriedades Unicas, assim como as
reacoes que ocorrem por causa da fotoexcitacdo de alguns compostos
semicondutores de nidbio. [7]

Semicondutores com grande &rea superficial sdo necessarios para
que ocorra o processo de fotocatélise heterogénea, uma vez que apenas 0s
compostos em contato com a superficie do material participam da reacdo de
oxidacdo. Neste contexto, a tecnologia de PEO é bastante promissora por
possibilitar o tratamento de superficies metalicas, tal como o titanio, resultando

em superficies altamente porosas e com composi¢des quimicas variaveis. [8]

Este trabalho tem por objetivo desenvolver um revestimento, através
da técnica de oxidacdo eletrolitica assistida por plasma, utilizando titanio
comercialmente puro como substrato, e incorporar niobio ao material,
investigando a eficiéncia dos tratamentos em relacdo a degradagcdo de
compostos organicos por fotocatalise heterogénea, transformando-os, assim, em

compostos atoxicos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poluicao hidrica

A agua é essencial para a vida terrestre, sendo o principal
componente dos organismos vivos e reacgdes bioldgicas. Ao redor do mundo, os
ambientes aquaticos sdo usados com diversas finalidades, entre elas o
abastecimento de agua, irrigacdo, geracdo de energia, havegacao e harmonia

paisagistica. [9]

A 4gua doce é um recurso natural finito e nas Ultimas décadas esse
recurso vem sendo ameacado pelo descaso da populacéo, autoridades e setores
privados. Estima-se que em torno de doze milhdes de pessoas morrem todos 0s
anos por problemas relacionados a qualidade da agua. Nas décadas de 70 e, 80,
a sociedade comecou a se dar conta dos possiveis danos futuros se atitudes
qguanto ao uso de recursos hidricos nao fossem tomadas. [9,10]

Dados de 2002 do Sistema Unico de Satde (SUS) mostram que 80%
das internacdes hospitalares no Brasil eram relacionadas a doencas de
veiculacao hidrica, ou seja, pela qualidade imprépria da 4gua para consumo

humano. Esses nimeros ainda se mantiveram os mesmos em 2013. [10,11]

Os compostos organicos sao considerados como sendo uma das
maiores fontes de contaminacdo de agua. E relatado que estes sdo um dos
principais obstaculos a aceitacdo de reciclagem de &gua. Além disso, a
toxicidade, resisténcia e variedade podem causar impactos diretos na vida dos
ecossistemas e apresentar ameacas através da contaminacdo de lencois

freaticos e do abastecimento de agua potavel. [5]

2.2 Processos oxidativos avancados

O uso de oxidantes altamente reativos para tratamentos e

desinfeccdo de 4gua € uma técnica bastante antiga. Em 1886, ocorreu o primeiro
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trabalho utilizando oz6nio como desinfetante. Por volta de 1973, durante o
primeiro  Simpésio Internacional em Oz6nio para Tratamento de Aguas e
Efluentes, comegou a ser empregada a terminologia “Tecnologias de Oxidagao
Avangada”. [12]

Nos ultimos anos, os POAs, tem se destacado como alternativa
para a remocao de efluentes altamente contaminados com matéria organica e
outros poluentes persistentes, 0s quais 0s tratamentos convencionais nao
atingem a eficiéncia necessaria. [12-14] Os POA séo baseados em processos
fisico-quimicos capazes de produzir profundas alterac6es na estrutura quimica
dos compostos. Esses processos transformam a grande maioria dos
contaminantes organicos em COgz, anions inorganicos e agua, através de
reacoes de degradacdo envolvendo espécies transitorias oxidantes, como
radicais hidroxila (HO-). [12,13] Como mostrado na Tabela 1, estes radicais
possuem potencial de oxidacdo de 2,8 V, valor inferior apenas ao do flior, que é
de 3,03 V. [15] Tais processos sao considerados limpos e nao-seletivos,
podendo degradar inUmeros compostos, mesmo na presenca de diversos tipos
de poluentes. Além disso, 0 POA pode ser usado na destruicdo de compostos
organicos tanto em fase aquosa, como em fase gasosa ou adsorvidos em uma

matriz sélida. [14]

Tabela 1: Potencial redox (V) de alguns oxidantes.

Espécie Potencial redox (V)
Fluor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atbmico 2,42
Ozbnio 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: Adaptado de Doménech, 2001. [15]
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O uso dos radicais livres reativos € comum para todos os POAs.
Radicais hidroxilas podem ser obtidas por varios métodos, incluindo processos
envolvendo H20:2 (peréxido de hidrogénio) onde h& a decomposicéo catalitica do
H202 em meios &cidos (reagdo de Fenton ou foto-Fenton), ozénio (Os),
semicondutores, como TiOz2 e 0 ZnO (0xido de zinco) e irradiagéo ultravioleta
(UV). [13-16]

As rotas mais provaveis para a degradacdo de um composto
organico genérico (R) pela hidroxila podem ser representada pelas Equacdes de
lad4.

HO+ + RH — H20 + Re (1)
R+ + H202 — ROH + HO- (2)
Re + O2 - ROO- (3)
ROO- + RH — ROOH + Re (4)

Os processos que utilizam catalisadores recebem o nome de
heterogéneos quando presentes em fases diferentes, enquanto os demais
recebem o nome de homogéneos. [13-16] Representados na Tabela 2, estdo os

principais sistemas oxidativos.
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Tabela 2: Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados.

SISTEMAS HOMOGENEOS COM IRRADIACAO
0s/UV
H202/UV
FEIXE DE ELETRONS
Ultra- som US
H202/US
SISTEMAS HOMOGENEOS SEM IRRADIACAO
O3/H20:2
Os/OH-
H202/Fe?* (FENTON)
SISTEMAS HETEROGENEOS COM IRRADIACAO
TiO2/02/UV
TiO2/H202/UV
SISTEMAS HETEROGENEOQOS SEM IRRADIACAO
ELETRO-FENTON

Fonte: Adaptdado de Texeira, Jardim, 2004. [12]

2.3 Fotodlise

A fotdlise, € um processo onde a exposi¢édo a luz gera a degradacéo
de um composto, esta pode ser classificada como direta ou indireta. Na fotolise
direta, ha interacdo entre a luz e as moléculas do contaminante, resultando na

dissociacdo do composto. [17,18]

Devido a baixa eficiéncia de foto-dissociacdo, a fotélise empregando
luz UV é pouco utilizada para industrias onde seus efluentes ndo necessitem da
absorcao de UV, considerando o uso de *OH como agentes oxidantes.
Entretanto, existem casos em que 0s poluentes absorvem consideravelmente a

radiacdo UV, sendo assim, a fotdlise UV destes compostos mais eficiente e
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atrativa. Em algumas situacfes o poluente pode ser eliminado por ambos os
métodos, fotdlise (e.g. fArmacos) e por radicais *OH (e.g. compostos organicos).
[18]

Na fotdlise indireta, a transformacao do poluente se inicia através da
absorcao de luz por outro composto presente no meio (sensibilizador), como

oxigénio, hidroxila ou peroxido. [17]

2.4 Fotocatalise

A palavra “fotocatalise” € comumente empregada para se referir a
reacao fotoquimica da catalise em uma superficie sdélida, normalmente um
semicondutor. Esta definicdo conceitua o fato de que deve haver no minimo duas
reacdes ocorrendo, uma seguida da outra, a primeira, envolvendo oxidacéo de
lacunas fotogeradas na camada de valéncia do semicondutor, e a segunda etapa
envolvendo a reducao dos elétrons fotogerados. Um dos requerimentos basicos
da fotocatalise é que ambos 0s processos devem ser precisamente balanceados

para que o fotocatalisador ndo seja alterado. [19]

Um dos primeiros trabalhos envolvendo fotocatalise foi desenvolvido
por Renz, da Universidade de Lugano (Suica), que em 1921 relatou que a
quantidade de titania foi parcialmente reduzida, durante iluminagdo solar na
presenca de compostos organicos, tal como o glicerol. O 6xido, inicialmente
branco, transformou-se assumindo cores mais escuras, como verde, azul e até
mesmo preto. Esse fenbmeno também foi encontrado em CeO2 (6xido de cério),
Nb20s (6xido de niobio) e Ta20s (pentoxido de tantalo). [19] A reacédo proposta

para o TiO2 é representada pela Equacao 5:

TiO2 + Luz - Ti203 ou TiO (5)
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2.4.1 Fotocatélise heterogénea

A fotocatalise heterogénea teve origem na década de 70 com a
exploracdo de células fotoeletroquimicas para a producdo de combustiveis a
partir de materiais mais baratos e na transformacéo de energia solar em quimica.
Neste tipo de processo, poluentes organicos sdo mineralizados na presenca de

um semicondutor (i.e TiO2 ou ZnO) sob acao de luz solar ou artificial. [16]

Quando um semicondutor absorve fétons, um elétron € promovido da
banda de valéncia (inferior) para a banda de conducéo (superior), gerando a
formacéo de uma lacuna (h*) na banda de valéncia. [16] Em um ambiente aquoso,
esta lacuna é capaz de oxidar diretamente tanto o poluente quanto a agua,
produzindo o radical *OH. Por outro lado, o elétron (e”) na banda de conducéao
leva a reducao do oxigénio adsorvido no fotocatalisador [20]. A ativacéo do TiO2
pela luz UV é representada na Figura 1, que demonstra que somente os fétons
com energia superior ao bandgap (gap 6ptico) (AE) resultam o salto quéantico dos

elétrons, permitindo as reacdes fotocataliticas. [20]
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Figura 1: Esquema representativo de um semicondutor. BC: Banda de condugéo; BV: Banda
de valéncia.

0,
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Fonte: Adaptado de Ahmed, 2011. [20]

As moléculas de 4gua adsorvidas na superficie do semicondutor sédo
capazes de gerar radicais *OH apos reagbes ocorridas, que sao representadas
nas Equacdes 6 e 7: [20]

TiO2+hv > e~ + h' (6)
e + 02502 (7)

A eficiéncia da fotocatalise é dependente do balanceamento entre os
processos onde o elétron é extraido da superficie do semicondutor e o0s

processos de recombinacdo do par elétron/lacuna resultando na liberacédo de
calor (equacao 8): [20]

TiO2 (e " Bc + h*ev) » TiO2 + A (8)

Nas Equacbes 6 e 7, ht e e” sdo oxidantes fortes e agentes

redutivos, respectivamente. Tais reacOes sao representadas pelas Equacdes 9,
10 e 11, sendo:
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(a) Reacéao oxidativa:
h* + Organico (R) - composto intermediario — CO, + H,0 (9)
h* + H,0 > «OH + H* (10)

(b) Reacéo redutiva:

¢ OH + Organico — Composto intermediario - CO, + H,0 (12)

Um dos fatores interessantes da fotocatélise heterogénea € a
possibilidade de se utilizar a luz solar na ativagédo do semicondutor. Pesquisas e
trabalhos tém demonstrado ser possivel a completa degradacdo de
contaminantes organicos como hidrocarbonetos clorados, clorofendis, fendis,
inseticidas, corantes e outros, na presenca de TiO:z irradiado com luz solar.
Contudo, em virtude de seu bandgap de 3,2 eV, o rendimento do processo €
limitado, considerando que a absorc¢ao € restrita a radiacdes com comprimentos
de ondas de até 387 nm, que corresponde a aproximadamente 3% do espectro

solar ao nivel do mar. [16] Assim o interesse deste trabalho é reduzir seu

bandgap para que haja uma melhor fotoativacdo na superficie fotocatalitica.

2.5 Propriedades do dioxido de titanio

Uma variedade de semicondutores como TiO2, CdS (sulfeto de
cadmio), ZnO (6xido de zinco), WOs (trioxido de tungsténio), ZnS (sulfeto de
zinco), Fe203 (6xido de ferro) sdo capazes de agir como sensibilizadores em
processos de reducao e oxidagcdo mediados pela luz, por conta da sua estrutura
eletrbnica. Contudo, quando estes sdo expostos aos fétons, nao sofrem
alteracdes significativas e a fotoatividade nem sempre € satisfeita. Tomando
como exemplo o CdS, que mesmo absorvendo radiagdo até 510 nm sofre
fotocorrosdo quando irradiado, gerando Cd?* e enxofre, impossibilitando seu uso

em processos de descontaminagdo. O TiO2 é o mais utilizado entre os
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semicondutores, devido a sua auséncia de toxicidade, fotoestabilidade e

estabilidade quimica em uma larga faixa de pH. [16]

Embora o dioxido de titanio apresente uma Otima atividade
fotocatalitica, este absorve radiagbes apenas na regido do ultravioleta.
Desenvolver um fotocatalisador absorvente na regido do visivel seria 0 mais
indicado. Entretanto, nenhuma substancia com desempenho elevado, tal qual o
didéxido de titdnio, e com as mesmas vantagens de estabilidade, custo de

producao e baixa toxicidade, foi encontrada até o presente momento. [21]

O TiO2 pode ser encontrado em trés formas alotropicas, anatase
(tetragonal), rutilo (tetragonal) e brookita (ortorrémbico), sendo a anatase e rutilo
as formas mais comuns. A anatase é a fase mais estavel para nanoparticulas
menores que 11 nm. Rutilo, por sua vez, é a fase mais estavel para particulas
maiores de 35 nm. Ja a brookita é encontrada como a fase mais estavel entre
nanoparticulas em uma distancia entre 11-35 nm. Estas trés formas alotropicas
possuem diferentes caracteristicas para reac6es fotocataliticas. De acordo com
Luttrell et al. (2014), como anatase, o TiO2 se torna mais ativo em relacado ao
rutilo, por conta do transporte de cargas excitadas até a superficie, o que

contribui para as reacdes superficiais no TiOz. [22]

2.6 Dopagem de semicondutores

Usualmente a dopagem envolve o uso de metais ou ndo-metais e é
usada para melhorar as propriedades de um semicondutor, entre elas, a
atividade fotocatalitica, ja que promovem diminuicéo da energia de fotoativacao.
Com a adicéo desses elementos, € possivel utilizar a luz visivel, aumentando em
cerca de 43% a eficiéncia de degradacao, pois a radiacdo ultravioleta, que tem
uma faixa espectral estreita, corresponde a apenas 5% do total da radiacéo solar.
[23]

A adicdo de um elemento do grupo VA, da Tabela Periédica, em um

semicondutor do grupo IVA resulta na mudanca da estrutura de bandas de
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energia do material, dando origem aos semicondutores do tipo n. Nestes, o0s

elétrons séo os portadores de carga predominantes. [24-26]

Um efeito oposto ocorre quando o semicondutor € dopado com
atomos com numero menor de elétrons na camada de valéncia, como acontece,
por exemplo, com os elementos do grupo IlIA. Isto leva a formacdo de uma
estrutura com lacunas fracamente ligadas ao atomo de impureza. Assim, as
lacunas sdo os portadores de carga predominantes e responsaveis pela
conducéo elétrica e esses semicondutores sao considerados do tipo p, sendo
estes, 0s receptores de elétrons. Através disso, para um semicondutor do tipo p
a posicao relativa do nivel de Fermi, (para os metais, é o estado eletrbnico mais

elevado preenchido a 0 K), é deslocada para baixo. [24-26]

Niveis de energia sao adicionados as bandas na presenca de
impurezas e dopantes. Nos semicondutores do tipo n, ocorre o deslocamento do
nivel de Fermi da banda de valéncia para a banda de conducéo no espacamento
entre bandas, até a vizinhangca do estado doador, facilitando a excitacao.
Entretanto, nos semicondutores do tipo p, o nivel de Fermi € encontrado dentro
do espacamento entre as bandas de valéncia e conducéo, préximo ao nivel do

receptor, assim, também facilitando a sua excitacdo,[24-26] como mostra a

Figura 2.
Figura 2: Niveis de Fermi para dopantes do tipo n e do tipo p.
- Mivei
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Fonte: Adaptado de Hyperphysics, 2016.
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2.7 Propriedades do dopante niébio

O nidbio pertence a familia VA databela periodica, sua massa atbmica
é 92,9064 uma e seu nimero atdmico € 41. E um metal com uma estrutura ctibica
de corpo centrado e uma aparéncia prateada brilhante. Nb € o elemento menos
eletropositivo de sua familia e o elétron extra, presente na camada d fortalece a
ligacdo metal-metal, resultando em uma alta temperatura de fusdo e uma
entalpia de atomizacao superior aos de seus vizinhos da familia IVA. Devido a
essas propriedades, sua aplicacdo em catalise heterogénea é interessante,
considerando a forte ligagdo com a fase ativa. [7]

Alguns oOxidos de nidbio possuem propriedades semicondutoras,
apresentando valores de bandgap entre 3,1 e 4,0 eV que, associados a
potenciais redox adequados, tornam os materiais fortes candidatos para
aplicacbes em fotocatalise heterogénea. Os Oxidos de nidbio podem ser
encontrados com diferentes estequiometrias, tais como: pentdxido de nidbio
(Nb20s), dioxido de nidbio (NbO2) e mondxido de nidbio (NbO). Lopes (2013) em
sua dissertacao de mestrado, utilizou o pentéxido de nidbio (Nb20s) na sintese
e caracterizacdo de nanoparticulas com o intuito de estudar suas propriedades

fotocataliticas. [7]

O NbO:2 possui diferentes estruturas cristalinas: rutilo, tetragonal e
monoclinica. O O6xido € um forte agente redutor, além de apresentar
comportamento diamagnético e ser insoluvel em agua. Porém, suas
propriedades fisicas, por enquanto, ndo sao bem estabelecidas. Esta fase existe
somente quando a razdo entre O/Nb é mantida muito proximo a 2. Com o
aumento desta razao, a estrutura acaba por apresentar alguma fase do Nb20s.
Em contrapartida, quando a razdo diminui, € formado o NbO. Diferente dos
outros oxidos de nidbio, que apresentam comportamentos semicondutores, a

fase NbO é um condutor eletrénico. [7]

Além dos oxidos de nidbio usados na catélise e fotocatalise, também
podem ser usados complexos amoniacais de niobio. O oxalato amoniacal de
niébio (ou oxalato de niébio e aménio) é produzido pela CBMM (Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineracdo) Também denominado como, “complexo
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soluvel de oxalato de niébio”, o oxalato de nidbio,(NH4sNbO(C204)2 é uma fase
sOlida de coloragédo branca, com estrutura cristalina monoclinica, cujo teor de
niobio é por volta de 5 a 30% em peso, além de ser solivel em agua. Este
composto pode ser usado na sintetizacado de materiais ceramicos, catalisadores

e filmes finos, onde o nidbio € o constituinte principal. [27,28]

2.8 Oxidacao eletrolitica assistida por plasma

Oxidagao eletrolitica assistida por plasma (do inglés, “Plasma
Electrolytic Oxide” PEO), ou referida ainda como oxidagao por micro-arcos (do
inglés, “Micro-arc Oxidation” MAO), promove a formagéo de revestimentos pela
oxidacdo de um substrato metalico em uma reacao eletrolitica por uma série de
descargas localizadas. Estas descargas permitem o crescimento do oxido para

a formagéo de filmes com espessuras que podem chegar a 100 pm. [29]

A técnica de PEO é usada para a formacéo de superficies porosas de
TiO2 com alta qualidade em Ti puro e suas ligas. As propriedades distintas de
filmes Oxidos formados através desse tratamento incluem: excelentes

durabilidade e estabilidade quimica, alta dureza e boa adeséo ao substrato. [30]

O PEO possui algumas caracteristicas semelhantes as caracteristicas
dos processos eletroliticos convencionais. Ambos 0s processos se baseiam na
aplicacdo de diferencas de potencial elétrico entre dois eletrodos imersos em
uma solucdo eletrolitica. Todavia, as tensdes empregadas no PEO sé&o

substancialmente maiores que as usadas na anodizac¢ao, por exemplo. [31]

Em uma solug&o aquosa 0s processos da eletrélise ocorrem proximos
a superficie dos eletrodos (Figura 3). Em particular, a liberagdo de oxigénio
gasoso e/ou a oxidacdo do metal acontece na superficie anddica, assim,
dependendo da atividade quimica do eletrdlito, em relacdo ao metal, pode-se
levar a dissolugéo da superficie ou a uma formacgéo de filme oxido. A liberacao
de hidrogénio gasoso e/ou reducédo do cétion também pode ocorrer na superficie
do cétodo. Ao estudar o processo de eletrélise convencional, 0S processos nos

eletrodos sdo geralmente considerados como estruturas de modelos
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simplificados, onde a interface do eletrodo-eletrélito pode ser representada por

um sistema de duas fases (metal-eletrélito ou um conjunto 6xido-eletrdlito). [32]

Figura 3: Eletrodos no processo de eletrélise em uma solucdo aquosa

Cat™ — Cat’

Eletralito

Fonte: Adaptado de Yerokhin, 1999. [32]

Na Figura 4, € mostrada a caracteristica da curva de tensdo-corrente.
A curva representa um sistema onde ocorre a formacédo do 6xido na superficie
do anodo. Em tensdes relativamente baixas a cinética para ambos 0s processos
segue a lei de Faraday e as caracteristicas elétricas da célula variam de acordo
com a lei de Ohm. Entretanto, a partir de em um valor de tensédo especifico,

ocorrem mudancas nas caracteristicas do sistema. [31,32]
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Figura 4: Diagrama do processo de eletrolise a plasma: A curva representa o crescimento do

filme na superficie do eletrodo.
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Fonte: Adaptado de Yerokhin, 1999. [32]

A linha representa o comportamento complexo de formacgéo dos
filmes oxidos. O ponto U: representa a formacéo de oxido natural (passivacéo)
guando o substrato é exposto a solucéo eletrolitica. O filme passivo nativo, entao
comeca a se dissolver no ponto Uz, que, na pratica, corresponde ao potencial de
corrosdo do material. Entre a regido Uz e Us ocorre o crescimento de um novo
filme de 6xido, como resultado de reagBes entre ions contendo oxigénio que sao
atraidos pelo potencial aplicado para a superficie do metal. No ponto Us, a
intensidade do campo elétrico através do filme de 6xido alcanga um valor critico,
levando a ruptura da rigidez dielétrica do filme, ocasionando o aparecimento de
micro-arcos. No ponto U4, a ionizagdo por impacto se soma a processos de
ionizacao térmica resultando em uma maior formagéo de micro-arcos. No ponto
Us, 0s micro-arcos penetram no filme e atingem o substrato transformando-se
em arcos intensos os suficientes para causar efeitos destrutivos, tais como, o

rompimento do filme. [32]
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2.8.1 Oxidacao eletrolitica assistida por plasma em revestimentos de TiO2

para aplicacéo fotocatalitica.

Wang et al. (2016a) estudaram a microestrutura e a atividade
fotocatalitica de filmes porosos de TiO2-Fe203 obtidos por PEO com posterior
tratamento térmico. Seus resultados mostraram que o filme obtido era composto
por cristais de TiO2, Fe20s. A superficie do filme se mostrou porosa, com 0s
maiores poros com diametros entre 1 e 2 um e 0s menores entre 300 e 500 nm,
e com rugosidade em torno de 18 um e bandgap de 2,89 eV. A atividade
fotocatalitica do filme foi avaliada através da degradagéo de azul de metileno,
apresentando uma degradacao de 82% em 240 minutos, utilizando uma lampada
de UV 400 W. [33]

Em outro estudo, Wang et al. (2016b) mostraram um caminho mais
facil na sintetizacdo de Fe dopado com SiO2 amorfo em um filme contendo
cristais de TiO2 (Fe-SiO2/TiO2) em acgo carbono pelo tratamento de PEO. O
compasito foi preparado em um eletrélito de Na2SiOs com cristais de TiO2. Os
resultados mostraram que o filme obtido € composto por SiO2 amorfo, cristais de
TiO2 e Fe dos quais foram encontrados em Fe*? e Fe*3. A superficie mostrou-se
porosa e com grande quantidade de TiO2 distribuida homogeneamente por ela.
Empregando espectroscopia UV-Vis, 0s autores observaram que o filme
apresentou um forte coeficiente de absorc¢éo tanto na regiao UV quanto na regido
do visivel, apresentando, em consequéncia disto uma taxa de degradacao de
azul de metileno de 92% ap6s em quatro horas de irradiacdo com uma lampada
ultravioleta de 400 W. [34]

Tadi¢ et al. (2016) estudaram a caracterizacdo e as propriedades
fotocataliticas de revestimentos de TiO2 e tungsténio, a partir de nanoparticulas
de Na:WO04.2H20 em substrato de aluminio através da técnica de PEO.
Constatou-se que a morfologia da superficie e a composi¢do das fases obtidas
nos revestimentos dependiam do eletrélito e do tempo de tratamento. A
fotodegradacdo do indicador alaranjado de metila foi correlacionada com a

concentracdo de nanoparticulas de TiO2 e de tungstato de sodio. Os
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revestimentos com maiores atividades fotocataliticas foram obtidos com 4 g/L de
Na2SiO3.5H20 + 2 g/L Degussa P25 + 0.1 g/L de Naz2W04.2H20. [35]

Stojadinovi¢ et al. (2012) mostraram as propriedades fotocataliticas
dos revestimentos de TiO2/WQOs formados por oxidacao eletrolitica assistida por
plasma em um substrato de titdnio em &acido 12-tungstosilicico. Foi descoberto
que a atividade fotocatalitica dos revestimentos de TiO2/WQOg3 variou de acordo
com o tempo de tratamento, em tempos menores houve uma atividade
fotocatalitica maior. Os revestimentos oOxidos formados foram parcialmente
cristalizados e principalmente composto por WOs e anatase. Utilizando a
espectroscopia UV-Vis pelo método de refectancia difusa, observou-se que o
revestimento apresentou um bandgap de 2,6 eV. O melhor resultado da analise
da atividade fotocatalitica do revestimento apresentou uma degradacdo de
alaranjado de metila de aproximadamente 75% em 8 horas de exposi¢do em
uma lampada que simula a radiacéo do sol de 300 W. [36]

He et al. (2011) analisaram a microestrutura e as propriedades
fotocataliticas dos filmes compodsitos de WO3/TiO2 através da oxidacao
eletrolitica assistida por plasma. Os resultados mostraram que os filmes porosos
formados no substrato de titanio continham Ti, O e W e apresentaram cristais
mistos de anatase e rutilo. Através do espectrofotbmetro UV-Vis utilizando o
modo de reflectancia difusa, o menor bandgap encontrado obteve um valor de
2,916 eV. A amostra que apresentou melhor atividade fotocatalitica, teve uma
eficiéncia de degradacdo de aproximadamente 85% de rodamina (familia de
compostos organicos, corantes chamados flouronas) em 3.6x10% segundos,
exposto a uma lampada germicida de ultravioleta com a poténcia de 40 W e
comprimento de onda de 365 nm. [37]

Através destes artigos pode-se verificar que o PEO e o uso de TiO2

sao eficientes em diversos casos na degradacdo de compostos quimicos.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

A preparacdo das amostras, e a maioria das caracterizacbes dos
revestimentos, tais como, MEV, EDS, UV-Vis, AFM, DRX, perfilometria, medidas
de angulo de contato e energia de superficie foram realizadas no Laboratério de

Plasmas Tecnoldgicos, LaPTec, do Campus da Unesp Sorocaba.

As caracteriza¢fes de atividade fotocatalitica foram realizadas com a
colaboracéo da Prof2. Dr2. Ana Maria Ferrari Lima, da Universidade Tecnoldgica

Federal do Parana, campus de Apucarana.

3.1 Preparacao das amostras

Amostras de titanio CP (comercialmente puro, Ticp), com diametro de
9,60 mm, foram obtidas por uma cortadora metalografica, modelo CM 40, da
marca Teclago, utilizando um disco de corte do tipo para materiais néo ferrosos.
Foram utilizadas lixas de 180 e 1200 granas para acabamento e polimento. Em
seguida, as amostras foram limpas em banho de ultrassom (Cristéfoli
Bioseguranca) com detergente (DET LIMP S32), agua deionizada e alcool
isopropilico 99,8%, separadamente, por 480s em cada fase. Apés a limpeza, as
amostras foram secas por um Soprador Térmico Hg2000 da marca
Black&Decker Pro 1800 W.

3.2 Preparacdo da solucdo eletrolitica

Como néo foi encontrado na literatura o uso de oxalato amoniacal de
niobio ((NH4NbO(C204)2) diluidos em &gua deionizada para producdo de
revestimentos por PEO em Ti, e por ter capacidade fotocatalitica, optou-se por
utilizar esse composto, que foi cedido pela Companhia Brasileira de Metalurgia
e Mineracdo. Sendo assim, ap0s alguns testes iniciais, foram escolhidas as

concentracdes de 5 e 10 g/L oxalato amoniacal de nidbio para o preparo das
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solucdes eletroliticas utilizadas neste trabalho. Para cada etapa de deposicéao foi
usado aproximadamente 330 ml de solugéo e, para manter sempre as mesmas

condicdes dos tratamentos, a solucao eletrolitica foi trocada a cada experimento.

3.3 Oxidacao eletrolitica assistida por plasma (PEO)

Os tratamentos de PEO foram realizados em uma cuba de ago inox
com sistema interno de refrigeracdo (Figura 5) usando uma fonte de tenséo

bipolar pulsada MAO 30 da Plasma Technology LTD.

Figura 5: Representagéo da cuba utilizada para a oxidacéo eletrolitica assistida por plasma.

Pinca Catodo
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Anodo

Visor
Porta amostras

Fonte: O autor.

A tenséo foi variada em 500 e 600 V, ja que tensdes abaixo de 500 V
nao apresentaram microarcos, ocorrendo, assim, apenas 0 processo de

eletrdlise convencional. A frequéncia foi fixada em 60 Hz. O tempo de tratamento
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utilizado foi variado em 60, 120, 180, 480 e 600 s. O ciclo de trabalho, definido
pela equacéo 12, foi fixado em 60%.

Dt = —2" ¥ 100% (12)

tont tofr

Onde, ton e torf SA0 0s tempos ligado e desligado do pulso, respectivamente.

A Tabela 3 resume as condi¢des usadas nos tratamentos.

Tabela 3: Condi¢6es dos tratamentos

Amostras Condicdes
Al 500V, 60se 10 g/L
A2 500V, 120se 10 g/L
A3 500V, 180 se 10 g/L
Ad 500V, 480 s e 10 g/L
A5 500V, 600 se 10 g/L
A6 500V, 600seb5g/L
A7 600V, 600se5qg/L

Fonte: O autor.

3.4 Caracterizacao dos revestimentos

e Topografia superficial

A caracterizacdo da topografia superficial foi realizada através do
microscoépio de forca atbmica Park Systems XE-100 pelo método ndo contato,
com uma area de varredura de 512 pontos e utilizando uma area de 25 pm x 25

pm.
o Morfologia e composi¢éo elementar

A morfologia e a composicéo elementar dos revestimentos obtidos por
PEO e o substrato foram avaliados por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) e espectrometria de dispersdo de energia de raios X (EDS) empregando

um microscoépio eletrénico JEOL JSM 6010.
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e Rugosidade

Para caracterizacdo da rugosidade, utilizou-se o perfilbmetro Veeco
Dektak D150. Foram feitas trés medidas em diferentes regides da superficie da
amostra, obtendo-se assim a média aritmética. Os parametros usados para a

caracterizacao da rugosidade, estédo representados na Tabela 4.

Tabela 4: Pardmetros utilizados para a caracterizacdo da rugosidade.

Comprimento de varredura 2000 pm
Duracdo da varredura 10 segundos
Resolucéo da varredura 0,667 um/amostra
Carga aplicada 3,00 mg
Raio da ponta 12,5 pm

Fonte: O autor.

e Estrutura Cristalina

Para analisar a estrutura cristalina dos revestimentos, foi utilizada
a Difratometria de Raios X em um equipamento Panalytical — X’Pert PRO MPD,
com tubo de cobre e detector de ionizacdo. Através de estudos anteriores, optou-
se utilizar os seguintes parametros: fonte de raios X operada em 45 kV e 40 mA
no modo 2 Theta-Theta com feixe incidente em 5°, a varredura dos angulos de
20° a 90° e fenda divergente fixa de 1/32° com um passo de 0,05° dado por um

tempo por passo de 1 segundo.
e Molhabilidade e energia de superficie

Para as medidas de angulo de contato e de energia de superficie,
foi utilizado o gonidmetro Ramé-Hart 100-00. Na determinacdo do angulo de
contato foi utilizada agua deionizada. Para a energia de superficie, aléem das
medidas de agua, foi utilizado diiodometano como componente apolar.
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e Bandgap

Para a determinacdo do bandgap das amostras de titanio
revestidas e do substrato, foi utilizado o espectrofotdmetro PerkinElmer Lambda
750 acoplado a uma esfera integradora da PerkinEImer 60 mm Int.Sphere. Os
espectros obtidos de refletancia difusa (%R) foram analisados pelo método de
Tauc, onde é necessario seguir algumas expressdes propostas por Tauc, Davis

e Mott [38], sendo representada pela Equacéo 13:

(hva)n = A(hv — Eg) (13)

Onde,

h € a constante de Planck (J.s);
v é a frequéncia da luz (s);

a é o coeficiente de absorcao;
Eg é a energia de gap (eV) e;
A é a constante proporcional.

O valor do expoente n é referente a transi¢cdo natural da amostra,
para transicdes diretas permitida usa-se n = 1/2, para transicdes diretas
proibidas n = 3/2, transi¢cdes indiretas permitida n = 2 e transi¢cdes indiretas
proibida n =3 [38]. Caso o filme seja amorfo ou bandgap indireto, o valor mais
usado € n = 1/2. No uso de gap direto o valor mais usual € n = 2. Somente em
situacdes especiais (transi¢cdes diretas proibidas por simetria) o valor é n = 3/2,
porém € muito pouco usado. E importante ressaltar que as transicdes indiretas
podem ocorrer simultaneamente com as transicoes diretas, porém, elas nao
podem ser detectadas em espectros de absorcao, por possuirem alta energia e
baixa probabilidade [39].
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O espectro obtido por refletancia difusa é convertido para a funcéo
de Kubelka-Munk. O a na Equacgéo 13 é substituido por F(R), assim surge a

Equacéo 14:

(F(R)v)n = A (hv — Eg) (14)

Plotando esta equacdo em um gréfico (F(R)hv)% por hv, obtém-se
o bandgap do semicondutor. A unidade para hv é elétron volts (eV) e sua relagédo
com o comprimento de onda A (hm) se torna hv = 1239/4. Assim, tracando uma
tangente no declive formado no grafico, pode-se encontrar a energia do bandgap
na interseccao da linha tangente localizada no eixo horizontal [38,39]. Optou-se
neste trabalho pela utilizacdo de n= 1/2 [38,39], assim o gréafico plotado foi em

funcdo de (F(R)hv)? versus energia.

° Atividade fotocatalitica

Para avaliar a efetividade da degradacédo de compostos organicos,
foi feito um estudo da atividade fotocatalitica. Assim, uma solucdo aquosa de
azul de metileno, de concentracdo de 5 mg/L, foi utilizada como modelo de
poluente. A fonte de radiacdo utilizada é constituida de uma lampada UV de
mercurio, sem o bulbo e poténcia de 125 W, protegida por um tubo de quartzo e

tempo de reacgao de 120 minutos.

A Figura 6 mostra uma representacdo esquematica do
equipamento utilizado para a degradacao. Para cada analise, foram utilizados 20
mL da solucdo aquosa de azul de metileno e cinco amostras, que foram

dispostas em uma placa Petri, com agitagdo mecanica.
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Figura 6: Representagdo do reator de atividade fotocatalitica.
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T =t Circulacéo
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—
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Fonte: Adaptado de Stropa, 2016. [40]

Apés a fotodegradacdo, o sobrenadante foi analisado por
Espectrofotdmetro UV-Vis, no comprimento de onda de maior absorcéo, que foi
determinado pela varredura da regido visivel do espectro. As porcentagens da
degradacdo do corante foram obtidas através das absorbancias da solucdo

inicial e a final (Equacao 15).

- AbSinicial—ADbS final
% remocio corante = m;;z final ¥ 100 (15)
inicial



38

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Microscopia Eletronica de varredura, Corte Transversal e
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X

A andlise da superficie da amostra do titdnio como recebida e apos
os tratamentos de PEO e as espessuras dos revestimentos foram realizadas por
MEV e analises qualitativas e semiquantitativas dos elementos por
espectroscopia de energia dispersiva de raios X a partir das regides mostradas
nas micrografias. A Figura 7 mostra a micrografia da amostra de titanio como

recebida com uma ampliagdo de 20 um? e 2 ym?, e EDS referente aos 20 pm?2.

Figura 7: Micrografia eletronica de varredura da amostra de titAnio como recebida e EDS.
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Fonte: O autor.
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As Figuras 8 (a), (b), (c), (d) e (e), apresentam, respectivamente, as
micrografias e as espessuras das amostras por corte transversal apos
tratamentos com 60 s, 120 s, 180 s, 480 s e 600 s, 500 V e 10 g/L de reagente.

Percebe-se que a superficie da amostra tratada por 60 s nao
apresenta diferencas significativas comparada a superficie da amostra sem
tratamento. Ao ampliar uma regido da amostra em 9500x, pode-se observar que
regides com micro-poros e livres de fissuras foram formadas. A formacéo de
estruturas micro-porosas durante o tratamente de PEO € associada a formacéo
de gas e a presenca de micro-arcos na superficie do material. [41] Analise por
EDS, indicou a presenca de O (oxigénio), Ti e Nb na regido referente a uma
area de 20 um2. A presenca de O (70%at) indica a formacdo de 6xidos na
superficie, seguida por uma quantidade de Nb (23%at) provinda do reagente
utilizado e de Ti (7%at) o qual, junto com a presenca de O, pode indicar a
formacao de Oxido de titanio na superficie do revestimento.

O revestimento formado, nos pontos marcados, tem espessura média
de 3,08 = 0,41 um, o que indica que o pouco tempo de exposi¢cao ao tratamento
nao foi suficiente para que ocorresse um crescimento maior na espessura do
revestimento [42, 43]. Além disto, nesta condicao de tratamento ndo se observa

uma distribuicdo uniforme do revestimento sobre a superficie do substrato.
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Figura 8 (a): Micrografia da amostra tratada com 500 V, 60 s e 10 g/L em ampliacdes de 950 x

e 9500 x e corte transversal.
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Fonte: O autor.

Na micrografia da amostra tratada durante 120 s (Figura 8 (b)) nota-
se, alguns poros, tipicos do tratamento por PEO. Porém, o aspecto predominante
ainda continua sendo o de uma superficie lisa com algumas incrustactes. E
espectroscopia EDS mostrou a presenca de O (67%at), uma baixa quantidade
de Ti (2%at), que indica a pouca presenca de Oxido de titdnio no revestimento
apos o tratamento de PEO, e Nb (31%at) que aumentou em relacdo ao
observado na amostra tratada por 60 s. Sua espessura em relacdo a 60 s nédo
apresenta mudancas significativas, obtendo-se uma espessura média de 2,52 +
0,85 um.
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Figura 8 (b): Amostra tratada com 500 V, 120 s e 10 g/L.
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Fonte: O autor.

A micrografia correspondente ao tratamento de 180 s (Figura 8 (c))
mostra uma superficie predominantemente lisa e com alguns nédulos, muito
parecida com a amostra de 120 s. Pode-se observar também que o revestimento
comeca a crescer sobre toda a superficie do substrato. Esta amostra apresentou
uma espessura média de 2,59 + 1,09 um. Nesta, a analise por EDS foi feita em

alguns pontos especificos da micrografia analisada.
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Figura 8 (c): Amostra tratada com 500 V, 180 s e 10 g/L; Tabela 5 (a): EDS por pontos da

micrografia
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Elemento 01 02 03 04
(% Atdmica) | (% Atdbmica) | (% Atdmica) | (% Atbmica)

O 63 59 67 69

Ti - 16 6 1

Nb 37 25 27 30

Fonte: O autor.

O ponto “01” que foi posicionado em um ndédulo, apresentou um

espectro de EDS com a presenca de apenas O (63%at) e Nb (37%at). Ou seja,

este nodulo é formado apenas por 6xido de nidbio. A formacéo de nddulos pode

ser descrita como resultado de microarcos mais intensos resultando em uma
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cristalizacdo acelerada. No ponto ‘02, a superficie da amostra ¢é
consideravalmente lisa e, os elementos encontrados foram O (59%at), Ti
(16%at) e Nb (25%at), indicando a presenca de 6xido de titanio no revestimento.
Na regiao “03” os elementos encontrados foram O (67%at), Ti (6%at) e Nb
(27%at). O espectro de EDS obtido no ponto “04” mostra os elementos O
(69%at), Ti (1%at) e Nb (30%at), sendo que a quantidade de Ti é relativamente
pequena. Assim, pode-se dizer que ha pouco 6xido de titdnio nesta regiao.

As micrografias mostradas com tratamentos de 60 s, 120 s e 180 s
demonstram que o curto tempo de tratamento ndo resultou em mudancas
significativas na amostra, apenas a formacdo de pequenos nddulos e micro-
poros. Além disso, pode-se observar que as amostras tratadas com tempos
relativamente baixos, apresentaram baixas espessuras. Situacdo bastante
distinta € observada nas micrografias das amostras tratadas por 480 (Figura 8
(d)) e 600 s (Figura 8 (e)). Nestas, sdo observadas estruturas hierarquicas
formadas por poros (em maiores quantidades de didmetro médio na amostra
tratada por 600 s) que se distribuem sobre regifes planas e sdo recobertos por
estruturas granulares de diferentes dimensdes. Estes resultados podem ser
entendidos tendo-se em mente o crescimento da espessura da camada isolante
com o aumento do tempo de tratamento, 0 que diminui a probabilidade dos
microarcos atingirem e fundirem o substrato metalico, levando a formacéo dos

poros. Uma superficie porosa aumenta a adsorcdo de compostos organicos.
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Figura 8 (d): Amostra tratada com 500 V, 480 s e 10 g/L; Tabela 5 (b): EDS por pontos da

micrografia
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Elemento 01 02 03 04
(% Atdmica) | (% Atdbmica) | (% Atbmica) | (% Atbmica)
O 69 75 71 26
Ti 2 - - 2
Nb 29 25 29 72

Fonte: O autor.

O espectro de EDS pontual “01” referente a micrografia de 500 V, 480

s e 10 g/L, mostrou que onde o ponto foi colado apresenta os elementos O

(69%at), Ti (2%at) e Nb (29%at), a presenca de titanio neste ponto indica que
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pode haver dioxido de titanio na superficie do revestimento. Na regidao “02” pode-
se observar que o poro € formado por 6xido de nidbio, assim como na regiao
“03”. Nos pontos “02” e “03” a formacao de poros também pode ser descrita como
o resultado da decomposicdo por microfusdo do sal de niébio devido ao
surgimento de microarcos, obtendo-se um revestimento decorrente do
precipitado de Nb20s durante esta queima. O ponto “04” foi posicionado em um
vale, com a presenca de O (26%at), Ti (2%at) e Nb (72%at), nota-se que houve
uma presenca maior de Nb em relacdo ao O no ponto “04”. De acordo com
Darband et al. 2017 [43] que observou o comportamento do tratamento por PEO
em ligas de magnésio e diz que uma maior presenca de oxigénio é encontrada
proxima a superficie do revestimento e uma menor presenca é encontrada mais
préxima ao substrato, devido ao processo de difusdo do oxigénio. A presenca de
Ti neste vale indica a presenca de 6xido de titanio. O nimero de vales cresce
com o aumento do tempo de tratamento no PEO, juntamente com o aumento da
espessura do revestimento 6xido. [36] Conforme se pode verificar com a ajuda
da Figura 8 (d), além de mais espesso, com espessura média de 3,67 + 0,68 um,
o revestimento formado apds um tratamento de 480 s, é mais uniforme que os
formados sobre as amostras com menores tempos de tratamento.

Na Figura 8 (e) a morfologia superficial mostra que o revestimento
formado no titAnio durante o tratamento por PEO demonstra claramente que
houve um aumento no didmetro dos poros. Em camadas mais finas dos
revestimentos de Oxidos, uma maior energia € necessdria para que a corrente
passe através do revestimento, assim, nestas condi¢ces, a corrente que €
localizada em pontos mais fracos das camadas formadas tende a encontrar um
caminho através do revestimento, desta forma, ocorrendo o aumento do
diametro do canal da descarga. Além de que revestimentos mais grossos tendem
a ter uma superficie mais rugosa. [36] Com 600 s de tratamento, o revestimento

apresentou uma espessura média de 5,50 + 1,71 pm
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Figura 8 (e): Amostra tratada com 500 V, 600 s e 10 g/L; Tabela 5 (e): EDS por pontos da

micrografia.
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Fonte: O autor.

Em todas as regides demarcadas, os espectros de EDS mostram que

ndo foi encontrada a presenca de Oxido de titdnio no revestimento, apenas a

presenca predominante de 6xido de nidbio. Assim, pode-se dizer que com o

aumento do tempo de tratamento ha uma maior formacao de 6xido de nidbio.
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As Figuras 9 (a) e 9 (b) apresentam micrografias eletrénicas das
amostras tratadas durante 600 s e com tensdes diferentes, 500 e 600 V, e com
uma concentragdo menor, 5 g/L, de oxalato amoniacal de nidbio. Como pode ser
observado, a reducdo da concentracdo de reagente suprimiu a formacdo de
poros, dos aglomerados e da espessura do revestimento, mesmo utilizando

polarizacéo de 600 V.

Como pode ser observado na Figura 9 (a), a amostra tratada com 500
V, 600 s e 5 g/L apresenta uma superficie uniforme recoberta por particulados.

Além de obter, neste caso, uma espessura média de 1,33 + 0,16 pm.

Os pontos “01” e “04” correspondem a particulas encontradas nesta

superficie.

Figura 9 (a): Amostra tratada com 500 V, 600 s e 5 g/L; Tabela 6 (a): EDS por pontos da

micrografia.
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@) 75 69 68 71
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Fonte: O autor.

O espectro de EDS na regiao “01” que foi colocado em um nédulo
mostrou a presenca de O (75%at) e Nb (25%at). As regides “02 e 03" mostram
gue a presenca de titanio nestes pontos representam a presenca de 6xido de
titdnio no revestimento junto com a presenca de 6xido de niébio. No ponto “04”

0 espectro de EDS mostra que foi formado o 6xido de nidbio.

Na micrografia 9 (b) percebe-se que com o0 aumento da tenséao, a
superficie da amostra apresenta mais aglomerados e poros em relacdo a
amostra tratada com 500 V, 600 s e 5 g/L, além de levar & formacdo de um
revestimento com espessura média de 2,74 + 0,18 um. Assim, pode-se constatar
gue o aumento de tensdo neste caso, leva a formacdo de revestimentos mais

€Spessos.

Portanto, é possivel dizer que o aumento da tensao acarreta na
formacao de micro-arcos mais intensos, e assim, degradando a camada de 6xido
formada em uma reacdo simultanea de formacao-degradacdo. O aparecimento
de uma trinca no revestimento pode ser resultante de micro-arcos de alta
poténcia térmica. Com o aumento do tempo de tratamento do PEO o
revestimento fica mais espesso, mais duro e quebradico. A descarga de micro-
arcos mantém-se em poucos pontos e as energias mais altas em pontos

localizados resultam em defeitos no revestimento. [31]
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Figura 9 (b): Amostra tratada com 600 V, 600 s e 5 g/L; Tabela 6 (b): EDS por pontos da

micrografia.
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Fonte: O autor.

Os espectros EDS das regides “01” e “03” mostram a presenca de
titanio, indicando a presenca de oxido de titanio nestes pontos. Ja no ponto “02”,

localizado em um poro, nota-se a presenca de oxido de niébio. Acredita-se que
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com a reducdo da concentracdo do eletrdlito, um tempo maior de tratamento

possa ser necessario para o aparecimento de poros na superficie.

A partir de simulagcbes da profundidade de penetracdo do feixe de
elétrons do microscopio eletrénico com o software Casino, [44] pode-se verificar
que o feixe ndo atingiu o substrato em nenhuma das amostras (Tabela 7).
Portanto, as quantidades de titanio determinadas por EDS nas amostras na
secao anterior, ndo sao diretamente do substrato, mas sim da presenca de 6xido
de titdnio no revestimento que foram arrancados do substrato e fundidos no

revestimento.

Tabela 7: Tabela referente a profundidade do feixe de EDS.

Amostra Profundidade (nm)

500V, 60 se 10 g/L 109,6
500V, 120 se 10 g/L 1115
500V, 180 s e 10 g/L 68,2
500V, 480 se 10 g/L 88,4
500V, 600 s e 10 g/L 96,3
500V, 600se5g/L 108,4
600V, 600 se 5 g/L 103,1

Fonte: O autor.

4.2 Rugosidade

A Figura 10 mostra os resultados obtidos para a rugosidade através
de perfilometria. Os tratamentos em 500 V, 60 s, 10 g/L e 500 V, 600 s, 5 g/L
resultaram em rugosidades proximas a da amostra sem tratamento polida. As
amostras de 500 V, 480 e 600 s e 10 g/L e 600 V 600 s e 5 g/L apresentaram
superficies rugosas. O aumento da rugosidade € decorrente da formacéao de
microarcos intensos, 0s quais se mostram responsaveis pela deformacao

estrutural na superficie do material. [41]
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Figura 10: Rugosidade de amostras de titdnio como recebida e apds tratamento por PEO em

diferentes condicdes.
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Fonte: O autor.

Deste modo, observa-se que com o aumento do tempo de tratamento
ha um aumento da rugosidade, em acordo com a morfologia nas micrografias
obtidas por MEV.

4.3 Molhabilidade e energia de superficie

Os valores de éangulo de contato, componentes polares e
dispersivos, além da energia de superficie de algumas amostras selecionadas
sdo mostrados na Tabela 8. E interessante comentar que foram analisados o
angulo de contato e energia de superficie de todas as amostras tratadas.
Entretanto, apenas os angulos das amostras tratadas em 500 V, 60 s, 10 g/L;
500 V, 120 s, 10 g/L e 500 V, 600 s e 5 g/L puderam ser medidos. Todas as
demais amostras se mostraram higroscoépicas, ou seja, absorveram a agua. As
amostras higroscoépicas foram as mais rugosas e porosas, como pdde ser visto

nas secdes que trataram de MEV e Rugosidade.
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Tabela 8: Valores obtidos do &ngulo de contato para as amostras tratadas e para

o substrato de titanio.

Amostra Angulo de | Componente | Componente Energia de
contato (°) polar dispersivo superficie
(Dyn/cm) (Dyn/cm) (Dyn/cm)
Substrato 66,74 (x0,03) | 7,30 (+0,01) | 45,45 (x0,01) 52,75 (x0,01)
500V, 10¢g/L,60s | 72,31 (x0,01) | 6,80 (x0,01) | 38,15 (+0,01) 44,95 (+0,01)
500V, 10 g/L, 120 s | 35,57 (+0,01) | 28,16 (x0,01) | 36,26 (+0,01) 64,92 (x0,01)
500V, 5g¢g/L,600s | 81,93 (x0,01) | 2,93 (x0,01) | 39,32 (+0,01) 42,25 (+0,01)

Fonte: O autor.

Nos tratamentos de 500 V, 60 s 10 g/L houve um aumento no angulo
de contato em relagdo ao titanio puro. Acredita-se que tal fato deve-se ao
revestimento conter microporos e ser uma superficie mais uniforme o que

favorece o aumento do angulo de contato.

Ja no tratamento de 120 s houve uma diminuicdo no angulo de contato
em consequéncia das alteracbes quimicas e estruturais provocadas pelo
tratamento. [46] A presenca de alguns nédulos (Figura 8(b)) fizeram com que
ocorresse a falta de homogeneidade da superficie. De acordo com o0 modelo de
Wenzel, o fato de obter-se uma superficie rugosa promove uma tendéncia de
acentuar o carater de afinidade correspondente ao da superficie lisa. Logo, esta
superficie lisa sera ainda mais hidrofilica inserindo-se uma rugosidade. Isso pode

ser verificado através da Equacgéo 16.

cos 6, = r xcos 0, (16)
Onde,
6,, € 0 angulo de contato aparente;

r é a Area real / Area projetada;

6, é o angulo de contato real da superficie lisa.
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Os tratamentos de 500 V, 60 s, 10 g/L e 500 V, 600 s e 5 ¢g/L, que
apresentaram molhabilidade inferior ao titanio puro, resultaram na diminuigéo do
componente polar, componente dispersivo e da energia de superficie. O
componente dispersivo mostra a relacdo com os liquidos apolares, ou seja,
guanto maior seu valor maior a afinidade. Acredita-se que, nestes casos, com 0
aumento da quantidade de titdnio na superficie do substrato diminui a interagcédo
da superficie com a agua, decorrente de um decréscimo na relagdo O-Ti. Assim,

espera-se menor interacdo desta superficie com a agua.

4.4 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X dos revestimentos produzidos com
tratamentos feitos com 10 g/L de eletrdlito e do titdnio comercialmente puro sao
mostrados na Figura 11.

Figura 11: Difratogramas do titdnio puro e das amostras tratadas por PEO com 10 g/L de

oxalato amoniacal de nidbio, 500 V e diferentes tempos de tratamento.
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Fonte: O autor.
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Nos tratamentos com duracdo entre 60 e 180 s, pode-se observar
picos referentes ao titanio, anatase (TiO2) e nidbio. Em apenas 180 s, houve a
formacé&o do 6xido de titénio e nidébio. Em 480 s encontra-se uma maior presenca
de 6xido de nidbio, porém ainda havendo resquicios de anatase. No difratograma
do revestimento formado com 600 s de tratamento, nota-se a evidente

predominéncia dos picos associados ao 6xido de nidbio.

Pelo refinamento das estruturas cristalinas pelo método de
Rietveld,[50] € possivel obter-se maiores informacgdes a respeito das proporcoes
das fases cristalinas nas amostras tratadas. Os resultados deste refinamento
sdo mostrados na Figura 12. Em 60 s observa-se a presenca de 36,4 % de
anatase, 48,9 % de titanio e 14,7 % de niébio. Em 120 s o pico é composto por
6 % de nidbio, seguido de 47 % de titanio e 47 % de anatase. Ao atingir 180 s
de tratamento, o refinamento mostra a presenca de 68,6 % de anatase, 10,3 %
de 6xido de nidbio e uma pequena porcentagem de incorporacao do titanio com
0 nidbio de 21,1 %.
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Figura 12: Propor¢éo das fases cristalinas das amostras tratadas por PEO com 10 g/L de

oxalato amoniacal de nidbio, 500 V e diferentes tempos.
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Fonte: O autor.

A partir de 480 s de tratamento, as proporcdes de de Nb20s e
anatase atingem 42,8 % e 57,2 %, respectivamente. Com o aumento do tempo
para 600 s obteve-se 73,4 % de Nb20s e 26,6 % de anatase.

Os difratogramas dos revestimentos produzidos com tratamentos
utilizando 5 g/L de oxalato amoniacal de nidbio e do titdnio comercialmente puro

sé@o mostrados na Figura 13.
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Figura 13: Difratogramas do titanio puro e das amostras tratadas por PEO com 5 g/L de

oxalato amoniacal de niébio, 600 s e diferentes tensdes.
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Fonte: O autor.

O difratograma do revestimento produzido com o tratamento realizado
com 500 V, 600 s e 5 g/L mostrou que a maioria dos picos presentes sao devidos
a presenca de anatase e titanio. Porém também foi observada a presenca de
oxido de niébio. Com o aumento da tensdo para 600 V, pode-se observar que
houve formacédo de 6xido de niébio. Além disto, a presenca de alguns picos
indicam a formacdo de oOxido de nidbio e titdnio que pode resultar em uma

possivel reducédo de bandgap.

A Figura 14 apresenta os resultados do refinamento de Rietveld das

amostras produzidas com 5 g/L de oxalato amoniacal de nidbio.
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Figura 14: Propor¢éo das fases cristalinas das amostras tratadas por PEO com 5 g/L de

oxalato amoniacal de niébio, 600 s e diferentes tensdes.
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Fonte: O autor.

No tratamento realizado com 500 V, 600 s e 5 g/L, foi identificada a
presenca de 51,5% de anatase, 39,5 % de Nb20s e 9,0 % de titdnio. Assim, a
diminuicdo da propor¢cdo de reagente utilizado levou a formacgédo, em maiores

proporcdes, de anatase e titanio.

Por fim, o tratamento que resultou na a maior formacdo de fases
cristalinas de titanio e niébio, foi o realizado com 600 V, 600 s e 5 g/L,
apresentando 82,2 % de Nb20se 17,8 % de NbOa4Ti.

4.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa no Ultravioleta visivel (UV-
Vis)

Os valores de bandgap das amostras de titanio sem tratamento a
plasma e apods os tratamentos foram obtidos a partir do coeficiente linear das
retas tangentes a regido linear das curvas (F(R)hv)? versus hv (Figura 15). [38]

Desta maneira, foi obtido um gap de 3,18 eV para a amostra sem tratamento,



58

valor este muito proximo aos 3,2 eV reportados na literatura. [33,19] Como

metais ndo possuem gap, o bandgap encontrado para a amostra de titanio CP &

devido a camada de éxido nativa, formada pela reacdo da superficie metalica

com o oxigénio atmosfeérico.

Figura 15: Graficos de Tauc utilizando a funcéo de Kubelka-Munk para a extrapolacéo da

energia de bandgap do titanio puro e das amostras tratadas.
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Fonte: O autor.

Pela analise das figuras acima percebe-se que todos os tratamentos

levaram a reducédo do bandgap em relacéo ao titanio como recebido, confirmado

a premissa inicial deste trabalho de que a incorporagéo de niébio reduziria o gap

do TiO2. E interessante notar que, com o menor valor obtido (2,63 eV), a borda

de absorcao do material passou de 390 nm para 470 nm.
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Os valores obtidos neste trabalho séo significativamente menores que
alguns relatados na literatura, como no trabalho de Wang et al. (2016) [33], por
exemplo, onde a microestrutura e atividade fotocatalitica de TiO2-Fe203, obtido
por deposicao eletrolitica, foram estudadas e, um bandgap de 2,89 eV foi obtido.

4.6 Atividade fotocatalitica

A Figura 16 mostra a variacao da concentracéo de azul de metileno
(C/Co) em funcéo do tempo de iluminagdo com uma lampada UV em diferentes
situacdes. Primeiramente foi realizado um ensaio de fotolise, ou seja, foi avaliado
o efeito apenas da iluminacdo sobre a variacdo da concentragdo do corante.
Com isto, verificou-se uma fotodegradacéo de aproximadamente 8% do corante

apos 120 min de exposicao a fonte luminosa.

A amostra produzida com 600 V, 600 s e 5 g/L apresentou uma
fotodegradacao de 10% ap6s 15 min de iluminacao. Apos 120 min de exposicao,
observa-se que a concentracdo do azul de metileno foi reduzida
aproximadamente 30% mostrando que, mesmo com um bandgap relativamente

baixo, 2,63 eV, esta amostra ndo apresenta atividade fotocatalitica significativa.
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Figura 16: Gréfico de fotodegradagéo de azul de metileno dos tratamentos realizados por
PEO.
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Fonte: O autor.

As amostras tratadas em 500 V, 180 s, 10 g/L e 500 V, 600 s, 5 g/L,
apresentaram taxas de fotodegradacdo muito semelhantes (aproximadamente
15% apds 15 min e 35% apos, 120 min). Ambas as amostras apresentaram uma
superficie relativamente lisa e bandgaps menores que o TiO2, 2,93 eV para a
amostra com 10 g/L e 2,84 eV para a amostra com 5 g/L.

Entre todas as amostras avaliadas, a produzida com 500 V, 600 s
e 10 g/L foi a que apresentou a maior atividade fotocatalitica. Com esta amostra
cerca de 55% do corante foi degradado em apenas 30 min de iluminacéo. Apos
120 minutos, 70% corante foi degradado. Assim, o aumento do tempo de
tratamento por PEO usando 10 g/L de eletrdlito acarretou em aumento na
atividade fotocatalitica. Através das andlises de Rietveld e EDS pode-se notar
gue a amostra contendo maior proporcdo de oxido de nidbio teve a melhor

atividade fotocatalitica.
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E conhecido que os defeitos causados pelo oxigénio s&o
fundamentais no processo fotocatalitico dificultando a recombinacao
elétron/buraco. O pentoxido de nidbio possui potencial de redugcdo capaz de
transferir elétrons de sua banda de conducédo para uma molécula de oxigénio,
gerando um defeito estrutural. [7, 51] As vacancias de oxigénio na superficie do
material atuam como aprisionadores de cargas fotoinduzidas e na adsorgao de
sitios, onde a carga pode ser transferida para os compostos adsorvidos a serem
degradados, impedindo a recombinacdo elétron/buraco, e, portanto,
aumentando a atividade fotocatalitica. Este efeito pode ser observado no

aumento da eficiéncia de degradacao do azul de metileno. [52]
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5 CONCLUSOES

A técnica de PEO mostrou-se eficiente na formacdo de superficies
porosas e também na incorporacao e formacao de fases cristalinas capazes de

reduzir o bandgap do 6xido de titdnio encontrado nas superficies de titanio.

Através de micrografias obtidas por MEV, observou-se que a
morfologia superficial pode ser ajustada pela variacdo dos parametros de
tratamento. Com isto, € possivel produzir-se superficies mais lisas ou mais
porosas, com a diminui¢cdo de eletrélito e/ou tempo de tratamento, dependendo

dos objetivos especificos.

A microscopia eletronica de varredura do corte transversal, mostrou

gue quanto maior o tempo de tratamento, maior € a espessura do revestimento.

As analises feitas por EDS revelaram a presenca de niébio em todas

as superficies tratadas.

A difratometria de raios X revelou a formacgao de estruturas cristalinas
apos o tratamento. Com isto verificou-se, por exemplo, a formacéo de fases
cristalinas de 6xido de niébio, 6xido de titanio e 6xidos mistos de nidbio e titanio,
cujas ocorréncias e proporc¢des deferiram em amostras produzidas em diferentes

condicgdes.

A partir de espectros de refletancia difusa observou-se a diminuigéo
do bandgap de todas as amostras tratadas em comparacdo com o valor medido
na amostra sem tratamento. Em particular, o tratamento em 600 V 600 s e 5 g/L

apresentou a maior reducdo do bandgap, atingindo 2,63 eV.

A amostra que resultou em melhor atividade fotocatalitica foi a tratada
em 500 V, 600 s e 10 g/L de oxalato amoniacal de niébio, degradando 70% de

azul de metileno em 120 minutos de iluminag&o com luz ultravioleta.
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APENDICE A

Microscopia Eletrénica de varredura e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios X

Em um microscoépio eletrénico de varredura, um escaneamento é
realizado por toda superficie de uma amostra solida utilizando um feixe de
elétrons energéticos. As micrografias produzidas por MEV, podem ser geradas
de trés formas: por elétrons secundarios, elétrons retroespalhados e mapas
elementares através de raios-X. Elétrons retroespalhados e elétrons secundarios
sdo geralmente separados de acordo com suas energias. Eles sédo produzidos
por diferentes mecanismos. Quando um elétron primario de alta energia interage
com um atomo de uma amostra, o &tomo sofre tanto um espalhamento inelastico
com os elétrons atdbmicos quanto um espalhamento eldstico com os nucleos
atdmicos. Na colisdo ineldstica uma certa quantidade de energia é transferida
para o outro elétron, se essa energia transferida for pequena, provavelmente o
elétron emitido ndo tera energia suficiente para ser ejetado da superficie. Por
outro lado, se a energia transferida for muito alta, o elétron emitido pode sair do
sélido. Quando se tem uma emissao de elétron menor que aproximadamente 50

eV, por convencao ele é referido como elétrons secundarios. [47,48]

Elétrons de altas energias sdo os chamados elétrons primarios, que
sofrem espalhamento sem perda de energia cinética pelo ntcleo de um atomo.
Elétrons retroespalhados sé@o considerados agueles que sairam da superficie do
material com energia superior a 50 eV. [47] A Figura Al representa o esquema

de um microscopio eletrénico de varredura.
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Figura Al: Esquema de um microscépio eletronico.
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Fonte: Adaptado de Skoog, 2002. [47]

A emissao de raios-X pode caracterizar um elemento através da
quantidade de energia emitida coletada por um detector de raios-X ou pelo
comprimento de onda com um espectrobmetro. A espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDS) funciona a partir da ionizagéo de atomos da amostra,
através de uma fonte de radiacdo de alta energia, ocorrendo a emissao de raios-
X caracteristicos, que sao coletados por um detector e sao convertidos em sinais
que sao processados pelo equipamento em um histograma de raios-X.
Espectros caracteristicos e a energia relativa de cada elemento na amostra sao

produzidos e emitidos da superficie da amostra [47,48].

O sistema de EDS possui uma fonte de radiacdo de alta energia,

geralmente de elétrons; uma amostra; um detector que geralmente é feito de
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difratado-litio silicio, Si (Li), e um processador de sinais eletrénicos. O EDS é

acoplado na coluna dos instrumentos [48].

APENDICE B

Difratometria de Raios X com refinamento de Rietveld

A Difratometria de raios-X (DRX) € uma técnica usada para a
identificacdo de fases cristalinas e propriedades estruturais (tamanho de gréo,
composicdo de fase, orientacdo, defeitos nas estruturas entre outros) nos
materiais. Sendo uma forma de radiacdo eletromagnética, os raios-X possuem
altas energias e pequenos comprimentos de onda, da ordem dos espagamentos
atdmicos dos sélidos. Quando os raios-X sao espalhados no ambiente ordenado
de um cristal, ocorre a dispersédo de uma fracdo desse feixe em todas as direcées,
por conta dos elétrons associados a cada atomo ou ion encontrado na trajetoria
do feixe. De acordo com a lei de Bragg (Equacgéo B1), quando um feixe de raios-
X atinge a superficie de um cristal com um angulo 6, uma porcao é espalhada
pela camada dos atomos na superficie. A parte do feixe ndo espalhada penetra
a segunda camada de atomos onde mais uma vez uma fracéo € espalhada, e os
remanescentes, entdo, passam para a terceira camada, [25,47,48] como
ilustrado na Figura B1.

niA = Zdhkl sen 0 (Bl)

Onde,

N é valor de numero inteiro;

N\ é o comprimento de onda dos raios x incidentes;
D é a distancia interplanar do cristal,

© é o angulo de difragao.
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Figura B1: Difracéo de raios X por planos de atomos.

Feixe 1
Incldente
' Feixe
dlfratado

Fonte: Adaptado de Callister, 2012. [25]

Quando a lei de Bragg néo € satisfeita ocorre uma interferéncia de
natureza nao-construtiva e sera produzido um feixe difratado com intensidade
muito baixa, ndo sendo detectado pelo equipamento e tendo, portanto, fase
cristalina ausente. [25]

O difratbmetro € um aparelho utilizado na determinacéo de angulos
nos quais ocorre a difracdo dos raios-X; a esquematizacdo do equipamento é
mostrado na Figura B2.
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Figura B2: Diagrama esquematico de um difratdmetro de raios x; T= fonte de raios x; S=

amostra; C= detector e O= 0 eixo ao redor do qual giram a amostra e o detector.

Fonte: Adaptado de Callister, 2012. [25]

O ponto S representa uma amostra no formato de chapa plana que é
colocada de maneira que sdo possiveis rotacdes ao redor do eixo representado
pela letra O; este eixo € perpendicular ao plano da pagina. No ponto T é
demonstrado a localizagao dos feixes de raios-X gerados e as intensidades dos
feixes difratados sdo detectadas com um contador, identificado em C. A fonte de

raios-X, o contador e a amostra estdo todos no mesmo plano. [25]

O contador € instalado sobre uma plataforma movel, podendo se mover
ao redor do eixo O; sua posicado angular é representada por 26. O acoplamento
da plataforma e da amostra é feito mecanicamente, de jeito que uma rotagédo da
amostra por um angulo 6 é seguida de uma rotacdo de 26 do contador, firmando

gue os angulos de reflexao e incidente sdo mantidos iguais um ao outro [25].

Considerada outra importante aplicacdo da DRX, o método de Rietveld
(MR) permite a quantificagéo das fases cristalinas dos solidos. Seu objetivo é
reproduzir um refinamento, ou ajuste, dos parametros de uma estrutura cristalina

baseado nos dados adquiridos pela difratometria das amostras, assim obtendo



76

uma informacgéo quantitativa de fases através dos fatores de escala para cada
fase da mistura. Através do método dos minimos quadrados, a estrutura
cristalina é refinada, de modo a fazer com que o difratograma calculado com
origem na estrutura cristalina, seja mais proximo possivel do difratograma
observado, dessa forma, os valores adquiridos para o conjunto dos parametros

refinados representam a estrutura cristalina real. [49]

APENDICE C

Espectroscopia de Refletancia Difusa no Ultravioleta-visivel (UV-vis)

A radiacao ultravioleta é uma radiacdo eletromagnética e € caracterizada
por comprimentos de onda menores que a luz visivel, porém maiores que as de
raios-X, o espectro da luz visivel € aproximadamente na faixa de 400 a 750 nm,
ja o ultravioleta é geralmente considerado na faixa de 200 a 400 nm. O

ultravioleta é invisivel ao olho humano [53].

Entre os métodos épticos, a espectroscopia de refletancia difusa por UV-
Vis € uma das mais usadas, tendo a capacidade de descrever o comportamento
eletrdnico presente na estrutura do soélido. Para a realizacdo da andlise por
refletancia difusa, é necessario o uso de uma esfera integradora acoplada no
equipamento. Pelo método de absorbéancia, a espectroscopia de UV-Vis nos da
conhecimento dos diferentes orbitais no sélido. Em teoria, é possivel descrever
qualquer transicdo através da indicacdo dos tipos de orbitais que estdo
envolvidos nos semicondutores. Métodos Opticos utilizados para medir energias
proibidas do bandgap nédo dependem da variacdo de temperatura ou incertezas
devido aos estados da superficie (constante de Hall, condutividade elétrica e
técnicas fotocondutivas). A frequéncia do uso da espectroscopia de refletancia
difusa em materiais solidos para estabelecer transi¢cdes eletrénicas € altamente
justificada. A excitacdo Optica dos elétrons da camada de valéncia para a
camada de conducdo € demonstrada pelo aumento de absorbancia pelo

comprimento de onda dado (energia de bandgap) [39].

No estudo da extremidade da curva de absor¢cdo dos semicondutores é

mostrado que existe uma simples queda exponencial. Esta queda é apontada
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com o método mais apropriado na determinacdo da posicdo do limite de
absorcao. Esta secdo linear no espectro de refletancia difusa € dada pela medida
da energia de bandgap. O valor da energia de bandgap em um semicondutor,
pode variar dependendo do método de extrapolacédo e da transicdo eletrénica
(diretamente permitida, diretamente proibida ou indiretamente permitida,
indiretamente proibida) [39]. Para a extrapolacao do bandgap utilizando a esfera
integradora o modelo mais utilizado € o da funcdo de Kubelka-Munk (K-M). A
funcdo de Kubelka-Munk condensa em um Unico parametro todas as
peculiaridades geométricas encontradas em uma amostra ndo homogenia,
dando o coeficiente de espalhamento que é denominado por “s”. A reflectancia

difusa R~ é dado como (Equacédo C1):[54]

R,=1+- /§(2+§) (C1)

Onde k é o coeficiente de absor¢do da amostra (k = 4n*/1); 2 é o

comprimento de onda.

. s k .
Uma forma relativamente mais facil é resolvendo por S formando assim a
equacéao de K-M (Equacgéo C2):

k _ (1-Rw)?

S 2R (C2)

A medida da funcdo de K-M em espectroscopia do visivel é
aproximadamente proporcional ao coeficiente de absorcao e consequentemente

€ aproximadamente proporcional a concentracao. [54]

A principal funcdo da esfera integradora € integrar espacialmente o fluxo
de radiacao [49]. Acessorios utilizados como porta amostras séo utilizados para
se obter melhores resultados de reflectancia, sdo usados para que haja maior
foco do raio sobre a amostra. Com o intuito de alcancar uma maior taxa de
sinal/ruido, quanto menor for o foco, mais facil é recentrar o ponto da amostra

iluminada de volta ao detector [56].

De acordo com a Pike Technologies (2013) [56] as principais razdes para

se utilizar a esfera integradora para medidas de reflectancia, séo:
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Deteccdo da reflectancia mesmo quando a amostra ndo €
homogénea,;

Medidas eficientes de reflecténcia difusa e reflectancia especular;
Reducéo nos efeitos de polarizacao dos feixes de iluminacéo e da
amostra;

Deteccao isotrépica da reflectancia até em amostras que refletem
em dire¢des preferenciais;

Medidas absolutas de reflectdncia (com esferas integradoras
especiais).

YV VYV VY V

Assim como 0 nome ja sugere, a principal parte do dispositivo € uma
esfera com uma alta taxa de reflectancia interna na superficie. A superficie deve
se aproximar ao maximo da reflexdo Lambertiana, ou seja, a luz incidente na
superficie deve ser igualmente dispersada em todas as direcdes e a intensidade
da luz dispersa seja proporcional ao cosseno do angulo de observacéo, o
esquema da esfera integradora pode ser visto na Figura C1.

Figura C1: Geometria Optica de uma esfera integradora, onde rw € a parede de refletancia

Amostra
\ __—— Porta amostra

<
|

hemisférica da esfera.
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Porta de U

entrada (Ae)

S

Area da superficle ( As —

Fonte: Adaptado de Pike Technologies, 2013. [55]

Um feixe de radiacdo infravermelha vindo do interferémetro é
direcionado através da porta de entrada até a amostra posicionada atras do porta
amostras. O detector, entdo, é colocado proximo a esfera a fim de analisar os

efeitos da esfera integradora a partir de um largo angulo. Um pequeno dispersor,
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altamente refletiva e defletivo é posicionado na esfera com intuito de bloquear a

primeira reflexdo da amostra ao atingir o detector [56].

Considerando que o titanio € um elemento semicondutor, 0 método
utilizado neste trabalho para a determinacao do bandgap é por reflectancia difusa,
assim os métodos que utilizam a absorbancia e transmitancia do material ndo

sao abordados aqui.

APENDICE D

Angulo de contato e Energia de Superficie

A capacidade de um liquido em molhar uma superficie depende
das suas energias de superficie, descritas como: sdlido/vapor, liquido/vapor e
sélido/liquido. Por definicdo, a energia de superficie € o trabalho exigido para o
aumento da area superficial de uma substancia por unidade de area. Este
fendbmeno esta relacionado com a afinidade das moléculas em relacdo a uma

superficie. [53].

O termo energia de superficie também pode ser relacionado a
hidrofobicidade, ou seja, a baixa afinidade com a agua. Assim, um material
hidrofébico tende a repelir gotas de agua ou outros liquidos polares, estes
apresentam baixa energia superficial. Em contrapartida, superficies cuja uma
gota de &gua tende a se espalhar, é denominada hidrofilica e apresenta alta

energia de superficie. [53].

A medida de angulo de contato pode ser feita estabelecendo o angulo
tangente ao do liquido despejado em uma superficie sélida. A estimativa da
energia de superficie a partir do angulo de contato depende de uma relagéo que
foi descrita por Young. O angulo de contato de um liquido despejado em uma
superficie solida é por definicdo o equilibrio da acao de trés tensdes interfaciais:
sélido/vapor (y,,), solido/liquido (y,;) e liquido/vapor (y;,). O equilibrio entre
essas relagdes € dado pela Equacédo (E1) de Young, sendo 6,, o angulo de

contato medido:
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Y COS 9)/ = Vsv — Vst (D1)

A equacao de Young contém somente duas quantidades mensuraveis: o

angulo de contato 6, e a tensdo de superficie y,,.

Pelo fato de y;,, ¥4 € Y5, Serem propriedades termodinamicas de um
sélido e um liquido, deve haver apenas um Unico angulo de contato. A Figura D1

representa esta interacéo:

Figura D1: Definicdo de angulo de contato.

v

Gas

Liquido

ysv S/

Solido

Fonte: Adaptado de Zhang, 2009.[52]

Na molhabilidade, se as moléculas de liquido despejado em uma
superficie, forem fortemente atraidas a essa superficie, a gota ira se espalhar
completamente e o angulo de contato serd préximo de 0°. Sdlidos menos
hidrofilicos terdo o angulo de contato proximos de 90°. Porém, se o sélido for
hidrofobico o seu angulo de contato sera maior de 90°. As diferencas em relacao
a molhabilidade s&o representadas na Figura D2 [53].
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Figura D2: Representacao ilustrativa de uma gota em (a) uma superficie hidrofébica e (b) uma

superficie hidrofilica.
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Fonte:Adaptado de Zhang, 2009.[52]

APENDICE E
Perfilometria

A perfilometria € uma técnica empregada na analise de espessura
de filmes e finos e da rugosidade da superficie de materiais. O perfildmetro € um
equipamento composto por uma ponteira de diamante (com raio de
aproximadamente 10 um) acoplada a um Transformador Diferencial Variavel
Linear (LVDT), formando a parte mével do dispositivo. Seu funcionamento é
basicamente composto pelos seguintes passos: a ponteira se move
horizontalmente sobre a superficie de um substrato, resultando em um
deslocamento da ponteira na vertical, de acordo com as caracteristicas da
superficie (picos e vales). Ao deslocar-se verticalmente ha a monitoracdo pelo
LVDT, o qual amplifica, digitaliza e processa o sinal elétrico gerado, e entdo um
gréafico da rugosidade e/ou espessura sao exibidos no computador acoplado ao

equipamento, reproduzindo assim, os valores de rugosidade ou espessura [57].

O valor da rugosidade de uma superficie é dado pela média aritmética de varias
medicdes realizadas. O desvio padréo € utilizado a fim de garantir a eficiéncia e

confiabilidade das medicdes. Entretanto, para a rugosidade, altos valores de
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desvio, podem indicar a falta de homogeneidade da camada de 6xido ao longo

de toda superficie do material.
APENDICE F

Microscopia de Forca Atbmica (AFM)

A microscopia de for¢a atdmica € um tipo de microscopia de varredura
de sonda de alta definicdo que permite 0 mapeamento da topografia superficial
com resolucdo que pode chegar até a atbmica nas trés dimensfes, sendo o
microscopio de forca atdmica insuperavel como perfilometro tridimensional [58,
59]. No microscépio de forca atdbmica, mais conhecido pela sigla AFM (do inglés,
Atomic Force Microscopy), uma amostra sélida em ar, agua ou vacuo é
escaneada por uma ponta afiada localizada a alguns angstrons da superficie.
Devido a proximidade, os atomos na ponta sofrem interacdes de campo proximo
com os atomos da superficie analisada. Desse modo a resolucgédo é limitada por
essas interacfes. O microscopio de forca atbmica € composto basicamente por
uma sonda e seu sensor de movimento, um scanner, um controlador elétrico, um
computador e um sistema de isolagcédo de vibracdo.[59] A Figura F1 apresenta

as principais partes de um AFM.
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Figura F1: Esquema apresentando os principais componentes de um microscépio de forca

atbmica.
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Fonte: Howland e Kirk, 1992. [58]

A sonda pode permanecer estatica e a varredura ser realizada pelo
movimento da amostra ou o contrario. A ponta da sonda é normalmente
confeccionada a partir de SiO2 ou SisN4 e € montada sobre uma haste flexivel,
chamada cantilever. Um sensor de movimento da sonda detecta o espaco entre
0 apice da ponta e a superficie da amostra. As forcas de curto alcance
interagindo com a ponta da sonda causam a deflexdo do cantilever e essa
deflexdo pode ser convertida na for¢a da ponta, de acordo com as propriedades
elasticas do cantilever. O AFM emprega um transdutor piezoelétrico para
escanear o movimento da ponta pela superficie da amostra. Um circuito de
retroalimentag&@o opera no scanner para manter uma separagao constante entre
a ponta e a amostra. A geracao da imagem ocorre pela monitoragéo do scanner
nas trés dimensdes. O meétodo de deteccdo mais utilizado é aquele em a luz de

um laser reflete atras do cantilever e atinge um conjunto de quatro quadrantes
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de fotodiodos sensiveis a posicdo. Desse modo a deflexdo do cantilever &
monitorada pela mudanca na posi¢éo do feixe refletido nos fotodiodos. Para
aumentar a refletividade, usualmente a parte de trds do cantilever possui um

filme metélico de ouro ou outro metal depositado. [58-59]

O AFM possui dois modos de operacgdo: estatico ou dindmico. No
modo estatico o cantilever defleta até o certo grau e o circuito de
retroalimentacdo mantém esse valor durante a varredura. Ja no modo dinamico,
o cantilever oscila em uma dada frequéncia e o circuito de retroalimentacéo tenta
manter essa amplitude de oscilagdo durante a varredura. No modo estatico a
ponta toca fisicamente a amostra, o que € conhecido como modo de contato. No
modo dinamico, a ponta pode ou nao tocar fisicamente a amostra, ou seja, é
possivel operar em modo de contato ou em modo de ndo contato. Pela escolha
adequada do modo de operacao €é possivel avaliar diferentes tipos de forca entre
a ponta e a superficie da amostra, como forcas de van der Waals, forcas
eletrostaticas, forcas capilares, etc. O modo dinAmico é o mais utilizado,
usualmente no chamado modo de contato intermitente. Neste modo o cantilever
oscila proximo a sua frequéncia de ressonancia e monitorando-se a oscilagédo é
possivel detectar forcas atrativas de pouca intensidade entre a ponta e a
superficie. O modo de contato de intermitente reduz danos a superficie, evita
gue a ponta grude na amostra e permite adquiririmagens de fase, onde observa-
se propriedades como adesdo e viscoelasticidade da superficie, além de
diferencas de dureza. [59]

APENDICE G

Microscopia de Forca Atbmica (AFM) (Resultados)

A Figura G1 mostra a topografia superficial da amostra de 600 V, 600
s e 5 g/L. Pode-se observar que a superficie da amostra apresenta
irregularidades, tais como picos e vales. Estas irregularidades séo tipicas dos
tratamentos de PEO. Através de um ponto O inicial definido pela leitura do
eguipamento, observa-se que 0 maior pico chega a atingir em torno de 800 nm

enquanto o vale em torno de — 800 nm.
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Como o numero de canais de descarga decaem com 0 aumento de
tratamento por PEO, nado uniformidades podem ser encontrados nos

revestimentos 6xidos, deixando a superficie do substrato desnivelada. [36]

Figura G1: Imagem da topografia superficial da amostra de 600 V, 600 s e 5 g/L.
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Fonte: O autor.

Estas irregularidades encontradas na amostra podem ser benéficas
para que ocorra a atividade fotocatalitica, uma vez que a fotocatalise depende

da area superficial do catalisador.

As amostras de 500 V, 480 e 600 s e 10 g/L ndo puderam ser
analisadas por microscopia de forca atdbmica, por possuirem uma discrepancia
entre picos e vales muito grandes, assim, impossibilitando que o equipamento

pudesse fazer a leitura.
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