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RESUMO:
CORREA M. T. OBTENQAO DE FILMES FOTOCATALISADORES POR
OXIDACAO ELETROLITICA ASSISTIDA POR PLASMA (PEO) SOBRE
TITANIO METALICO. 2021. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia dos Materiais),

Universidade Federal de Sdo Carlos, Sorocaba, 2021.

A literatura demonstra o uso de semicondutores irradiados no tratamento de efluentes em
um processo denominado fotocatalise heterogénea, uma variante dos processos
oxidativos avancados. A aplicabilidade dos semicondutores deve- se a sua estrutura
eletrbnica, caracterizada por bandas que, quando excitadas, apresentam cargas com
potencial redox passiveis de promover variadas reacGes quimicas. O TiO. é o dxido
semicondutor mais estudado para este fim, no entanto, apresenta como limitante a alta
taxa de recombinacdo das cargas fotogeradas, o que diminui sua potencialidade. Outro
limitante € a recuperacgdo do catalisador quando este é formado por pequenas particulas
na escala nanométrica. Uma forma de facilitar a recuperacao e reutilizagdo do material é
pela aplicacdo destes em forma de filme. Neste contexto, utilizar uma placa de titanio
metalico (Ti) em um processo de oxidacdo eletrolitica assistida por plasma (PEO)
possibilita a formacgdo sobre o metal de uma fina camada de seu éxido, o semicondutor
dioxido de titanio (TiO2). Ainda, pesquisas recentes demonstram a incorporagdo de outros
materiais, como o dioxido de estanho (SnOz2), para auxiliar o TiO2 durante a fotocatalise,
pela formacdo de heteroestruturas, que atuam na reducdo da taxa de recombinacdo das
cargas fotogeradas. Assim, este trabalho teve por objetivo estudar a aplicabilidade do
processo de PEO na obtencdo de filmes fotocatalisadores de TiO2 e a incorporagdo do
SnO2 na estrutura pela adigdo deste na forma de material particulado no eletrolito durante
0 processo de PEO. Foram estudadas a aplicacdo de acido sulfarico e fosforico no
eletrdlito, bem como diferentes concentragdes de SnO> neste. A caracterizagao dos filmes
foi realizada utilizando as técnicas de microscopia de forca atdbmica (AFM), microscopia
eletrbnica de varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva (MEV/EDS) e
difratometria de raios X. Os ensaios de caracterizacdo mostraram a influéncia do eletrolito
na fase cristalina obtida, bem como na morfologia superficial do filme. A incorporacdo
do SnO> na estrutura final ndo pode ser verificada, indicando que a concentracéo utilizada
ndo foi suficiente para este fim. Testes de fotocatalise heterogénea na degradacdo dos
corantes rodamina B e azul de metileno sob radiagdo UV mostraram a aplicabilidade do

PEO na obtencédo de filmes fotocatalisadores. Os filmes obtidos via PEO apresentaram



atividade apos 4 ciclos, indicando a aplicabilidade do processo na obtencdo de filmes
fotocatalisadores com possibilidade de recuperagéo e reuso.
Palavras-chave: PEO, Fotocatalise Heterogénea, Heteroestruturas, Dioxido de Titanio.



ABSTRACT
CORREA M. T., OBTAINING CATALYTIC PHOTO FILMS BY PLASMA-
ASSISTED ELECTROLYTIC OXIDATION (PEO) ON METALLIC TITANIUM.
2021. Dissertation (Masters in Materials Science), University Federal of Sdo Carlos,
Sorocaba, 2021

The literature demonstrates the use of irradiated semiconductors in the treatment of
effluents in a process called heterogeneous photocatalysis, a variant of advanced
oxidative processes. The applicability of semiconductors is due to their electronic
structure, characterized by bands that, when excited, present charges with redox potential
capable of promoting various chemical reactions. TiO2 is the most studied semiconductor
oxide for this purpose, however, it is limited by the high rate of recombination of
photogenerated charges, which reduces its potential. Another limiting factor is the
recovery of the catalyst when it is formed by small particles on the nanometer scale. One
way to facilitate the recovery and reuse of the material is by applying them in the form of
a film. In this context, using a metallic titanium (Ti) plate in a plasma-assisted electrolytic
oxidation (PEO) process allows the formation of a thin layer of its oxide, the
semiconductor titanium dioxide (TiO2) on the metal. Also, recent research demonstrates
the incorporation of other materials, such as tin dioxide (SnO.), to assist TiO> during
photocatalysis, by forming heterostructures, which act to reduce the rate of recombination
of photogenerated charges. Thus, this work aimed to study the applicability of the PEO
process in obtaining TiO. photocatalyst films and the incorporation of SnO: in the
structure by adding it in the form of particulate material to the electrolyte during the PEO
process. The application of sulfuric and phosphoric acid in the electrolyte, as well as
different concentrations of SnO in it, were studied. The characterization of the films was
performed using the techniques of atomic force microscopy (AFM), scanning electron
microscopy coupled with energy dispersive spectroscopy (SEM/EDS) and X-ray
diffractometry. The characterization tests showed the influence of the electrolyte on the
crystalline phase obtained, as well as on the surface morphology of the film. The
incorporation of SnO> in the final structure could not be verified, indicating that the
concentration used was not sufficient for this purpose. Heterogeneous photocatalysis tests
on the degradation of rhodamine B and methylene blue dyes under UV radiation showed

the applicability of PEO in obtaining photocatalyst films. The films obtained via PEO



showed activity after 4 cycles, indicating the applicability of the process to obtain
photocatalyst films with the possibility of recovery and reuse.
Keywords: PEO, Heterogeneous Photocatalysis, Heterostructures, Titanium Dioxide.
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1 INTRODUCAO

Dentre os diversos problemas ambientais existentes na sociedade atual, a
contaminacdo de agua apresenta elevada preocupacdo por conta da propensa escassez
desta. Corpos aquéticos vém sofrendo com a polui¢do e contamina¢do por compostos
organicos e inorganicos provenientes de efluentes industriais, farmacoldgicos e agricolas,
como corantes, agrotoxicos e medicamentos (TERRA, 2020; NAKATA et al. 2012).
Diante deste problema, varios métodos de tratamento de efluentes organicos tém sido
estudados. Dentre estes métodos, os Processos Oxidativos Avancados (POA’s) destacam-
se principalmente pela sua simplicidade e alta eficiéncia na degradacdo de contaminantes
(DE MENDONCGCA. 2014; FIOREZE, et al. 2014; ANDREOZZI et al. 1999). Esses
processos tém como base a formacdo de radicais "OH e "O2", de alto poder oxidante,
promovendo a degradacdo de compostos organicos em geral. (CHEN et al. 2010
CHIRON et al. 2000). Um dos métodos de POA’s ¢ a fotocatalise heterogénea, no qual a
geracdo destes radicais se da pela irradiacdo de luz sobre semicondutores (FIOREZE, et
al. 2014; LINSEBIGLER et al. 1995). Os éxidos semicondutores, como o didxido de
titanio (TiO2), séo utilizados entdo para degradar contaminantes persistentes. (FELTRIN
et al.,, 2013). A pesquisa em degradacdo de poluentes pelo método de fotocatalise
heterogénea teve grande avanco apds o trabalho de Fujishima e Honda publicado na
revista Nature em 1972 (FUJISHIM; HONDA, 1972). Vale ressaltar que o termo
fotocatalise heterogénea, ou mesmo fotocatalise, ndo aparece em nenhum lugar do texto
(DE MENDONCGCA, 2014). No trabalho de 1972, o autor relata que quando uma suspensao
de TiO2 em &gua é irradiada em uma célula eletroquimica, a agua se oxida para produzir
H> e O». Principio similar € utilizado na descri¢do do processo de geracdo de radicais em
semicondutores excitados. Dentre vérias outras possibilidades, o TiO, anatase é o
principal semicondutor neste campo de pesquisa, sendo 0 mais explorado na literatura
(YOU et al, 2017; SERPONE et al, 2012; DE MENDONCA 2014).

Ainda antes do trabalho citado anteriormente, um estudo pioneiro das propriedades
fotocataliticas de semicondutores € encontrado na pesquisa de Markham, de 1955
(MARKHAM, 1955). Neste trabalho, varios tipos de rea¢fes quimicas sdo promovidos
por estes Oxidos, e dentre estas consta a oxidacdo de compostos organicos sob radiacdo
UV utilizando semicondutores, em particular ZnO, Sb,03 e TiO2. Em consequéncia e
especialmente apo6s o trabalho de Fujishima e Honda, varios tipos de pesquisa foram

realizados ao entendimento dos processos fotocataliticos envolvidos na oxidacdo e



degradacdo de compostos organicos promovidas por uma grande variedade de
semicondutores, especialmente aqueles em escala nanométrica (MOURAO et al. 2009;
DE MENDONCA 2010).

1.1 Semicondutores e a Fotocatalise Heterogénea

A estrutura eletrénica de um semicondutor é caracterizada por bandas de valéncia
(BV) preenchida e bandas de conducéo (BC) vazias, quando no estado fundamental, onde
a diferenca de energia entre estas bandas é chamada de banda proibida (BG), sendo que
nesta regido ndo existem niveis de energia passiveis de serem ocupados pelos elétrons
(DE MENDONCA et al, 2014; MOURAO et al., 2009; NAKATA; FUJISHIMA, 2012).
A fotocatélise heterogénea envolve em seu processo de funcionamento a ativacdo de um
semicondutor por luz solar ou artificial, a partir da absorcéo de fotons pelo semicondutor.
Quando um foton com energia igual ou superior a BG incide sobre a superficie de um
semicondutor, pode ocorrer a excitacdo de um elétron (e- ) da BV para BC, gerando por
consequéncia um buraco (h+) na BV (DE MENDONCA, 2014; HENDERSON, 1999).
A Figura 1 apresenta de forma simplificada os processos que ocorrem no semicondutor
apos a sua ativacdo. Adicionalmente, também € apresentado um dos mecanismos de
degradacdo de contaminantes. O processo se inicia pela absor¢do de um féton de energia
igual ou superior ao valor de BG, seguido da formacao das cargas negativas e positivas,
elétron (e-) e buraco (h+). Estas cagas fotogeradas possuem um tempo de vida da ordem
de nanosegundos, e quando o elétron retorna ao seu estado inicial, tem-se o denominado
processo de recombinacdo, deletério para aa atividade fotocatalitica do semicondutor, ima
vez que estas cargas fotogeradas devem atingir a superficie do material e promover as
pertinentes reacGes de oxirreducdo. (DE MENDONCA et al. 2014; GAYA;
ABDULLAH. 2008; GRATZEL, 2001).

Grupos hidroxilas ou &gua adsorvidos na superficie do material semicondutor
podem ser oxidados a radicais ‘OH, que possuem potencial para oxidar diversos
compostos organicos em sequéncia (DE MENDONGCA, 2014; GOESMANN;
FELDMANN, 2010). Contaminantes podem ainda ser diretamente oxidados pelos
buracos na BV, desde que ocorra em uma etapa anterior a adsor¢do destes na superficie
da particula. Dentre os diversos fatores que influenciam na fotoatividade dos
semicondutores, destacam-se sua area superficial especifica cristalinidade, natureza e/ou

quantidade de grupos/espécies presentes na superficie do semicondutor, exposi¢do
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preferencial de um plano cristalino mais reativo e o potencial redox das BV e BC (DE
MENDONCA; RIBEIRO, 2011).

Figura 1: llustracdo esquematica do principio da fotocatalise heterogénea: 1° - absorcao
dos fotons; 2° - recombinacdo das cargas fotogeradas; 3° processo de reducéo de oxigénio
molecular; 4° processo oxidativo e formagdo do radical hidroxila; 5° oxidagdo dos

contaminantes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Apesar dos recentes desenvolvimentos na linha de pesquisa da fotocatalise
heterogénea, ainda existem diversas limitacGes que necessitam de pesquisas para serem
superadas. Algumas dessas limitacGes cientificas atuais incluem a alta taxa de
recombinacdo das cargas, representada na Figura 1 pelo 2° processo. Essa alta taxa de
recombinacdo evita a formacdo de radicais na superficie do material, impedindo a
promoc&o de reagdo de oxirredugdo do processo fotocatalitico. Outra limitac&o fisica do
uso do semicondutor diretamente como material particulado é a dificil recuperacéo e
reutilizagé@o destes. Para a recuperacao e reutilizacdo destes materiais quando aplicados
na forma nanométrica, é necessaria a separacgao do po e sua secagem para 0 possivel reuso,
processos que requerem tempo e recursos, elevando o custo do tratamento de efluentes
ou reduzindo o reuso do fotocatalisador. Por outro lado, o interesse na aplicacdo do
material nanoparticulado é pela elevada area superficial especifica apresentada pelos



materiais nesta escala (DE MENDONCA; RIBEIRO, 2011; DE MENDONCA, 2014,
GOESMANN; FELDMANN, 2010; DE MENDONGCA et al. 2014; GAYA;
ABDULLAH. 2008; GRATZEL, 2001; MOURAO et al., 2009; NAKATA;
FUJISHIMA, 2012).

Para entender as limitacGes da alta taxa de recombinacdo, € necessario explorar
como o processo ocorre. A recombinagdo do par elétron-buraco (e-/h+) formado no
semicondutor, representado pelo 2° processo da Figura 1, ocorre dentro de nanosegundos,
impossibilitando a migracdo das cargas para a superficie do semicondutor e posterior
formacdo dos radicais responsaveis pela degradacdo das moléculas complexas, o que
reflete de forma negativa na performance do fotocalisador (TEOH, et al. 2012). Deve- se
destacar a necessidade da presenca de O. durante o processo fotocatalitico, pois este é
passivel de reducdo, capturando o e- excitado na BC e tornando o processo de
recombinacdo mais lento, representado pelo 3° processo da Figura 1 (DE MENDONCA,
2014). Para isso, a banda de condugdo com o elétron deve ter um potencial de reducao
capaz de reduzir o oxigénio molecular. Esta limitacdo estd entre 0os motivos de apenas
alguns semicondutores terem capacidade para ser aplicados como fotocatalisadores
(TEOH, et al. 2012; MARQUES, 2017). Assim, consequentemente, alguns materiais
semicondutores ndo possuem capacidade, ao menos nas condi¢Ges padrdo, de reduzir o
oxigénio molecular, o que necessariamente leva a um aumento na taxa de recombinacao,
uma vez que os elétrons na BC ndo sdo capturados. De modo a contornar este problema,
algumas estratégias tém sido adotadas para aumentar o tempo de vida do par elétron-
buraco (e-/h+) (JANG, 2012).

1.2 Heteroestruturas

Uma destas estratégias é o desenvolvimento de materiais nanoestruturados
alternativos, como € o caso das heteroestruturas, que sao sistemas contendo mais de um
material em uma mesma particula (QU; DUAN, 2013). Este tipo de material tem ganhado
destaque em pesquisas recentes por conta de suas propriedades adequadas para aplicagédo
em fotocatélise (BUENO, 2019), uma vez que, a depender da configuracdo, estas podem
diminuir a taxa de recombinacao do par elétron-buraco (CHATCHALI, 2009; NI1U, 2010;
JANG, 2012; CHANDRASEKHARAN, 2000). Um exemplo de heteroestrutura é
apresentado na Figura 2 a seguir, onde € possivel visualizar uma interface entre materiais

distintos, uma das caracteristicas das heteroestruturas.
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Figura 2: (a) Imagem de microscopia eletronica de transmissao de heteroestruturas; FeS»

— TiOz2. (b) Imagem em alta resolugéo deste mesmo material, mostrando a identificagéo

dos materiais pelo espagamento interplanar detectado.

Fonte: (KUO et al. 2018)

As heteroestrutura podem ser classificadas em diversos tipos, dependendo da
relacdo entre as bandas de energia dos materiais envolvidos no processo, sua composicao
quimica e na forma como ambos interagem entre si. A Figura 3 traz dois tipos possiveis
de heteroestruturas relevantes para este trabalho.

Heteroestruturas ou heterojuncfes e seus tipos tém caracteristicas especificas,
tornando-as mais adequadas para determinadas aplica¢6es. Dependendo das propriedades
eletronicas resultantes da criagdo das interfaces entre os diferentes materiais, a adequacéao
de uma ou outra heteroestrutura para o processo esta diretamente relacionada a
transferéncia de carga que ocorre na interface destes (DE MENDONCA, 2014). Essa
migracdo se deve a diferengas no potencial quimico dos elétrons na estrutura cristalina,
relacionada ao nivel de Fermi. A direcdo do movimento das cargas e regida pela fungao
trabalho de cada material e ocorrera até que o equilibrio termodindmico necessario seja
estabelecido (KAMAT, 2012; DE MENDONCA, 2014).

Figura 3: Representacdo esquematica de heteroestruturas dos Tipos 1 e 2. Na figura, Evac

representa o ponto da energia no vacuo (ponto de referéncia); Ec representa a energia da



banda de conducéo; Ey representa a energia da banda de valéncia; Er é a energia de Fermi;

¢ ¢ o simbolo da func¢ao trabalho e ¢ ¢ a eletroafinidade.
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Fonte: (De Mendonca, 2014.)

A heteroestrutura mais adequada para aplicagdo em fotocatalise heterogénea € a
do Tipo 2 (ZHENG, 2007; HUANG, 2013). Isto se deve a relacdo entre as bandas dos
semicondutores, que, por conta do necessario alinhamento no nivel de Fermi, ocasiona a
migracao das cargas fotogeradas (e- e h+) em direcdes opostas, reduzindo assim sua taxa
de recombinacdo (DE MENDONCGCA, 2014). Neste sentido, a fim de se explorar possiveis
combinacgbes de semicondutores adequados para formacéo de heteroestrutura do Tipo 2,

a Figura 4 demonstra a posicao de bandas de alguns semicondutores.

Figura 4: Estrutura de bandas de alguns semicondutores.
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Fonte: (Adaptado de BUENO et al. 2019)



Neste sentido, considerando o possivel movimento de cargas na heteroestrutura
do Tipo 2, um semicondutor com posi¢des de banda adequadas passaria a atuar como 0
O2 em um sistema fotocatalitico, capturando elétrons fotogerados, como representado na
Figura 1, ainda que seja importante a presenca deste composto na superficie do
semicondutor, para que haja todo o processo de fotodegradacdo (DE MENDONCA,
2014).

Uma possivel combinacdo de semicondutores adequada para fotocatalise
heterogénea é entre o TiO> anatase e SnO> rutilo, como largamente descrito na literatura
(TADA et al. 2022; QURESHI et al. 2021; YANG et al. 2020). A utilizagédo de uma
heteroestrutura entre TiO2 e SnO2 em processos de fotocatalise heterogénea é adequada
por conta das caracteristicas quimicas e fisicas destes materiais, como baixa solubilidade
em agua, estabilidade em meios &cidos e alcalinos, dentre outras (DE MENDONCA,
2010).

1.3 Filmes utilizados em fotocatéalise heterogénea

O desafio tratado anteriormente ndo é o Unico que existe ao se utilizar do processo
de fotocatélise heterogénea pela aplicacdo de semicondutores ativados. Como
mencionado anteriormente, o problema da reutilizacdo dos materiais é também de
interesse. Apesar de materiais particulados apresentarem maior area disponivel para
promover reagdes cataliticas, & necessaria uma etapa posterior de tratamento, como a
sedimentacdo-filtracdo, resultando na perda de massa do fotocatalisador e encarecimento
do processo. Ademais, materiais de alta densidade tendem a se aglomerar e sedimentar,
dificultando sua aplicacdo pratica (LI, et al. 2013). Uma alternativa para esta condicéo é
a utilizacdo do semicondutor imobilizado, especificamente na forma de filmes finos
(MOURAO, et al. 2009). A aplicacdo do fotocatalisador na forma de filmes apresenta-se
como promissora, entretanto, necessita ainda ser aprimorada. Os filmes provenientes de
materiais particulados possuem a habilidade de conservar as propriedades fotoquimicas
das particulas e nanoparticulas semicondutoras e, assim, reagir fotocataliticamente com a
mesma eficiéncia em sua regido de acdo, sendo similar o processo de fotocatalise
heterogénea para filmes e particulas em suspensdo, diferenciando-se na area exposta
apenas (MACEDO, et al. 2006; MOURAO, et al, 2009). Desta forma, a aplicacdo de

filmes possibilita a posterior reciclagem e reutilizacdo, aumentando o tempo de vida do
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catalisador e diminuindo os custos de aplicacdo, apesar da menor atividade catalitica
ocasionada pela perda de &rea superficial, responsavel pela fotoatividade (ROVERI, et al.
2010). Esta diminuicdo na atividade fotocatalitica de semicondutores aplicados na forma
de filmes pode ser superada ao se realizar a sintese do fotocatalisador aderido a outro
semicondutor, formando uma heteroestrutura do Tipo 2, o que também se configura um
grande desafio cientifico a ser superado na area de ciéncia dos materiais (DE
MENDONCA, 2014).

1.4 Oxidacao eletrolitica assistida a plasma — (PEO)

O método de sintese baseado na eletrolise assistida por plasma é utilizado no
crescimento de Oxidos sobre determinados metais, denominados metais valvula
(STOJADINOVIC, 2013). O processo eletrolitico produz na superficie do metal uma fina
camada de filme baseado em oxidos, podendo ser incorporados componentes do eletrolito
no qual o processo é efetuado. Dado o exposto, 0 processo de PEO — do inglés Plasma
Electrolytic Oxidation - é uma alternativa de producao e sintese de filmes imobilizados
na superficie do substrato, possibilitando a oxidacdo do metal em diversas fases
cristalinas, além de criar uma abertura para a producao de heteroestruturas ou dopagem
de semicondutores (STOJADINOVIC, 2013; STOJADINOVIC, 2018).

O plasma pode ser definido como um gas ionizado constituido por elétrons, ions
(positivos e negativos), atomos, moléculas de gas (excitados ou ndo) e fotons (YASUDA,
1985; GIANELLI 2014). Devido a presenca de substancias reativas e energéticas, o
plasma pode ser empregado para modificar a superficie de materiais no estado sélido. A
alteracdo da superficie destes materiais esta diretamente relacionada a alguns fatores no
processo PEO, tais como temperatura de operacdo, intensidade da corrente aplicada,
concentracdo do eletrélito que fornecera ions para o sistema, nanoparticulas
acrescentadas, entre outros (LIEBERMAN et al. 1994; MOROSOFF, 1990; GIANELLI,
2014).

Para que o tratamento de superficies por plasma seja realizado, como o do método
PEO, é necessario fornecer energia ao sistema, seja a partir de temperatura, pressao ou
diferenca de potencial. Especificamente no processo PEO, considerado um plasma
autogerado, tem-se uma diferenca de potencial (ddp) em uma solucgéo eletrolitica, ou seja,
com cations e anions dispersos. Esta ddp gera junto da variagdo na corrente do sistema,
centelhas e arcos (sparks) de plasma em um dos eletrodos da solu¢do. Quando a diferenca

de potencial entre os dois eletrodos imersos na solugdo aquosa ultrapassa um determinado



valor, inicia-se 0 rompimento da resisténcia dielétrica do material, elevando a temperatura
do sistema e criando os sparks, que alteram a superficie do material. (KELLOGG, 1950;
HICKLING, 1971; HICKLING et al. 1964, GARBARZ-OLIVIER et al., 1978;
GIANELLLI, 2014).

A Figura 5 detalha as etapas do processo. As diferencas entre a area da interface
dos eletrodos (eletrodo de trabalho e contra eletrodo) imersos na solugdo eletrolitica
geram diversas alteraces no campo elétrico. Quando tais eletrodos possuem uma grande
diferenca de area superficial, ocorre um aumento do campo elétrico ao redor do eletrodo
de menor area (anodo), o que provoca seu aumento de temperatura (processo (A) e (B)
da Figura 5). Apds algum tempo, a solugdo préxima ao anodo comeca a gerar gases, que
formardo um invélucro gasoso (bolhas) em sua superficie (processo (B) e (C) na Figura
5), invllucros estes ondem acontecem o plasma (PAULMIER et al. 2007; GIANELLI
2014). O géas destes invélucros, ao aumentar sua temperatura, modifica a ddp, como
consequéncia da significativamente inferior condutividade elétrica comparada ao do
eletrolito. Com o aumento gradativo da tensdo ou corrente elétrica com o passar do tempo
de anodizacdo, ocorre a apari¢do dos sparks na superficie do eletrodo de trabalho (anodo).

Os sparks iniciam o processo de ioniza¢do do gas, originando uma descarga
elétrica dentro das bolhas, que se estende por toda a superficie do anodo, recobrindo-o,
com uma camada superficial continua (Processo (C) e (D) na Figura 5). Para controlar tal
camada, é necessario regular algumas variaveis do processo, tais como a prépria ddp
aplicada, caracteristicas fisicas do plasma dependentes do material, tempo de tratamento,
resisténcia elétrica da solucédo eletrolitica e caracteristicas fisico-quimicas do proprio
anodo, como éarea, composicdo elementar e espessura (PAULMIER et al. 2007,
GIANELLI, 2014). Apos isso ha o resfriamento da superficie do eletrodo, ocasionando a
condensacéo e solidificacdo do material que havia sofrido a transformacdo em plasma,

em formato de 6xido (processo (E) na Figura 5).



Figura 5: Representacdo dos fendmenos que ocorrem na superficie do metal durante a
oxidagdo eletrolitica assistida por plasma.
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Fonte: (CLYNE; TROUGHTON, 2019)

Este sistema descrito anteriormente pode ser representado em um grafico, como
mostrado na Figura 6. Aplicando uma diferenca de potencial no tratamento de eletrélise
convencional, o sistema gera uma reagao governada por leis eletroquimicas, como as leis
de Faraday. Para o processo realizado pelo método PEO, na primeira fase, indicado na
Figura 6 como filme passivo, a oxidacdo do metal base (eletrodo de trabalho) é
semelhante a forma que ocorre durante a anodizacéo regular, ou seja, sem a presenca de
descargas de plasma. Quando o potencial de corrosdo do metal é atingido, o filme comeca
a se dissolver e um novo filme mais poroso e espesso comeca a se formar, chamado de
area de espessamento do filme (regido da primeira fase do grafico). Em tensdes proximas
a segunda fase, ocorre a ruptura dielétrica, iniciando o processo de centelha ja evidenciado
como “spark”, espalhando-se ao redor do eletrodo, permitindo a formacdo de um filme
continuo e uniforme em sua superficie. Durante a segunda fase, ha o crescimento do filme,
e nesse processo a resistividade da superficie do substrato aumenta, evitando assim o
aparecimento de um plasma com maior uniformidade na superficie, gerando micro-arcos,
presentes na terceira fase do grafico, proporcionando maior adesao do filme por conta da
fusdo do substrato. Porém, quando a tensdo aumenta para um nivel superior a regido onde
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acontecem 0s micro-arcos ou micro-descargas, estes arcos se tornam maiores e com maior
quantidade de carga, representados na quarta fase da Figura. Estes arcos em questdo
podem se tornar intensos e até mesmo migrar da regido do eletrolito para a superficie do
mesmo, danificando o filme e causando defeitos superficiais (LIU et al., 2018;
TRIVINHO-STRIXINO; SANTOS; SIKORA, 2017; PISSOLITO, 2021).

Figura 6: Curva tipica da oxidacdo eletrolitica a plasma (PEO) pelo modo

galvanostatico e seus respectivos processos de formacao de filme sobre o substrato.
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Fonte: Adaptado de (DEHNAVI et al., 2014; YEROKHIN et al., 1999; GIANELLI.
2014; PISSOLITO 2021).

Os estudos envolvendo filmes obtidos via PEO tém explorado de forma
importante a alta area superficial especifica do revestimento (devido aos seus altos niveis
de porosidade). Em estudos recentes, entre os anos de 2015 e 2021, éxidos anddicos como
TiO2 obtidos por oxidacao eletrolitica a plasma (PEO) foram investigados em relacéo a
atividade fotocatalitica para a fotodegradacéo de diferentes poluentes. Na investigacdo de
Franz et al. (Franz, 2016) a partir do processo de PEO galvanostatico, o 6xido anodico de
TiO, foi obtido em uma solucéo eletrolitica resfriada (20 a -3,5°C), resultando em
amostras mais facilmente reproduziveis, e foram aplicadas na fotodegradacao de corantes.
Um outro trabalho realizado por Friedemann et al. (Friedemann, 2018) investigou a

estrutura cristalina do mesmo 6xido anodico TiO2 por PEO e relacionou os resultando
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com a atividade fotocatalitica para a fotodegradacdo dos corantes rodamina B e azul de
metileno. Os estudos demonstraram que altas proporcdes de fase anatase, presenca de
fase rutilo e tamanhos de cristalito entre 30 nm e 40 nm demonstraram resultados mais
eficientes na degradacdo fotocatalitica dos corantes utilizados.

A fotocatalise heterogénea com oOxidos anddicos obtidos por PEO também pode
ser aplicada na reducéo de outros poluentes. A reducdo de metais pesados utilizando TiO-
e radiacdo solar foi explorada por Delgado et al. (DELGADO et al. 2018). A partir do
processo de PEO foi obtido o 6xido anddico de titdnio com a incorporacdo de enxofre em
um filme semicondutor, a partir da adicdo de acido H.SOs e CHiN2S em solucéo
eletrolitica para a sintese dentro do reator de plasma. As amostras obtidas apresentaram
reducdo de Cr (VI) de 99,5% em 120 minutos sob luz solar. Interessantemente, a
eficiéncia de reducdo foi mantida durante oito ciclos de reutilizacdo, mostrando a alta
aderéncia e resisténcia do material formado. Outro exemplo da estratégia de incorporagédo
de material do eletrélito no filme obtido via PEO € o trabalho de Kim et al. (Y. S. KIM,
2016), onde o 6xido anddico de TiO2 foi incorporado com Fe,Oz a partir da adicdo de
FePOs a solucdo eletrolitica, e os ensaios fotocataliticos demonstraram que a presenca de
Fe>O3 no semicondutor favoreceu a fotodegradacdo de azul de metileno sob radiagdo
visivel. Outros estudos recentes de dopagem anddica por PEO sdo as investigacGes de
STOJADINOVIC et al, onde ferro (STOJADINOVIC, 2018) e estanho
(STOJADINOVIC, 2017) foram introduzidos a partir das solugdes eletroliticas e aderidos
ao anodo durante o processo de PEO, resultando em 6xidos anddicos mistos de TiO2-Fe
e TiO2-Sn. Em ambos os casos de dopagem, os autores analisaram maior atividade
fotocatalitica na degradacdo do corante alaranjado de metila.

Além das propriedades morfoldgicas e elétricas que possibilitam aplicacdo como
fotocatalisador, o filme anddico de TiO: obtido por PEO também apresenta propriedades
bactericidas sob acdo do UV. A inativacdo de bactérias utilizando TiO2 obtido via PEO
foi estudada recentemente por Ferreira et al. (FERREIRA, 2020). A bactéria S. bongori
foi inativada utilizando o 6xido anddico TiO2 devido a morfologia e microestrutura do
material sintetizado por PEO, e a eficiéncia de inativacdo das bactérias foi relacionada
com poros de diametros com dimens@es superiores as da S. bongori, além de maiores
tamanhos de cristalito para a amostra mais ativa, comparada entre as amostras preparadas.

A incorporacéo de nanoparticulas dispersas no eletrolito durante o processo PEO
€ outra importante estratégia para modificacdo do filme sintetizado. Diversos trabalhos

relatam a deposicdo de diferentes tipos de nanoparticulas sobre filmes oxidados na



superficie do substrato durante o processo PEO (ROKNIAN et al 2018; SARBISHEI et
al 2016; MASHTALYAR et al 2017; MASHTALYAR et al 2019 ARUN et al 2016).

No trabalho de ARUN et al 2016, os pesquisadores utilizaram um substrato de
zirconio para realizar um recobrimento da superficie pelo método PEO, utilizando para
tal nanoparticulas de Al.O3, CeOz e ZrO,. O tratamento evidenciou variagfes na
resisténcia a corrosdo e choques mecanicos, evidenciando melhoras principalmente no
eletrolito em que foi adicionado nanoparticulas de CeO». J& no trabalho de SARBISHEI
et al 2016, foram estudadas diferentes quantidades de nanoparticulas de Oxido de
aluminio (0, 3, 6 e 10 g/L) adicionadas ao eletrdlito durante o processo de sintese PEO
pelo recobrimento de um substrato de titanio, obtendo alteragdes na resisténcia a corrosao
do material sintetizado conforme se variava a concentracao de alumina no eletrélito. Nos
artigos publicados por MASHTALYAR et al (2017; 2019) foi estudada a incorporagéo
de nanoparticulas de TiN em um substrato de magnésio MA8 e a mudanca na resisténcia
a choques mecéanicos (MASHTALYAR et al 2017) e caracteristicas de resisténcia ao
desgaste (MASHTALYAR et al 2019), onde em ambos os trabalhos a presenca das
nanoparticulas gerou resultados positivos. No trabalho de ROKNIAN et al 2018, foi
estudada a incorporacdo de nanoparticulas de ZnO dispersas no eletrdlito do processo
PEO em um substrato de titanio puro, sendo observada uma distribuicdo homogénea de
ambos os 6xidos (ZnO e TiO2) na superficie do substrato. Ao se estudar suas
caracteristicas antibacterianas e resisténcia a corrosdo, foi observada uma melhora nas
caracteristicas do material obtido pelo processo com nanoparticulas em comparacdo a
processo sem nanoparticulas.

Desta breve revisao bibliografica é patente a aplicabilidade do processo de PEO
na obtencéo de filmes heteroestruturados para fotocatalise heterogénea. Adicionalmente,
é de grande interesse cientifico e tecnoldgico a heteroestrutura TiO2 — SnO2. Assim sendo,
torna-se atraente a incorporacdo de nanoparticulas de SnO2 em um eletrélito para
processo PEO, utilizando como substrato o titdnio metélico, estratégia explorada no
presente trabalho, visando tanto a heteroestrutura quando a obtencdo de um filme de fécil

recuperacdo com possibilidade de reutilizag&o.



2.0 OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho é a obtencdo de filmes fotocatalisadores
baseados em TiO- obtidos pelo processo de oxidacdo eletrolitica assistida por plasma
(PEO) em titanio metalico e a modificacdo destes para aplicacdo em processos de
fotocatélise heterogénea em meio aquoso.

Para atingir tal objetivo, tem-se os seguintes objetivos especificos:
- Desenvolvimento e caracterizacdo de filmes fotocatalisadores baseados em TiOg,
variando-se as condicdes de eletrdlise e do eletrolito;
- Ensaios de fotocatalise heterogénea na degradacdo de contaminantes sob radiagdo UV,
- Testes de reutilizacdo e estudo de relacéo estrutura/propriedade do material.



3.0 METODOLOGIA

Nesta secdo sera apresentado inicialmente o procedimento de preparo do substrato
de titdnio metélico a ser utilizado no processo de PEO e dos eletrdlitos, seguido pela
descricdo do procedimento em si. Posteriormente estdo descritas as caracterizagdes
efetuadas. E por fim, o procedimento seguido nos testes de fotocatalise heterogénea e a

reutilizagédo dos substratos.

3.1 Oxidacdo eletrolitica assistida a plasma

Para o procedimento de modificacao superficial das placas metalicas de titanio, os
substratos foram preparados em duas diferentes dimensdes, a saber 2 x 1 cme 1,7 x 0,8
cm. Estas diferentes proporc¢des se deveram a aplicabilidade do material no processo de
PEO, de modo a se limitar a temperatura a ser atingida. A espessura das placas é de 0,1
cm. Posteriormente ao corte, os substratos foram lixados em politriz com lixas
apresentado granulagdes de 200, 400, 600, 800 e 1200 gréos. Por fim, os substratos foram
lavados com agua deionizada e detergente e secos em estufa a 150 °C por 2 h.

3.1.2 Preparo dos eletrolitos

O eletrolito utilizado durante o PEO influencia fortemente a composicdo e
morfologia final do filme 6xido obtido. Assim, foram estudados diferentes tipos de
eletrolitos neste trabalho, variando-se o acido utilizado e a insercdo de nanoparticulas
dispersas neste. Os acidos escolhidos como eletrélitos foram 0 H.SO4 e 0 H3PO4, ambos
aplicados na concentragédo de 0,3 mol/L.

Adicionalmente, foram também adicionadas quantidades diferentes de SnO:
nanoparticulado. Para a sintese deste, foi utilizada a metodologia descrita por Leite et al.
(2004). Assim, acrescentou-se 0,282g de SnCl em 50 mL de etanol absoluto.
Posteriormente e sob agitacdo, gotejou-se lentamente 11,25 mL de H20, levando-se a
precipitacdo de um sélido. Esta mistura foi inserida em uma membrana semipermeavel
para realizacdo de diélise e eliminacao dos anions CI-, que foi seguido continuamente com
testes de precipitacdo com o AgNOs. Ao fim do processo, o material sélido foi seco em
estufa a 60 °C.

A Tabela 2 a seguir apresenta o conjunto de amostras estudado, mostrando o acido
utilizado no eletrolito e a quantidade de SnO: inserida neste, bem como a nomenclatura

utilizada.



Tabela 1: Identificacdo das amostras preparadas via PEO.

Amostra Acido Sn0: (g/L)
Acido
(H3POy) .
Fosférico
Acido
(H3PO4)Sn15 . 0,15
Fosférico
Acido
(H3PO4)Sn30 . 0,30
Fosférico
Acido
(H2S04) .
Sulfurico
Acido
(H2S04)Sn15 . 0,15
Sulfurico
Acido
(H2S04)Sn30 . 0,30
Sulfurico

Fonte: Elaboracdo Propria

3.2 Processo de PEO

O reator de eletrdlise assistida a plasma, ou reator PEO, é um equipamento que se

baseia em anodizacdo através de correntes continuas ou pulsadas, como ja mencionado.

O reator utilizado neste trabalho esta esquematicamente representado na Figura 7 a seguir.



Figura 7: (A) Esquema do circuito elétrico da montagem do reator de plasma. (B)

Representacao esquematica de uma célula para o processamento PEO.
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Fonte: Elaboracgdo propria.

No reator apresentado na Figura 7 apenas um capacitor conectado diretamente na
ponte de diodos foi aplicado. Esta adaptacdo regula a tensdo méaxima de trabalho para
440V, mantendo assim a funcionalidade e a integridade do capacitor, responsavel por
transformar a corrente alternada provinda do sistema elétrico comum em continua,
necessaria para uma sintese galvanostatica ou potenciostatica pelo método PEO.

A existéncia de dois multimetros no reator se deve a necessidade de se analisar as
variagOes de tensdo e densidade de corrente da amostra. Estes dados sdo necessarios pois
grandes variagGes podem alterar significativamente a area superficial e qualidade do filme
da amostra.

Analises efetuadas no equipamento utilizado constatou que sem um controle de
temperatura, a densidade maxima suportada sem evaporacao rapida do eletrolito € de 2 A
(CARVALHO 2015). A voltagem do equipamento varia entre 0 e 250 V, sofrendo uma

ampliacdo através do transformador 220V-660V. Portanto, a voltagem méxima que pode



ser empregada nesse sistema para sintese por PEO é 660V (GIANELLI, 2014). No
presente trabalho, o valor de voltagem foi diferente para as diferentes solucGes
eletroliticas, com o intuito de respeitar seus limites inferiores e superiores de plasma e
ruptura dielétrica.

Seguindo o método de sintese utilizado por Sikora et. al. (SIKORA, M. S. 2011)
com a solucdo do eletrdlito de &cido fosforico (HsPOa), utilizou-se uma tensdo de no
minimo 300 V em titanio metalico para se alcancar a ruptura dielétrica. Logo, foi utilizada
uma faixa de 290 a 320 V, respeitando os limites e controles do equipamento utilizado no
trabalho. Esta faixa de tensdo foi utilizada em todas as amostras contendo HzPOg.

Por outra via, seguindo o metodo de sintese descrito previamente na literatura
(STOJADINOVIC, S, 2018) com a solugdo do eletrdlito de &cido sulfurico (H2SO4),
utilizou-se uma tensdo de no minimo 160 V em titanio metalico para se alcancar a ruptura
dielétrica. Logo, foi-se utilizado uma faixa de 160 a 190 V, respeitando os limites e
controles do equipamento utilizado no trabalho. Assim como no anterior, esta faixa de
tenséo foi utilizada em todas as amostras contendo H2SOa.

Apds todos os circuitos conectados, o eletrélito foi colocado no béquer e neste
foram conectados eletrodo e contra eletrodo. A area exposta foi fixada em 0,8 cm2
isolando o eletrodo com politetrafluoretileno, medindo-se com um paquimetro anal6gico
em aco graduado milimetricamente. O substrato de Ti metélico foi preso em uma haste
de metal conectada ao reator, e 0 mesmo foi imerso em 400 mL de eletrolito previamente
preparado. A partir deste ponto, se iniciou a carga elétrica no sistema, iniciando o
disjuntor e colocando o Variac na tenséo definida para o eletrélito. O tempo para que seja
alcancada a voltagem de trabalho é de 35 segundos para o eletrolito de &cido sulfurico
(160-180 V), e 45 segundos para o eletrolito de acido fosforico (290-310 V), respeitando
o limite maximo de corrente do sistema, que pode se elevar até 2 A sem causar danos ao
equipamento. Apds a quebra dielétrica e a apari¢do dos sparks, iniciou-se a leitura dos
multimetros por exatos 60 segundos, tendo sido a energia elétrica desligada apos esse

tempo de sintese assistida por plasma. A Figura 8 ilustra o processo.

Figura 8: Esquema do processo de tratamento via PEO utilizado.
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Fonte: Elaboracéao prépria

3.3 Caracterizacoes
3.2.1 Microscopia eletrénica de varredura/Espectroscopia por energia dispersiva de
raio X (MEV/EDS)

Na microscopia eletrénica de varredura, um canhdo de elétrons dispara um feixe
sobre a amostra a ser analisada. A partir da interacdo entre o feixe de elétrons e a
superficie das amostras anodizadas, foram obtidas as micrografias relatadas neste estudo.
O microscépio eletronico de varredura utilizado foi o JEOL JSM-6510, e as analises
foram realizadas na Embrapa Instrumentacdes em S&o Carlos-SP. Também foi utilizado
0 mesmo equipamento para se estudar a composicdo da superficie a partir da

espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS).

3.2.2 Difratometria de raio X (DRX)

A difracdo de raios X parte do principio de incidéncia de um feixe de raios X sobre
a amostra. A partir da interacdo entre o feixe e a amostra analisada, é possivel obter-se os
difratogramas, onde diferentes fases cristalinas do material podem ser identificadas. Para
0 presente trabalho, as analises foram realizadas utilizando o DRX da Thermo Scientific,
modelo numero 6742A-1USS-SN, localizado nas dependéncias da Embrapa

Instrumentagédo — S&o Carlos.

3.2.3 Microscopia de forga atomica (AFM)



A andlise por microscopia de forca atbmica (AFM) utiliza a forca de interacao
entre &tomos para analisar e mapear a topografia e profundidade da superficie de um
material. A analise por microscopia de forca atbmica (AFM) neste trabalho foi realizada
em um AFM — SPM 9700 — Shimadzu com ponta sem contato, por conta da alta
resisténcia do material analisado e sua alta rugosidade. A andlise consiste em analisar a
variacdo da interacdo da ponta do equipamento com uma pequena regido da amostra. As
imagens foram tratadas no software gratuito Gwyddion, verséo 2.45.

3.3 Ensaios de fotocatélise heterogénea

O reator de fotocatélise heterogénea consiste em uma caixa preta retangular com
temperatura controlada por circulagao de agua atraves de serpentinas (banho termostatico
Fisatom) monitorada por um termopar (DE ALMEIDA et al., 2020; SOARES, 2020). O
sistema de radiacdo consiste em seis lampadas UV com maximo de emissdo em 254 nm.
O reator possui paredes internas espelhadas para maximizar a radiagdo nas diferentes
posices (SOARES, 2020). A Figura 9 apresenta uma representacdo esquematica do
reator utilizado.

Figura 9: Figura detalhada do reator de fotocatélise heterogénea: (A) Localizacéo das
lampadas no reator; (B) Imagem frontal do reator e seus componentes de controle de
parametros; (C) Disposicdo das lampadas na parte superior do reator; (D) Banho

termostatico.
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Fonte: (SOARES 2020).

Para os testes fotocataliticos dos filmes formados através dos métodos descritos
anteriormente, foram empregadas moléculas modelo dos corantes azul de metileno (MB)
e rodamina B (RhB). Para 0 MB foram utilizados 5 mL de solucdo na concentracéo de
2.5 mg/L, enquanto para a RhB utilizou-se 0 mesmo volume e concentragdo de 1,0 mg/L.
Os béqueres contendo as amostras imersas na solugdo dos corantes foram simetricamente
alocados no interior da caixa e o decaimento da concentracao dos corantes aferidos via
espectrofotometria UV-vis (FENTO 600-S) com medidas efetuadas no comprimento de
onda de méxima absorcao para cada um dos corantes, a saber 664 nm para 0 MB e 554
nm para a RhB. De modo a se verificar a ocorréncia do processo de adsor¢do do corante
sobre a superficie do filme, as amostras foram alocadas no fotoreator, na auséncia de luz,
nas mesmas condicdes de volume e concentracdo descrita acima.

Testes de reutilizagdo do filme foram efetuados utilizando-se o corante MB como
molécula modelo. Foram realizados um total de 4 testes para as amostras estudadas, com
um total de 240 minutos de irradiacdo em cada teste. Entre estes, os filmes foram alocados
em recipiente contendo agua deionizada para limpeza da superficie e posterior

reutilizagéo.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O principal objetivo do trabalho foi a obtencdo de filmes fotocatalisadores
baseados em TiO> obtidos em diferentes eletrélitos. Um possivel fator de modificacdo do
eletrolito € pela insercdo de nanoparticulas de SnO., que poderia ser incorporado a
superficie do filme, gerando uma heteroestrutura. Assim, nanoparticulas de SnO, foram
sintetizadas e a Figura 10 apresenta o difratograma do material obtido, mostrando que
este se refere a fase rutilo do SnO., de acordo com a ficha cristalografica
JCPDS #41-1445. De acordo com a literatura, esta metodologia de sintese resulta em
particulas da ordem de 5 nm de diametro (LEITE et al. 2004).

Figura 10: Padrédo de DRX da amostra de SnO; sintetizada.
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Fonte: Elaboracéo propria.

Os substratos a serem utilizados no processo de PEO séo apresentados ap6s 0
polimento nas imagens a seguir, onde pode- se verificar uma homogeneidade, fator

importante para o processo.

Figura 11: (A) Imagem do substrato mostrando as diferencas visuais entre regides

polidas e sem o polimento; (B) Areas a serem processadas via PEO em ambos 0s

tamanhos de placas.
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Fonte: Elaboracédo prépria.

Analises de microscopia de forca atbmica (AFM) foram efetuadas no substrato
polido e antes do processo PEO e os resultados sdo apresentados na Fig. 12. Por estas

analises, € perceptivel que mesmo com todos os processos de polimento, este ndo



apresenta uma superficie topogréafica totalmente homogénea na escala nanométrica.
Porém, dados anteriores obtidos pelo grupo de pesquisa indicam que este nivel de
homogeneidade é aplicavel em sintese via método PEO.

Figura 12: Imagem de AFM do substrato de titanio metalico apds polimento.
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Fonte: Elaboracéao prépria

Mesmo contendo linhas e falhas evidenciadas na topografia da amostra, estas
ainda podem ser consideradas como tendo tido um polimento eficaz e suficiente para o
recobrimento de superficie com filme por PEO. A Figura 13 apresenta analise de MEV-
EDS do substrato ap6s polimento. Por esta analise se confirma que este é composto por
tithnio em sua maior parte. Assim, qualquer outro elemento que seja detectado apds o
tratamento via PEO e ndo sejam o0s aqui apresentados, terdo sido incorporados durante o

processamento.

Figura 13: Imagem MEV-EDS do substrato, junto dos elementos encontrados.
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Fonte: Elaboracéo propria

Medidas de condutividade e pH do eletrélito foram efetuadas antes e apds o
processo de PEO. Estas mostraram que ndo houve significativas variagdes nos valores
destes parametros advindas do tratamento. Para o eletrolito contendo HsPOs, a
condutividade foi de 13,7 uS/cm e o pH de 1,49. J& para o0 H2SOs, a condutividade foi
considerada sem leitura, isso pois o limite do equipamento utilizado era de 17 uS/cm,
indicando que o eletrolito possui uma condutividade superior a esta, ja o pH medido foi
de 0,65.

Ap6s analise do substrato antes do processamento e da caracterizacdo do
eletrolito, a seguir sdo apresentados os dados referentes ao tratamento via PEO do
substrato em diferentes eletrolitos, tanto quanto aqueles referentes ao tratamento quanto

a caracterizacdo das amostras obtidas.

4.1 PEO em eletrolito de acido fosforico



Testes iniciais utilizando &cido fosférico foram efetuados para se determinar o
tempo de sintese para obtencdo do plasma e consequente formacéo do filme. Inicialmente
foram definidos os tempos de 0,5, 1 e 2 minutos. O tempo inferior, de 0,5 min, foi
insuficiente para a formacéo de sparks. A aplicacdo da voltagem por 2 minutos gerou
explosdo do capacitor. Assim, para se manter a estrutura e o funcionamento do
equipamento e se ter a formacéo do plasma, foi definido o tempo de 1 min a partir do
atingimento da voltagem de trabalho e formagé&o de sparks.

Foram realizadas 5 réplicas de cada condicdo de sintese. Em todas estas utilizou-
se titanio metalico como eletrodo de trabalho e aco inox 365 como contra eletrodo. Os
testes foram realizados com um mesmo eletrélito a 0,3 mol/L de &cido fosférico (HsPOs).
A Figura 14 apresenta o comportamento da tenséo e densidade de corrente durante o

processo.

Figura 14: Gréficos das médias dos dados de Tensdo/Tempo e Densidade de
Corrente/Tempo das amostras obtidas em H3POa.
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Como pode ser visualizado no grafico, o processo ocorre de forma potenciostatica,
tendo-se a manutencdo da tensdo em 300 V durante o procedimento, ocasionando
variagdo na densidade de corrente. O formato da curva durante o processamento com
eletrdlito contando nanoparticulas de SnO. permaneceu aproximadamente o mesmo,
indicando a ndo interferéncia destas nas condicGes de condutividade do eletrélito, como
previamente verificado.

A topografia das amostras (H3zPOs), (H3PO4)Sn15 e (H3PO4)Sn30 foi analisada

por microscopia de forca atdmica (AFM) e os resultados séo apresentados na Figura 15.

Figura 15: Imagem de AFM das amostras (A) (HzPOa); (B) (H3PO.)Sn15; (C)
(H3PO4)Sn30.
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Fonte: Elaboracéao prépria

A amostra (HsPO4) apresenta a presenca de poros e de regides mais elevadas e
menos elevadas em torno destes poros. Também é possivel verificar o crescimento do
filme em aglomerados em torno destes poros. Este fato se deve ao processo de
condensacdo do filme ap6s a fase de plasma, como discutido nas Figura 5 e 6. Estes
aglomerados podem indicar uma maior rugosidade da amostra.

A amostra (HzPO4)Sn15 possui uma densidade de poros menor, enquanto que a
amostra (HsPO4)Sn30 demonstra uma maior densidade de poros em relacéo



a (H3PO4)Sn15 e similar a amostra (HsPO4), mesmo com uma profundidade menor,
proxima da metade da primeira amostra apresentada. Estas variacfes podem estar
relacionadas diretamente a presenca do SnO> no eletrélito, uma vez que ndo houveram
significativas mudancas na curva de tensdo por tempo durante o PEO.

Analises de MEV/EDS de amostras selecionadas, efetuadas para se estudar a

morfologia do filme e sua composicao, sdo apresentadas na Figura 16.

Figura 16: Imagens de MEV e mapeamento por EDS das amostras (A) (HsPOa); (B)

(H3PO4)Sn30; (C) Espectros de EDS das amostras.
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Fonte: Elaboracéo propria

Os filmes analisados apresentam morfologia tipica daqueles obtidos via PEO.
Analises de EDS mostram a incorporacéo no filme de elementos presentes no eletrolito,
como estanho e fésforo, além de titdnio e oxigénio. As quantidades dos elementos Sn e P
sdo relativamente baixas, indicando que o tempo de sintese foi insuficiente para agregar
0 dioxido de estanho na amostra. Assim, é possivel concluir que, para se agregar
adequadamente o SnO., é necessario aumentar a concentracdo de SnO2 ou o tempo de

processamento, hipdteses estas que precisam ser testadas.



Como mencionado anteriormente, a area exposta ao eletrolito foi delimitada.
Entretanto, durante o tratamento pode acontecer o processo de infiltragdo, que consiste
na entrada de eletrélito na area recoberta com o isolante de politetrafluoretileno, causando
geracdo de plasma em uma area maior aquela delimitada. Esta é uma ocorréncia
recorrente do processo de PEO em reatores potenciostaticos ou galvanostaticos com area
delimitada por politetrafluoretileno. Para 0 modo galvanostético, a infiltracdo pode
resultar em quedas pontuais de tensdo, ja no modo potenciostatico, podem ocorrer quedas
ou elevacgdes pontuais na corrente elétrica. A Figura 17 apresenta analise de uma amostra

obtida via PEO onde ocorreu o processo de infiltracdo descrito.

Figura 17: Andlise de MEV/EDS de regido infiltrada da amostra (HzsPO4)Sn30.
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Fonte: Elaboracéo propria

E possivel notar por estes dados que a regido infiltrada ndo possui caracteristicas

tipicas de amostras obtidas vi PEO, como poros aparentes na superficie. Entretanto, a



quantidade significativa de fosforo proveniente do &cido utilizado no eletrdlito indica que

ocorreram fendbmenos eletroquimicos nesta area.
Analise de DRX foram efetuadas a fim de se verificar a ocorréncia de fases

cristalinas e a cristalinidade dos materiais obtidos e os resultados sdo apresentados na

Figura 18.

Figura 18: Padrdo de DRX das amostras sintetizadas em eletrolito de HaPOa.
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Fonte: Elaboracdo propria

As amostras obtidas em acido fosforico puro apresentaram picos referentes ao
titanio metalico (JCPDS # 89-2959), que foi utilizado como substrato e a fase anatase do
TiO> (JCPDS # 21-1272). Adicionalmente, foi verificada a ocorréncia de uma fase
contendo fosforo e ferro, proveniente do eletrélito e do contra eletrodo, respectivamente,
0 oxifosfato de ferro - FesPO403 (JCPDS # 76-1761). O ferro, constituinte principal dos
componentes do reator, pode sofrer corrosdo durante o processo de eletrélise assistida por
plasma, por estar sujeito a alta corrente elétrica e submerso em um eletrolito &cido,

formando assim o 6xido de fosfato de ferro. Este tipo de fenbmeno, onde o eletrélito altera



a superficie do filme na eletrolise assistida a plasma, € amplamente descrito e explorado
em trabalhos com PEO.

Outro ponto interessante a ser discutido nesta analise de DRX é as mudancas
conforme se adiciona SnO> no eletrolito. O pico referente ao FesPO403 é suprimido na
maior concentragdo de SnO, fator este que também suprime a formagao do TiO. anatase.

A Figura 18 corrobora com a ideia de tempo insuficiente de sintese, considerando
principalmente que as amostras ndo apresentam teores significativos de oxidos cristalinos

em sua superficie.

4.2 PEO em eletrdlito de acido sulfurico

Assim como no caso anterior, novamente foram efetuadas 5 réplicas das amostras
utilizando o titdnio metalico como eletrodo de trabalho e a¢o inox 365 como contra
eletrodo. As sinteses foram efetuadas com um mesmo eletrélito a 0,3 mol/L de &acido
sulfarico (H2S04) e as curvas de tensdo e densidade de corrente por tempo de uma amostra
tipica € apresentada na Figura 19.

Figura 19: Graficos das médias dos dados de Tensdo/Tempo e Densidade de

Corrente/Tempo das amostras obtidas em H>SOa.
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Fonte: Elaboracédo prépria

O gréfico mostra que a janela de potencial para a formacéo do plasma ocorre em
tensdo menor daquela necessaria para o eletrélito anterior. A comparagdo entre este
gréfico e aquela apresentado na Figura 14, referente ao processo com HzPOa, demonstra
uma grande diferenca da forma como a corrente se comporta durante todo o processo de
anodizagdo. Porém, em ambos h& a presenca de sparks. Uma vez mais, a presenga de
SnO;z nanoparticulado no eletrolito ndo modificou 0 comportamento da curva de tenséo e
densidade de corrente por tempo.

A topografia das amostras (H2SO4), (H2S04)Sn15 e (H2SO4)Sn30 foi analisada
via AFM e os resultados sdo apresentados na Figura 20.

Figura 20: Imagem de AFM das amostras (A) (H2SOa4); (B) (H2S04)Sn15; (C)
(H2S04)Sn30.

Fonte: Elaboracdo Propria

Diferentemente das amostras obtidas em acido fosforico, a amostra (H2SOa),
apresenta poros bem definidos e areas limpas de aglomerados de particulas. As amostras

obtidas na presenca de SnO sédo similares em densidade de poros, formato e aparéncia



topografica com a amostra de eletrdlito sem dioxido de estanho, ou seja, a presenca do
SnO. ndo alterou significativamente a topografia observada nas amostras de acido
sulfarico.

Analises de MEV/EDS foram efetuadas a fim de se analisar a composicéo do filme

e a morfologia superficial das amostras. Os resultados sdo apresentados na Figura 21.

Figura 21: Imagens de MEV e mapeamento por EDS das amostras (A) (H2SO.); (B)
(H2S04)Sn30; (C) Espectros de EDS das amostras.
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Fonte: Elaboracéao propria

Os poros provenientes do tratamento de superficie PEO, além de quantidades
superiores da relacdo Ti:O, indicam a presenca de dioxido de titdnio na composicao do
filme. Ainda, é detectada a ocorréncia de elementos provenientes do eletrélito, como

enxofre e estanho. A baixa quantidade desses elementos indica, assim como no caso



anterior, que ndo houve tempo habil durante a deposicdo para agregar o didxido de
estanho na amostra.

A Figura 22 apresenta os difratogramas de raios X das amostras obtidas em
eletrolito de H2SOa.

Figura 22: Padrdo de DRX das amostras sintetizadas em eletrolito de H2SOa,
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Fonte: Elaboracéo propria

Os picos identificados nos difratogramas da Figura 22 representam o titanio
metalico (JCPDS # 89-2959), e a ocorréncia de uma mistura de fases do TiO2, sendo
detectada a fase anatase (JCPDS # 21-1272) e rutilo (JCPDS # 21-1276), fato este de
grande interesse cientifico, pois pode indicar a formacdo de uma heterojuncéo entre estas
fases, caso exista uma interface entre estas. Adicionalmente, é verificado que nestas
amostras ndo ocorreram formacao de uma nova fase com componentes provenientes do
eletrolito, como no caso do &cido fosforico. Ainda, é uma vez mais verificada a influéncia
da ocorréncia do SnO no eletrolito, que modificou a intensidade relativa de alguns picos.
Conforme ha um aumento na quantidade de SnO> no eletrolito, diminui-se a intensidade

dos picos de TiO, anatase e se aumenta a intensidade de picos de TiO; rutilo. A



similaridade entre a estrutura do SnO; e a fase rutilo do TiO> pode ser um fator que leva

a esta variagao.

4.3 Fotocatélise Heterogénea

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados relacionados aos testes
de fotocatalise heterogénea. Primeiramente, serdo discutidos os dados referentes ao
corante azul de metileno (MB), seguidos pelos dados de rodamina B (RhB).

Como descrito anteriormente, antes das analises sob radiacdo UV, foi necessario
se verificar a ocorréncia de adsorcdo do corante na superficie do filme. Assim, testes
foram efetuados na auséncia de luz e os resultados sdo apresentados na Figura 23, onde a
porcentagem indica a presenga do corante em solugéo.

Figura 23: Processo de adsorcdo do corante MB sobre os filmes sintetizados em

diferentes eletrolitos.
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Fonte: Elaboracdo propria

E possivel analisar na Figura 23 um pequeno decaimento na concentra¢do do
corante em solugdo ap6s os 30 minutos iniciais de contato com o filme, indicando
adsorcdo. Entretanto, esta permaneceu estavel dentro da margem de erro mesmo apos
mais 810 minutos, exceto para a amostra (H2SO04)Sn30, indicando um pequeno e rapido



processo de adsorcdo. De modo a diferenciar a adsorcao da fotodegradacéo, a solucgéo foi
exposta a luz UV por 30 minutos e, como pode ser visto no grafico, houve um decaimento
na concentragdo do corante em solucdo, indicando que os filmes agiram de modo a
acelerar a degradacdo do contaminante. Ainda, é possivel verificar que os filmes obtidos
em acido sulfdrico apresentaram maior capacidade de fotodegradacdo do que aqueles
obtidos em &cido fosférico, independente da presencga de SnO2 no eletrolito.

A fim de se estudar de forma mais aprofundada a fotoatividade dos materiais
sintetizados, ensaios de fotocatdlise heterogénea foram efetuados e os resultados

apresentados na Figura 24.

Figura 24: Ensaios fotocataliticos de degradacao do MB sob radiagdo UV.
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Fonte: Elaboracéo propria

Os resultados apresentados no grafico acima mostram que todas as amostras
sintetizadas apresentaram fotoatividade, acelerando o processo de degradacéo do corante
sob radiagdo UV. Entretanto, as amostras obtidas em eletrélito de H.SO4 apresentara-se

mais fotoativas, com uma maior velocidade de degradacdo. A presenca de Sn detectada



nas analises de MEV/EDS demonstram que mesmo com particulas agregadas ao filme, a
baixa concentracdo destas na superficie ndo alterou significativamente a fotoatividade dos
materiais. Em geral, portanto, os resultados para cada &cido utilizado como eletrélito
foram similares, independente da presenga de SnO. em suspensdo durante o PEO,
mostrando que este ndo afetou as propriedades dos filmes.

Comparando-se as amostras obtidas em eletrolitos compostos por diferentes
acidos, a amostra obtida em &cido sulflrico apresentou-se com maior proporcao de TiO,
0 material que €, de fato, fotoativo. Este fator pode explicar a maior eficiéncia destas
amostras.

Ao repetir estas mesmas analises de fotocatalise heterogénea, foi encontrada a
constante cinética de cada uma das amostras através da linearizacdo da curva (k’) durante
a fotodegradacdo, como também seus coeficientes de correcdo linear (R?), foi possivel
analisar a velocidade de degradacdo da amostra por filme, considerando que quanto maior
o valor de k’, mais répida é a degradacdo do contaminante. Devemos considerar o
decaimento exponencial da concentragcdo do corante com o tempo, neste dado, deve- se
entdo, aplicar a equacdo da cinética de pseudo-primeira ordem apresentadas a seguir em
relacdo ao corante. (LEVINE, 2009; RODRIGUES 2021).

v="T =] (1.0)

T _ tide - —In (K) = ke (1.1)

e g [co]

Onde v é a velocidade da reacéo, C € a concentragdo, C! é a concentragdo em um
tempo qualquer e C° é a concentracdo inicial, t é tempo e k> ¢ a pseudo-constante de
velocidade. A Equagdo 1.1 relaciona a concentragdo com a constante de velocidade,
fazendo assim a linearizacdo do grafico de degradacdo, onde através do coeficiente
angular da reta é obtido o valor da constante k> (ATKINS 2001 ; ATKINS 2006 ;
SOARES 2020). Para cada um dos testes houve um valor de k’ para cada amostra, € com
todos os valores foi construido uma média. Os dados sdo apresentados na Tabela XX.

Tabela 2: Valores de k’ e dos coeficientes de correcdo linear para [MB].

Amostra:  HxSOs4  H2S04Sn15 HpSO4Sn30 H3POs H3PO4Sn15  H3PO4Sn30
K'/103 mint 2,27 1,76 2,01 1,15 1,10 1,27
R? 0,9909 0,9853 0,9714 0,9285 0,9344 0,9300
Fonte: Elaboracéo propria




A anélise dos dados mostra que, de fato, as amostras obtidas em &cido sulfurico
possuem uma fotoatividade e velocidade de fotodegradagdo superior as amostras obtidas
em &cido fosforico. Ainda, fica claro que ndo ha diferenca significativa entre as amostras
com ou sem dioxido de estanho durante a sintese.

De modo a se analisar o comportamento dos filmes frente a fotodegradacéo de
outros compostos, estes foram aplicados na degradacdo do corante rodamina B e os

resultados sao apresentados na Figura 25.

Figura 25: Ensaios fotocataliticos de degradacao do [RHB] sob radiacédo UV.
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Fonte: Elaboracéao propria

Utilizando os dados apresentados na Figura anterior, € possivel se obter os valores

de constante de velocidade apresentados na Tabela XX a seguir.

Tabela 5: Valores de k’ e dos coeficientes de correcdo linear para [RhB]

Amostra: H3POs H3PO4sSnl15 H3POsSn30 HSOs H»S04Snl15 H»S0O4Sn30
R2: 0,983 0,98 0,989 0,996 0,994 0,986




k'/10°Min-*: 0,71 0,84 0,83 2,15 2,07 1,71

Fonte: Elaboracéao prépria

A Figura 25 e a Tabela 5 demonstram novamente que as amostras sintetizadas
a base de acido sulfurico apresentam maior fotoatividade em comparacédo as demais, além
de novamente ndo haver diferenca significativa pela presenca de didxido de estanho na
sintese. Estes dados sdo indicativos de que a fotoatividade do material ocorre de maneira
ndo seletiva, possivelmente pela geracdo de espécies reativas e radicais oxidantes.

Considerando que um dos maiores atrativos para a utilizacdo de filmes em
processos de fotocatalise heterogénea € a possibilidade de reutilizacdo do catalisador apds
0 processo, 0S materiais aqui sintetizados foram testados quanto a reutilizacdo na

fotodegradagéo do corante MB e os resultados séo apresentados na Figura 26.

Figura 26: Porcentagem de degradacdo do corante MB sob radiacdo UV em quatro

ciclos de reutilizacao dos filmes sintetizados.
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Fonte: Elaboracéao propria

A reutilizacdo destes filmes obtidos pelo método PEO é de grande aplicabilidade.
Ao realizar o procedimento descrito para a reutilizagdo na metodologia, como pode- se
analisar na Figura 26, apdés 4 ciclos completos praticamente ndo houve queda na
fotoatividade dos materiais, considerando-se as margens de erro. Esta importante etapa

necessita de mais estudo e replicacdo do método para atestar a reutilizacdo plena do



material. Ainda, estudos adicionais sdo necessarios para dizer por quantos ciclos poderia
se utilizar um mesmo filme. Entretanto, os dados aqui apresentados indicam que estes

filmes tém baixa redugéo da fotoatividade ao serem reaplicados como fotocatalisadores.



5 CONCLUSAO

Com base nos resultados apresentados e considerando-se 0s objetivos do trabalho,

tém-se o seqguinte:

A metodologia de sintese empregada possibilitou a formacdo de um filme com
composicao dependente do eletrolito utilizado. O filme obtido sob eletrélito de acido
sulfurico apresentou as fases anatase e rutilo do TiO2, enquanto aquele obtido na
presenca de &cido fosforico apresentou uma mistura de outras fases contendo
elementos do eletrolito.

Independente do acido utilizado como eletrélito, por conta da baixa concentracdo
utilizada, a incorporacdo do SnO- nanoparticulado na estrutura do filme n&o pdde ser
verificada

Os testes de fotocatalise heterogénea para filmes finos mostraram que os filmes
obtidos em &cido sulfarico apresentaram maior eficiéncia do que aqueles obtidos em
acido fosférico. Este fato decorreu da estrutura cristalina e morfologia do filme
obtido, como verificado pelas anélises efetuadas.

A reutilizacdo das amostras foi possivel durante o periodo de 4 ciclos completos,
indicando que o processo de eletrolise assistida por plasma sobre titanio metalico é
uma promissora alternativa para a obtencéo de filmes fotocatalisadores para aplicagao

em sistemas de tratamento ambiental por fotocatalise heterogénea.



6 SUGESTAO PARA FUTUROS TRABALHOS

As conclusdes deste trabalho permitem que sejam elencadas algumas sugestdes
para trabalhos futuros, de modo a se complementar e/ou expandir as ideias aqui contidas.
Algumas propostas sdo listadas a seguir:

e Estudos aprofundados sobre a reutilizacdo das amostras, a fim de se verificar
quantos ciclos estas podem ser utilizadas mantendo um determinado limite de
eficiéncia;

e Estudos sobre a sintese utilizando-se estrutura de equipamento similar ao aqui
descrito, especialmente no que concerne a possibilidade de formagdo da
heteroestrutura pela incorporacdo do SnO2 presente na forma de material
nanoparticulado no eletrolito;

e Testes de corrosdo do filme, analise de densidade de poros, resisténcia mecanica,
e propriedades biocompativeis, antibioticas, antivirais e antifngicas podem ser
estudadas para ampliar as possibilidades de utilizagéo do filme.

A obtengéo de tais dados complementaria os dados aqui expostos, possibilitando

maior entendimento do sistema estudado.
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