UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIAS PARA SUSTENTABILIDADE

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIAS DOS MATERIAIS

Patricia dos Santos Araujo

PROPRIEDADES E APLICACOES DE REVESTIMENTOS DE OXIDOS
METALICOS OBTIDOS POR OXIDACAO ELETROLITICA APLASMAE
DOPAGEM ANODICA UTILIZANDO RESIDUO DE LAMA VERMELHA

Sorocaba

2023



Patricia dos Santos Araujo

PROPRIEDADES E APLICACOES DE REVESTIMENTOS DE OXIDOS
METALICOS OBTIDOS POR OXIDACAO ELETROLITICA APLASMAE
DOPAGEM ANODICA UTILIZANDO RESIDUO DE LAMA VERMELHA

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Ciéncias dos Materiais para
obtencdo do titulo de Doutora em Ciéncias dos
Materiais.

Orientacdo: Prof. Dr. Francisco Trivinho-
Strixino.

Coorientacdo: Prof. Dr. Vagner Romito de
Mendonca.

Financiamento: Capes

Sorocaba

2023



Araijo, Patricia dos Santos

Propriedades e aplicacies de revestimentos de dxidos
metalicos obtidos por oxidacdo eletrolitica a plasma e
dopagem anddica utilizando residuo de lama vermelha /
Patricia dos Santos Aradjo - 2023,

114f.

Tese de Doutorado - Universidade Federal de Sao Carlos,
campus Sorocaba, Sorocaba

Orientador (a): Francisco Trivinho-Strixino

Banca Examinadora: Adriana de Oliveira Delgado Silva,
Lucia Helena Mascaro Sales, Mariana de Souza Sikora,
Raphael Nagao de Sousa

Bibliografia

1. Oxidacdo Eletrolitica a Plasma, Fotocatdlise
Heterogénea, Dopagem Anddica. I. Aradjo, Patricia dos
Santos. IL Titulo.

Ficha catalografica desenvolvida pela Secretaria Geral de Informatica
(SIn)

DADOS FORNECIDOS PELO AUTOR

Bibliotecario responsavel: Maria Aparecida de Lourdes Mariano -
CRB/8 6979




UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAD CARLOS

IJFE.:-IH;M Centro de Ciéncias & Tecnologias Para a Sustentabilidade
; Programa de Pos-Graduagao em Ciencia dos Materiais

Folha de Aprovagao

Defesa de Tese de Doulorad da candidata Patricia dos Sanios Aradjo, reallzada sm 28062023

Comissao Julgadora:

Prof. Dr. Franciseo Trvinho Sirbdno (UFSCar)
Profa. Dra. Agriana de Oilvelra Delgado Siva [UFSCar)
Profa. Dra. Lucia Hekana Mascarn Sales (UFSCar)
Profa. Dra. Mariana oe Souza Sikom (UTFPR)

Prof. Dr. Raphasl Nagao e Sousa [UNIGAMP)

O Relaboro de Defesa assinado pelos membros 3 Comissio Julgadora encontra-se anquivado [unio 30 Programa de
Pos-Graduagio em Clénca dos Materials.




AGRADECIMENTO

Agradeco primeiramente a Deus. Agradeco a minha familia pelo apoio durante toda
minha jornada académica até aqui. Sem o0 apoio de vocés eu ndo seria capaz de realizar este

projeto.

Aos relacionados com o trabalho, agradeco meu orientador Prof. Dr. Francisco e meu
co-orientador Prof. Dr. Vagner por todo auxilio e suporte durante esse grande desafio. Aos

colegas de laboratério do grupo PPGCM.

Agradeco a CBMM por fornecer o Niobio e a Companhia Brasileira de Aluminio por

fornecer a Lama Vermelha, utilizados nestes estudos.

Também agradeco a agéncia de fomento CAPES pela bolsa concedida.



RESUMO

A Oxidacdo Eletrolitica a Plasma (PEO) € uma técnica de processamento de metais, em que
uma alta diferenca de potencial é aplicada entre dois eletrodos, catodo e anodo. Durante esse
processo ha um fendémeno de ruptura dielétrica ocasionada quando a espessura da camada de
oxido que se forma atinge um limite e faz com que surjam micro descargas por toda superficie
do material que sinterizam e cristalizam o 6xido formado aderido ao substrato. A camada de
oxido produzida sob essas condicdes pode ter caracteristicas, como alta resisténcia mecanica
ou foto atividade. As condi¢Oes de processamento, como composi¢do, concentracdo ou
temperatura do eletrélito utilizado durante a formacédo dos revestimentos, afetam a composicéo
e a morfologia dos revestimentos produzidos, alterando suas propriedades. Neste trabalho séo
apresentados resultados do processo de tratamento de superficie do metal Nidbio nas condi¢des
sob regime de PEO. Foi utilizada uma fonte de corrente continua em regime galvanostatico e
controle de temperatura do eletrolito. Também foram observadas as propriedades fotocataliticas
dos revestimentos. Os trabalhos podem ser divididos em trés partes: 1) investigacdo da
influéncia de diferentes eletrdlitos na curva de anodizacdo da sintese dos revestimentos de
Nb2Os. Os substratos de Nidbio ap6s anodizacdo em meio acido (C2H204 e H3PO4) € meio
basico (KOH), foram caracterizados e testados quanto a foto atividade; 2) investigacdo da
insercdo de diferentes quantidades em percentagem de massa da Lama Vermelha em solucéo
de C2H20s, durante o processo de anodizagdo. A Lama Vermelha ¢ um residuo alcalino
proveniente da industria do aluminio e foi utilizada como dopante; 3) o estudo da temperatura
e composicao do eletrélitos nas oscilagdes de potencial e foto atividade dos revestimentos.
Nessa etapa foram investigados a variacdo de temperatura do eletrolito na sintese dos
revestimentos utilizando diferentes composicdes de eletrolitos (C2H204 a 2 e 25°C, H3PO4 a 15
e 30 °C, KOH a 15 e 25°C e C2H204+1% de lama a 15 e 25°C). As amostras foram
caracterizadas por técnicas como microscopia eletrdnica de varredura (MEV), espectroscopia
por energia dispersiva (EDS), difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia de refletancia difusa
(DRS). A eficiéncia fotocatalitica foi investigada utilizando testes de fotodegradacdo em
camera de UV com amostras imersas em solugdo aquosa de Azul de Metileno (MB) e Rodamina
B (RhB). Durante a sintese em diferentes tipos de eletrolitos, foram observados diferentes
comportamentos das curvas de temperatura e tensdo (V) em funcdo da carga (C). Como
consequéncia as amostras apresentaram morfologia, composi¢cdo quimica e estrutural variada
de acordo como os parametros de sintese e adi¢do de dopante. As amostras anodizadas com
eletrélito contendo solugédo 0,1 mol.L™? de CoH204 e adigdo de lama até 0,75%, apresentaram
eficiéncia fotocatalitica superior em comparagdo com outras condi¢des estudadas. Esse
resultado foi explicado pelas caracteriza¢Ges destas amostras demonstrando em sua morfologia
poros de tamanho e formatos regulares distribuidos por toda superficie, formacéo de Nb2Os
ortorrdmbico, band gap estimado entre 3,12 e 3,27 eV. Apo0s a adi¢do da Lama Vermelha ao
eletrélito, foram encontrados elementos como Al e Si nos revestimentos produzidos e a
dopagem de pequena % desses elementos na superficie dos revestimentos se mostrou eficaz no
aumento da velocidade de degradagdo do corante MB nos primeiros 60 minutos de ensaio.

Palavras-chave: Oxidacgéo Eletrolitica a Plasma, Fotocatalise Heterogénea, Dopagem anddica,
Lama Vermelha, Nb2Os.



ABSTRACT

Plasma Electrolytic Oxidation (PEO) is a metal processing technique where a high potencial
difference is applied between two electrodes, cathode and anode. During this process there is a
phenomenon of dielectric breakdown caused when the thickness of the oxide layer that forms
reaches a limit and causes micro discharges to appear throughout the surface of the material
that sinter and crystallize the formed oxide adhered to the substrate. The oxide layer produced
under these conditions can have characteristics such as high mechanical strength or
photoactivity. Processing conditions, such as composition, concentration or temperature of the
electrolyte used during the formation of coatings, affect the composition and morphology of
the produced coatings, altering their properties. This work presents results of the process of
surface treatment of Niobium metal under PEO conditions, using a system consisting of a direct
current source in galvanostatic regime and temperature control of the electrolyte. The
photocatalytic properties of the coatings are also observed. The work can be divided into three
parts: 1) investigation of the influence of different electrolytes on the anodizing curve of the
synthesis of Nb2Os coatings. Niobium substrates after anodization in acid medium (C2H204 and
H3PO4) and basic medium (KOH) were characterized and tested for photoactivity; 2)
investigation of the insertion of different amounts in mass percentage of Red Mud in C2H204
solution, during the anodizing process. Red Mud is an alkaline residue from the aluminium
industry and was used as a dopant; 3) the study of the temperature and composition of the
electrolytes in the oscillations of potential and photoactivity of the coatings. In this step, the
temperature variation of the electrolyte in the synthesis of the coatings was investigated using
different compositions of electrolytes (C2H204 at 2 and 25°C, H3PO4 at 15 and 30 °C, KOH at
15 and 25°C and C2H204+1% of mud at 15 and 25°C). The samples were characterized by
techniques such as scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spectrometry
(EDS), X-ray diffraction (XRD) and diffuse reflectance spectroscopy (DRS). The
photocatalytic efficiency was investigated using photodegradation tests in a UV camera with
samples in contact with an aqueous solution of Methylene Blue (MB) and Rhodamine B (RhB).
During the synthesis in different types of electrolytes, different behaviour of temperature and
voltage curves (V) as a function of charge (C) were observed. As a consequence, the samples
presented morphology and varied chemical and structural composition according to the
parameters of synthesis and addition of dopant, the samples anodized with electrolyte
containing 0.1 mol.L-1 solution of C2H>04 and addition of sludge up to 0.75% , showed
superior photocatalytic efficiency compared to other studied conditions. This result was
explained by the characterizations that showed morphology with pores of regular size and shape
with distribution over the entire surface, formation of orthorhombic Nb2Os, bang gap estimated
between 3.12 to 3.27 eV. After the inclusion of the red mud to the electrolyte, elements such as
Al and Si were found in the coatings produced and the doping of a small % of these elements
on the surface of the coatings proved to be effective in increasing the degradation rate of the
MB dye in the first 60 minutes of the test.

Keywords: Plasma Electrolytic Oxidation, Heterogeneous Photocatalysis, Anodic Doping, Red
Mud, Nb2Os.
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1 INTRODUCAO

A Oxidagdo Eletrolitica a Plasma (PEO) é uma técnica de processamento de materiais
metalicos, em que uma alta diferenca de potencial é aplicada entre dois eletrodos, catodo e
anodo. Durante esse processo ocorre um fendmeno chamado ruptura dielétrica ocasionada
quando a espessura da camada de 6xido que se forma atinge um limite e faz com que surjam
micro descargas por toda superficie do substrato que sinterizam e cristalizam o 6xido formado
aderido ao substrato (YEROKHIN et al., 1999). Diferentes condi¢des de sintese, como a
composicao, temperatura e pH da solucdo eletrolitica utilizada, ou 0 modo de aplicagdo do
potencial: galvanostatico ou potenciostatico, resultam em revestimentos ceramicos com
composic¢des ou morfologia diferentes e consequentemente, propriedades diferentes (SANTOS;
TRIVINHO-STRIXINO; PEREIRA, 2013). Contudo, com o intuito de otimizar algumas destas
propriedades, pela alteracdo da estrutura e composi¢do dos revestimentos, existe a possibilidade
de adicdo de particulas ou ions ao eletrolito, que durante o processamento do material podem
ser incorporadas e fundidas ao revestimento aderido ao substrato (LU et al., 2016b;
MATYKINA et al., 2017). Quando se utiliza de ions o processo passa a ser denominado de
dopagem anddica (JANAINA SOARES SANTOS, 2012; SANTOS; TRIVINHO-STRIXINO;
PEREIRA, 2013; SIKORA, 2011; TRIVINHO-STRIXINO, F., 2007; TRIVINHO-STRIXINO;
GUIMARAES; PEREIRA, 2008; TRIVINHO-STRIXINO; SANTOS; SOUZA SIKORA,
2017).

Atualmente, os estudos envolvendo a sintese de revestimentos por PEO, utilizam metais
como Aluminio, Titdnio, Magnésio, Zirconio e suas ligas como substrato (CLYNE;
TROUGHTON, 2019), mas sdo poucos os trabalhos que aplicam o metal Nidbio diretamente
como anodo. O produto da anodiza¢do por PEO do Niobio metélico é o revestimento de Nb2Os.
Essa camada de 6xido pode gerar revestimentos para diferentes aplicacdes, como superficies
biocompativeis que melhoram a osseointegracdo (CANEPA et al., 2021; PEREIRA et al.,
2018), materiais com alta resisténcia a corrosdo (SOWA et al., 2014a, 2016) ou superficies com
6xidos semicondutores que melhoram a propriedade fotocatalitica (STOJADINOVIC et al.,
2015). Por ser uma técnica economicamente viavel na producdo de revestimentos com alta
resisténcia ao desgaste e boa aderéncia ao substrato (BAYATI et al., 2011), o processamento
de substratos metalicos de Niobio por PEO pode ser uma alternativa interessante na produgéo
de materiais semicondutores com propriedades fotocataliticas. O Nb2Os possui energia de band

gap na faixa de 3,1 a 4,0 eV, e absor¢do no espectro de luz adequado para aplicagdes em
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fotocatalise (CHEN et al., 2007; LOPES et al., 2015). Nesse caso, 0 revestimento produzido
por PEO ¢ de grande interesse para a aplicagdo em fotocatélise heterogénea devido a maior
facilidade de recuperacdo e reutilizacdo do 6xido semicondutor aderido ao substrato, diferente
de processos semelhantes que empregam nanoparticulas dispersas em meio aquosos (ORSETTI
et al., 2021). Um exemplo de como o tratamento por PEO pode auxiliar na sintese de
revestimentos cristalinos, com composicdo de fase e alta area superficial foi o estudo de
Friedemann et al. onde foi investigada a influéncia do eletrélito utilizado durante o tratamento
por PEO. Amostras de Ti cp grau 1 foram anodizadas, obtendo material tratado com variacfes
em caracteristicas como tamanho do cristalito e proporcédo de fase Anatase e Rutilo. Na amostra
produzida com eletrolito de 0,5 mol.L™* de NaOH, foram obtidas além de proporcdes de fase
Anatase e Rutilo, percentuais de degradacdo dos corante MB e RhB similares a amostra de
controle utilizada (Ti P25, considerado referéncia devido seu alto comportamento
fotocatalitico) (FRIEDEMANN et al., 2018).

Estrategicamente, o Nidbio é um mineral interessante pois € encontrado em sua maior
parte, em jazidas localizadas no Brasil, Canada e Australia. Entre estes paises, o Brasil possui
a maior reserva mineral deste elemento (mais de 98% das reservas mundiais) e,
consequentemente, possui a maior producdo mundial (ALVES; COUTINHO, 2015; LOPES et
al., 2015; SOUZA, R. M. F.; FERNANDES, E. F.; GUERRA, W., 2013). Estima-se que a
Companhia Brasileira de Metalurgia e Minera¢do (CBMM), situada em Minas Gerais (estado
com mais de 80% de producdo de Nidbio do pais), possui reservas com durabilidade de
aproximadamente 400 anos (ALVES; COUTINHO, 2015). A grande participagdo do Brasil no
fornecimento do Nidbio consumido em escala mundial faz com que seja de grande interesse
aos estudos visando o desenvolvimento do material para novas aplicacdes, dessa forma
aumentando a demanda comercial pelo metal (OLIVEIRA et al., 2023; SOUZA, R. M. F.;
FERNANDES, E. F.; GUERRA, W., 2013).

Outro ponto de interesse explorado neste o trabalho é a utilizagdo do residuo conhecido
como Lama Vermelha. Este material é proveniente do processo de extracdo do aluminio da
bauxita. De aspecto vermelho terroso, € uma lama céustica que contém em sua composicgao alto
teor de oxidos de Aluminio, Ferro, Silicio e em menor quantidade 6xidos de Titanio, Calcio,
Sodio, Magnésio entre outros. A exata composi¢do quimica da Lama Vermelha pode variar de
acordo com a bauxita extraida e do processo de beneficiamento realizado (ANTUNES et al.,

2012). No trabalho desenvolvido, este material foi utilizado como fonte de ions dopantes para
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incorporacdo durante a sintese em revestimentos de Nb2Os, gerando 60xidos semicondutores
dopados e com propriedades diferenciadas. No Brasil existe um grande volume de lama
estocada em barragens, representando diversos riscos a populacdo e ao meio ambiente
(SOTTOVIA, 2015). Devido a sua composi¢do quimica, ha o potencial de aplicacdo da Lama
Vermelha no eletrolito durante processamento de revestimentos para o tratamento anddico de
metais por sintese eletrolitica (ANTUNES et al., 2012, 2014; SOTTOVIA et al., 2014). A
utilizacdo deste rejeito para esse propdésito pode indicar uma alternativa lucrativa para sua

aplicacdo e remediacéo.

O tema central deste trabalho é a unido do método de sintese de revestimentos ceramicos
por PEO em substratos de Nb com a dopagem anddica utilizando a Lama Vermelha como fonte
de ions, e sua posterior aplicacdo como fotocatalisadores heterogéneos. Este estudo teve como
objetivo investigar a producdo de revestimentos de éxidos anodicos obtidos por PEO em
substratos de Niobio em diferentes parametros de tratamento, com e sem a Lama Vermelha. A
primeira parte do estudo explora a utilizacdo de eletrélitos com diferentes composi¢des na
obtencéo revestimentos de Nb>Os. A segunda parte investiga a adi¢do de diferentes quantidades
de residuo de Lama Vermelha na solucdo eletrolitica. A eficiéncia fotocatalitica € explorada e
comparada em ambas as partes. Para propor algumas explicacdes sobre os efeitos observados
nos diferentes revestimentos preparados, a resposta eletroquimica, na forma de curvas de
anodizacdo, foi registrada durante o processo de tratamento anddico. Foram realizadas
caracterizacdes morfologicas, de composicdo quimica, microestrutura e calculo estimado de
band gap dos revestimentos semicondutores produzidos. Foram alcangadas conclusdes sobre a
natureza dos diferentes materiais preparados e como eles influenciam nas propriedades

fotocataliticas.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral é estudar a producdo de revestimentos de 6xidos metélicos obtidos por
Oxidacdo Eletrolitica a Plasma, a dopagem anddica utilizando Lama Vermelha e as

propriedades fotocataliticas das amostras sintetizadas.
Os objetivos especificos do trabalho s&o:
« Investigar diferentes composicdes de eletrolitos na sintese por PEO de Nb2Os.
» Utilizar o residuo de Lama Vermelha na solucdo eletrolitica como elemento dopante.

« Caracterizar e identificar a influéncia das condicdes de processamento na morfologia,
composic¢do quimica, microestrutura e estimativa de band gap dos revestimentos obtidos em

substrato de Niobio.

« Estudar as propriedades fotocataliticas dos revestimentos de Nb.Os produzidos e a

influéncia da inclusao de elementos da Lama Vermelha nessa propriedade.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Para as revisoes ou discussdes desenvolvidas na fundamentagéo tedrica foram levados
em consideragdo o0s temas importantes para o entendimento e discusséo do trabalho em questéo.
E evidente que o tema possui uma vasta quantidade de informacdes como referencial tedrico,
porém algumas questdes foram priorizadas, como conceitos basicos do processo de anodizacéo
PEO, o processo de fotocatalise, informagdes relevantes sobre os materiais a serem utilizados

e sua sinergia com as técnicas acima descritas.

3.1 SINTESE POR OXIDACAO ELETROLITICA A PLASMA (PEO)

O processo de obtencdo de revestimentos por PEO (Plasma Eletroctrolytic Oxidation),
que pode ser denominado (YEROKHIN et al., 1999) como plasma eletrolitico para deposicédo
(PED), permite a sintese de dxidos andodicos, espessos, uniformes e fortemente aderidos ao
substrato metalico, sem que 0 mesmo seja submetido a um sistema com alta complexidade de
equipamentos ou utilizacdo de altas temperaturas de processo (CLYNE; TROUGHTON, 2019).
E um método de eletrdlise em solucdes aquosas (Figura 1-A) em que é aplicada uma diferenca
de potencial entre dois eletrodos, sendo o anodo como o substrato de interesse para o0
tratamento, imersos em uma solucéo eletrolitica aquosa (YEROKHIN et al., 1999). A diferenca
entre 0 PEO e um processo de anodizacgdo convencional € a utilizacdo de tensées (V) mais altas,
ou seja, a aplicacdo de alto potencial elétrico entre a amostra (eletrodo positivo, anodo) e o
catodo. Com o crescimento do revestimento e aumento da espessura do 6xido formado, ocorre
a ruptura dielétrica, que pode ser observada através das microdescargas na superficie do
eletrodo de trabalho (CLYNE; TROUGHTON, 2019). Durante a anodizacdo convencional, a
oxidacdo ocorre atraves do transporte continuo de ions, e a reacdo de oxidacao ocorre no anodo,
pois 0s ions OH™ chegardo a ele através do eletrdlito e dentro de uma fina camada de 6xido,
sendo uma fonte do oxigénio necessario (Figura 1-B). No PEO ocorre uma combinacdo de
atomos de metal e oxigénio ou ions dentro do canal de descarga. O fluxo de elétrons através do
oxido pode ser limitado por uma taxa relativamente lenta de chegada dos ions OH™, a qual
garante que o campo elétrico através da camada de déxido atinja um nivel suficiente para a

formacéo de descarga por plasma (Figura 1-B).

Através do perfil de tensdo-corrente caracteristico de um processo de anodizagéo,
Yerokhin e seus colaboradores descreveram o mecanismo de formagéo do plasma eletrolitico,
nos sistema metal-eletrolito e formacdo do 6xido por PEO (YEROKHIN et al., 1999). Ao
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observar o comportamento de acordo com a variagdo de tensdo, no momento em que o potencial
aumenta, o filme passivo obtido no inicio com potencial elétrico mais baixo é dissolvido dando
lugar a um mais poroso. Com o campo elétrico intenso o suficiente, ocorre a ruptura dielétrica,
aparecendo pequenas centelhas que, com uma diferenca de potencial mais elevada,
transformam-se em microarcos, ocorrendo liberacdo de gas e formacdo do filme dxido
cristalino. Durante a ruptura dielétrica o aumento da correnteelétrica € limitado pela acdo dos
gases reacionais (O2 ou Hz) sobre a superficie do eletrodo, até 0 momento em que o eletrodo é
envolvido pelo envelope de plasma, que é formado pela vapor gasoso. Esse fenbmeno de
ionizado pode ser visualizado através da emisséo das faiscas e bolhas gasosas. (YEROKHIN et
al., 1999)

O plasma modifica a eletrolise por processos térmicos, de difusdo, novas reacoes e
transporte de macroparticulas. Esse mecanismo facilita a producdo de camadas de 6xido mais
espessas, estruturas de maior dureza e alta cristalinidade, pois as descargas liberam grandes
quantidades de calor, que promovem a cristalizacdo no material 6xido circundante (CLYNE;
TROUGHTON, 2019; YEROKHIN et al., 1999).

Figura 1: Imagens de processos de eletrodos em eletrdlise de solugdes aquosas (A), representacdes
esquematicas dos fendmenos de transporte (B) ocorrendo durante anodizagdo (a) e PEO com polaridade
anddica (b).
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Fonte: Adaptado de YEROKHIN et al., 1999 e CLYNE; TROUGHTON, 2019.

Devido a utilizacdo de voltagens mais elevadas, a ocorréncia de ruptura dielétrica no
oxido que se forma sobre 0 anodo e consequentemente as micro descargas (faiscas) em sua
superficie (WANG et al., 2013; YEROKHIN et al., 1999), ha uma alta temperatura no canal de
descarga da ordem de 103 a 10* K e pressdo de 102 a 103 MPa. Durante a formagdo do
revestimento ha a dissolucéo do 6xido e a evolugdo do oxigénio, formando estruturas Unicas e

complexas. Os fortes campos elétricos presentes nas zonas de faisca contribuem para a
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migracdo dos ions em direcdo a superficie do metal e a evaporacao do solvente e a cristalizacdo
dos componentes eletroliticos facilitam a incorporagdo das espécies iénicas presentes no banho

de eletrolitico na camada de 6xido formada sobre o substrato (SOWA et al., 2014b).

Alguns parametros experimentais podem ser controlados durante a sintese por PEO,
como a densidade de corrente 0 qual define a taxa de crescimento do revestimento
(YEROKHIN et al., 1999). A técnica pode ser operada utilizando fontes de corrente continua
ou alternada, sendo que a escolha interfere na natureza das descargas e consequentemente na
eficacia do processo e qualidade do revestimento resultante. Outro parametro de influéncia é a
selecdo da composicdo do eletrolito. Este pode ser solugfes acidas ou alcalinas e permite a
movimentacdo das espécies quimicas, sendo o principal mecanismo de transporte de oxigénio
(Figura 1-B). Parkhutik e lkonopisov comentam e ddo a magnitude geral da intensidade do
campo elétrico, o qual pode gerar transporte idnico na “solucdo so6lida do oxido”
(IKONOPISOV, 1977; PARKHUTIK, V.P.; ALBELLA; MARTINEZ-DUART, 1992). Isso
faz com que o dxido formado tenha muitos defeitos substitucionais e vacancias. Ao desligar-se
a fonte de energia elétrica, o campo elétrico cessa, e o transporte i6nico “congela” como no
exemplo da sintese de ZrO por PEO (TRIVINHO-STRIXINO, F., 2007). Para amostras
preparadas por PEO se realizado o annealing, os defeitos estruturais de vacancias de oxigénio
sdo eliminados e afetam as propriedades do Oxido. Além da composicdo, fatores como
condutividade, que afeta o fluxo de corrente e o pH podem influenciar a sua microestrutura e
propriedades do 6xido anodico (CLYNE; TROUGHTON, 2019; ROGOV; SHAYAPOQOV,
2017).

Os revestimentos de 6xidos metalicos processados através do PEO, de modo geral, séo
mais complexos e espessos em comparacgdo aos produzidos por anodizag¢do convencional. Eles
também sdo resistentes e fortemente aderidos ao substrato metalico proporcionando uma maior
resisténcia ao desgaste (CLYNE; TROUGHTON, 2019). O 6xido anddico obtido por PEO é
formado dentro do plasma a medida que ele esfria e colapsa. O plasma condensa o material
como liquido, que é injetado sob alta pressdo local, nos poros formados anteriormente na
superficie livre e solidificado novamente, fazendo com que haja uma maior formacéo de
porosidade (10-20%) com estrutura complexa. O revestimento de PEO é continuamente
reconstruido em toda a sua espessura pela formacdo das descargas elétricas que ocorrem
enguanto o Oxido estd crescendo, tornando o material mais resistente ao desgaste. Os poros

formados podem ser importantes na formacdo de material com maior area de superficie
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especifica, caracteristica necessaria em aplicacbes como biomedicina e fotocatalise (CLYNE;
TROUGHTON, 2019).

O PEO é utilizado principalmente em ligas de Aluminio, Titanio e Magnésio, que
também sdo conhecidos como metais valvulas, e sdo metais leves que quando na presenca de
oxigénio, possibilitam a formagdo de um 6xido passivo em sua superficie (RIZWAN et al.,
2018; WALSH et al., 2009). Outros materiais vem sendo estudados: Estanho (HE et al., 2011),
Zirconio (SANTOS et al., 2014), Nidbio (PEREIRA et al., 2018) e o Tantalo (MONTERO;
FERNANDEZ; ALBELLA, 1987). A técnica eletrolitica vem se destacando por ser utilizada
em escala industrial, pois permite o revestimento interno e externo de pecas de qualquer
geometria e tamanho, além de ndo utilizar materiais nocivos ao meio ambiente (SOTTOVIA,
2015). Por outro lado, essa demanda por maior aplicabilidade e propriedades especificas pode
se deparar com algumas restricdes para o uso de PEO. A técnica é normalmente empregada
para obtengdo de propriedades especificas e as condi¢des de sintese variam de acordo com a
aplicacdo almejada (LU et al., 2016b). Uma forma de se obter melhores propriedades dos
revestimentos produzidos por PEO ¢ através da dopagem anddica, a qual sera discutida na

préxima subsecao.

3.2. DOPAGEM ANODICA

A dopagem anddica como um método eletroquimico para insercdo de ions dopantes em
revestimentos 6xidos, foi desenvolvida e citada pela primeira vez em um grupo de pesquisa na
UFSCar da cidade de Sdo Carlos (BENSADON et al., 1999; SIKORA, 2011) através de
dopantes inseridos em revestimentos de ZrO. A dopagem é realizada através da adi¢do dos ions
diretamente a solucdo eletrolitica e estes sdo introduzidos no revestimento durante o processo
de anodizacdo e a formacgdo do 6xido anddico (SIKORA, 2011). A técnica é utilizada para
modificar a estrutura, composic¢éo e propriedades dos revestimentos (LU et al., 2016b), possui
baixo custo e possibilita a dopagem de materiais com diferentes ions e quantidades de dopante
(SIKORA, 2011; TRIVINHO-STRIXINO, F., 2007).

Geralmente os eletrdlitos utilizados na formagdo dos revestimentos em metais contém
silicatos, fosfatos, fluoreto ou aluminatos, resultando em material de variada composicéo,
morfologia ou microestrutura. As condi¢6es de processamento por PEO como o intenso campo
elétrico possibilitam o transporte de ions e a migragdo dos elementos contidos na solugdo

eletrolitica para o O0xido sendo incorporados em sua estrutura cristalina (LU et al., 2016b;
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SANTOS; TRIVINHO-STRIXINO; PEREIRA, 2013). Os elementos que sdo introduzidos
através do eletrolito na forma de solugdo ou suspensdes sélidas, podem ser incorporados no
revestimento de trés modos: (a) dentro do 6xido principal, formando um 6xido misto, (b) como
um oxido segregado ou (c) como algum outro tipo de inclusdo (CLYNE; TROUGHTON,
2019). Ainda sobre o mecanismo de incorporacdo de particulas, os poros obtidos durante a
formacéo dos revestimentos podem ser considerados um caminho para a absor¢do dos ions ou
particulas (LU et al., 2016b). Uma possibilidade de transferéncia das particulas do eletrolito
para o revestimento 0xido, demonstrada com a Figura 2, € a insercdo das particulas em duas
etapas, a absorcdo e incorporacdo. A absorcdo ou deposicdo das particulas carregadas
negativamente, ocorre antes do potencial de ruptura, com tendéncia de as menores particulas
penetrarem mais profundamente no revestimento em comparacao as maiores. Essas particulas
podem ser incorporadas de forma reativa ou inerte dependendo do material e dos parametros
utilizados durante o processo de PEO (LU et al., 2015, 2016a, 2016b).

Figura 2: Representacdo do mecanismo de absorcdo e incorporacdo de particulas no revestimento de
PEO em duas etapas: absor¢édo e incorporagao.
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A adicdo de novos componentes ao eletrolito pode afetar a resposta elétrica do processo
de PEO, como por exemplo, durante a anodizagéo de ligas de Mg em corrente constante. Neste

caso, ocorreu a reducgdo da taxa de aumento de potencial na presenca de particulas de Al2O3,
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implicando em menor taxa de crescimento do revestimento dxido devido a fusdo do MgO com
Al;O3 para a formagéo do composto MgAI2Os (LI; LUAN, 2012). Outra influéncia relacionada
a introducéo de particulas, € o efeito na microestrutura e morfologia dos revestimentos de PEO.
Um exemplo é a reducdo de numero ou tamanho de poros (LU et al., 2016b). Em um estudo de
filmes produzidos por PEO a partir da liga de Mg AM60B, utilizando uma solugdo aquosa
contendo Titanio em eletrolito de fosfato alcalino, demonstrou-se a formacéo de revestimento
com menor porosidade em comparacdo a amostra produzida sem dopante (LIANG; HU; HAO,
2007). No exemplo da producdo por anodizagcdo galvanostatica de revestimentos de ZrO;
dopados com Nb, foi demonstrado que a maior concentracdo de dopante utilizado, influenciou
no aumento do diametro médio de poros, além de ocorrer a segregacdo de fases com
precipitacdo de 6xido de Niobio (SANTOS; TRIVINHO-STRIXINO; PEREIRA, 2013). Outro
trabalho em que foram investigadas as propriedades estruturais e de fotoluminescéncia de
revestimentos de ZrO> dopados com ions Eutrépio (111), observou-se aumento do tamanho de
cristalito em 65% para revestimento contendo Eu em comparacdo ao nao dopado, devido a
deformacdo isotropica ocorrida com a incorporacdo dos ions de Eu (II1) na matriz do
revestimento 6xido (TRIVINHO-STRIXINO; GUIMARAES; PEREIRA, 2008).

A alteracdo das propriedades dos revestimentos pela técnica de dopagem anddica pode
proporcionar desempenho superior como propriedades mecénicas e novas funcionalidades
como propriedades antimicrobianas, hidrofobicidade ou propriedades fotocataliticas (LU et al.,
2016b). Como exemplo, pode-se observar o aumento da dureza (de 150 HV para 375 HV) do
revestimento de PEO na liga de Mg ap6s a adi¢do de nanoparticulas de Al>Oz, explicado pelo
aumento da fase MgAI.Os (WANG et al., 2014b). As propriedades antimicrobianas foram
investigadas em revestimentos de Al.Oz dopados com ions de cobre. Os filmes dopados com
Cu apresentaram Cu?* e Cu* distribuidos na superficie do revestimento 6xido, demonstrando
alta atividade antimicrobiana (6,58) para as bactérias gram-negativas E. coli (SANTOS et al.,
2023). Em uma proposta com a incorporacdo de agentes antimicrobianos por dopagem anddica,
foi realizado o estudo com a observacao dos efeitos do tempo de anodizagéo e adigéo de prata
para o tratamento do substrato de Al por PEO. Foi observado que a prata foi depositada de
forma homogénea no revestimento 6xido, com maior % de adicdo em amostras tratadas com
menor tempo de anodizagdo (TRIVINHO-STRIXINO et al., 2023b).

A sintese de revestimentos dopados produzidos por PEO com o objetivo de melhorar a

performance desses materiais em aplicagdes fotocataliticas também é descrita na literatura, séo



21

exemplos a dopagem de revestimentos de TiO2 com ions de S (GORDILLO-DELGADO et al.,
2019), Nb (ORSETTI et al, 2022), Eu®* (STOJADINOVIC et al., 2016), Th®*
(STOJADINOVIC et al., 2018b) e Fe (STOJADINOVIC et al., 2018a), além outros exemplos
de revestimentos de MgO dopados com nanoparticulas de TiO2 (LI et al., 2012) e Nb2Os
dopados com Oxidos de Al, P e Si (WU et al., 2022). Pode-se destacar o trabalho onde foi
investigada a dopagem de filmes de Al.03 com Nb2Os através da adigdo de sal de Nidbio no
eletrolito, nesse caso o objetivo foi utilizar um substrato de aluminio de baixo custo para
obtencdo de revestimento 0xido, que apos a dopagem e formacdo de estrutura cristalina de
Nb.Os, demonstraram resultados significativos de degradacdo do corante RhB. Outro estudo
foi a dopagem de revestimentos de TiO2 com ions de Ce e Nb, através da adigdo de sal de
oxalato de nidbio e pd de éxido de cério no eletrolito. Os revestimentos obtidos apresentaram
variacdo de tamanho de poros e consequentemente area superficial de acordo com o tempo de
tratamento, propriedades que influenciaram no desempenho da fotodegradagéo do corante MB
e Metformina.

3.3 NIOBIO: CARACTERISTICAS DO METAL, PRODUCAO E APLICACOES

O elemento Niobio (Nb), identificado na tabela periddica pelo nimero atbmico 41,
pertence ao grupo 5B, possui massa atbmica 92,90638 u e por possuir apenas um is6topo
estavel, sua massa atbmica foi determinada com grande precisdo. Possui coloracao
esbranquicada, variando para cinza prateado quando polido e azulada quando exposto ao ar por
longo periodo (ALVES; COUTINHO, 2015; LOPES et al., 2015; PEREIRA, B. L., 2015;
SOUZA, R. M. F.; FERNANDES, E. F.; GUERRA, W., 2013). O elemento possui propriedades
fisico-quimicas semelhantes ao Tantalo e isso faz com que 0s mesmos sejam encontrados juntos
na natureza através do mineral Columbita, dificultando sua separa¢éo. Sua separacdo é possivel
pelo método de hidrometalurgia que permite isolar a substancia Pentdxido de Nidbio (Nb2Os)
do restante dos componentes do mineral (ALVES; COUTINHO, 2015; SOUZA, R. M. F,;
FERNANDES, E. F.; GUERRA, W., 2013).

O metal é extraido de minerais como piroclorita e columbita. No caso da piroclorita que
contém aproximadamente 3% de Nb2Os, em primeiro lugar é realizado um processo de
enriquecimento por flutuagéo, a seguir o material reage com aluminio, obtendo como produto
oxigénio e ferronidbio (substancia com maior valor agregado contendo Nb). No caso da
obtencédo de Niobio puro, € acrescida uma etapa de refinacdo por feixe de elétrons (SOUZA, R.
M. F.; FERNANDES, E. F.; GUERRA, W., 2013). Esse metal varia seu comportamento
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quimico de forma que quando puro apresenta caracteristicas metélicas, porém, na forma de
Nb20Os, se apresenta com caracteristicas acidas e, em baixa valéncia, com caracteristicas basicas.
Os revestimentos produzidos pela anodizacdo do Nidbio possuem alta constante dielétrica, alta
tensdo de ruptura dielétrica e se produzida em baixa tensdo, adquirem baixa cristalinidade (EL-
MAHDY, 1997; PEREIRA, B. L., 2015).

No Brasil, o Niobio é utilizado na industria siderurgica para obtencdo e exportacdo da
liga de ferro nidbio. Contudo, o pais necessita investir em pesquisa e desenvolvimento com o
objetivo de obter novas tecnologias e maior rendimento financeiro com a venda de uma cartela
de produtos com maior valor agregado. Uma forma interessante é a transformagdo do Nb
metalico em Oxidos e um exemplo de &rea de estudo em potencial é a fotocatélise heterogénea
(LOPES et al.,, 2015), visto que o oxido de Niobio possui propriedades consideradas
importantes para se tornar um bom catalisador, como estabilidade quimica e absorcdo no
espectro de luz adequado. As propriedades cataliticas dos éxidos de Nidbio sdo melhoradas
com maiores areas superficiais e adi¢do de elementos como Si, Al, Mg e Ti, enquanto sua alta
seletividade ainda € mantida (LOPES et al., 2015; NOWAK; ZIOLEK, 1999; ZIOLEK, 2003;
ZIOLEK; SOBCZAK, 2017). Essas caracteristicas podem ser obtidas através do processamento
por PEO com dopagem anddica.

Dentre os trabalhos em que os autores utilizaram o Nidbio como substrato para sintese
de revestimentos 6xidos por PEO, em uma pesquisa realizada nas bases de dados do Web of
Science e Google Scholar foram verificados ao todo 31 trabalhos experimentais (0 resumo
contendo as referéncias citadas é apresentado no apéndice A) e um Review (BABAEI,
FATTAH-ALHOSSEINI; CHAHARMAHALLI, 2020) que aborda o tema de PEO em Nb. As
palavras chaves utilizadas foram: Nb, Niobium, Niébio, Nb.Os, Plasma Electrolytic Oxidation,
Microarc Oxidation, Dieletric Breakdown, Anodic Spark Oxidation. A maioria dos trabalhos
relacionados, utilizaram como eletrolito solugdes contendo HsPOs (FREITAS; EIRAS;
BULHOES, 2004; HABAZAKI et al., 2008; SOWA et al., 2014a), H.SO4 (DIAMANTI et al.,
2016; EL-MAHDY, 1997, p.; GOMES et al., 1991), sais de Sodio, Célcio e Magnésio ou
solugdes contendo mistura desses materiais (CANEPA et al., 2021; PEREIRA et al., 2018;
QUINTERO et al., 2019; SOWA; SIMKA, 2018). Ha exemplos pontuais do uso de solucGes
de CHsCOOH (MARCOLIN et al., 2018), HF (KIM, HYEON-GI et al., 2012), PBS (pH
ajustado para 7,4) (NORLIN; PAN; LEYGRAF, 2006), CsFe2012, C4HsC0O4 (RUDNEYV et al.,
2020), K2SiO e KOH (SOWA et al., 2014b). Os processos de sintese podem ser realizados no
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modo galvanostatico (com densidades de corrente variando de 0,05 a 200 mA.cm?),
potenciostatico (20 a 500V) ou pulsado. Foram encontrados exemplos de revestimentos
dopados com particulas de MgB2 (ALIASGHARI et al., 2019), SiC (GE et al., 2017b), Eu®*,
Sm3* (STOJADINOVIC; VASILIC, 2016), Cu (ROKOSZ, K.; HRYNIEWICZ, T., 2017), Fe e
Co (RUDNEV et al., 2020), mas a maioria dos trabalhos que utilizaram dopantes, o fizeram
com Ca, P e Mg com o objetivo de obtencdo de materiais com propriedades superiores para
aplicacdes em implantes cirdrgicos (PEREIRA et al., 2017, 2018; SOWA et al., 2016; SOWA,;
SIMKA, 2018). A analise de corrosao e bioatividade para o uso dos revestimentos obtidos por
tratamento de Nb por PEO na area biomética é a aplicacdo mais estudada. Existem outros
exemplos como estudo para materiais semicondutores, cataliticos, capacitores, materiais
ferromagnéticos ou apenas os estudos da influéncia de parametros de sintese como
concentracdo e temperatura de eletrdlito, propriedades fisico-quimicas e luminescéncia dos

oxidos anddicos.

Devido as caracteristicas do Nb.Os, 0s revestimentos possuem o potencial de uso como
material fotocatalitico heterogéneo. No entanto, apenas Stojadinovic e seus colaboradores
realizaram estudos utilizando esse material. Sdo os exemplos dos artigos publicados em 2015
de revestimentos produzidos com eletrdlito com &cido fosforico (STOJADINOVIC et al., 2015)
e em 2022 com revestimentos de Nb,Os dopados com Al, Si ou P (WU etal., 2022). No primeiro
trabalho, os autores verificaram a atividade fotocatalitica, medida pela degradacéo de laranja
de metila, dos revestimentos de Nb2Os obtidos, que aumentou com o tempo de anodizacdo
devido a maior concentragédo de defeitos de vacancia de oxigénio, de acordo com as medicoes
de fotoluminescéncia. No segundo as diferentes composi¢des de eletrélitos possibilitaram
controle da morfologia e composicdo (elementos e fases) dos filmes anddicos, através das
diferentes caracteristicas das descargas obtidas para os diferentes parametros. As amostras
produzidas em eletrélito contendo Silicio obtiveram atividade fotocatalitica e resisténcia a
corrosdo superiores. Esse levantamento demonstra a oportunidade e o potencial de exploragédo
com novos estudos de condigbes diferentes de sintese e propriedades de revestimentos

produzidos por PEO em substratos de Nidbio.

3.4 LAMA VERMELHA: CARACTERISTICAS, PROPRIEDADES CATALITICAS E SUA
APLICACAO EM PROCESSOS ELETROLITICOS.

No mundo todo sdo produzidos em torno de 120 a 150 milhdes de tonelada de Lama
Vermelha (DAS, BIKASHBINDU; MOHANTY, KAUSTUBHA, 2019; SWAIN; AKCIL;
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LEE, 2022). O Brasil € o terceiro produtor de alumina que é um subproduto utilizado na
producdo do aluminio priméario, possuindo um papel relevante na geragdo desse residuo
(ABAL, 2020). A obtencdo da alumina a partir do minério bauxita é feita atraves do processo
Bayer desenvolvido em 1888 por Karl Josef Bayer. Consiste na utilizacao de hidroxido de sodio
para a dissolucdo do silicato de aluminio e o processo Bayer é composto de quatro etapas
principais: digestdo, clarificacdo, precipitacdo e calcinacdo (KHAIRUL, MA; ZANGANEH,
JAFAR; MOGHTADERI, BEHDAD, 2019). Durante a etapa de clarificacdo é separado por
sedimentacdo, o residuo conhecido como Lama Vermelha (SOTTOVIA, 2015), que é um
residuo insollvel de granulagdo fina e com alta alcalinidade (pH 10 a 12,5) (KHAIRUL, MA;
ZANGANEH, JAFAR; MOGHTADERI, BEHDAD, 2019; RESENDE, 2012; WANG; ANG;
TADE, 2008).

A Lama Vermelha que anteriormente era considerada um residuo sem utilidade e apenas
estocado em barragens, tém sido objeto de estudos e pesquisas com o objetivo de buscar
aplicagdes alternativas e ambientalmente mais seguras, reduzindo custos, volume de estocagem
e riscos ambientais (KHAIRUL, MA; ZANGANEH, JAFAR; MOGHTADERI, BEHDAD,
2019; SILVA FILHO; ALVES; DA MOTTA, 2007). A Figura 3 demonstra uma imagem de
satélite com as consequéncias de falha em estocagem do residuo. Dessa forma as discussfes
sobre a questdo da economia circular da Lama Vermelha é um tema que vem sendo abordado
(NAYKODI; PATANKAR; THORAT, 2023; SWAIN; AKCIL; LEE, 2022) e dentre as
aplicacBes mais comuns, sdo encontrados processos para separacdo e extracdo de metais da
lama (WANG et al., 2022), a utilizagdo como insumo para construgéo, corretivo para solos,
adsorvente para remocdo de poluentes (metais pesados, fosfatos, nitrogénio), corantes,
tratamento de solos contaminados (SILVEIRA et al., 2021). No entanto, nenhuma dessas
aplicacdes foram economicamente atrativas para a total utilizacéo do residuo. Dessa forma, com
0 objetivo de mudar esse cenério, hd uma grande necessidade de solu¢des simples, porém
inovadoras, como por exemplo a utilizacdo da lama para captacdo de gas carbbnico que
promove a neutralizacdo do residuo, permitindo a redugdo de emissbes do gés no ciclo de
producdo do aluminio. (GALEMBECK; BARBOSA; SOUSA, 2009; WANG; ANG; TADE,
2008). Os desafios sdo grandes, mas percebe-se cada vez mais que o setor industrial entende a
problematica ambiental e tem buscado, junto a institutos e centros de pesquisa, solucbes

inovadoras para equacionar essa questao.
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Figura 3: Imagens de satélite de falha em estocagem de Lama em Muri, localizado na India.

Fonte: (PATANGIA et al., 2023)

A composicao quimica da Lama Vermelha apresenta uma mistura de éxidos insoltveis
na forma de particulas finas (GALEMBECK; BARBOSA; SOUSA, 2009; WANG; ANG;
TADE, 2008), geralmente constituidos de 6xidos de ferro, aluminio, silicio, sodio, calcio e
titanio, dispersos em um meio altamente alcalino (ANTUNES et al., 2012; GALEMBECK;
BARBOSA; SOUSA, 2009). Essa composicdo favorece seu uso no processamento de
revestimentos para protecdo de metais por processos de sintese eletrolitica (ANTUNES et al.,
2012, 2014), como por exemplo o estudo utilizando o residuo para o tratamento de superficies
de liga de aluminio com oxidacdo eletrolitica a plasma (SOTTOVIA, 2015). Estudos mais
recentes utilizam a Lama Vermelha na producdo de revestimentos, como o trabalho utilizando
0 método de sputtering de implantacdo i6nica e deposicdo por imersdo em plasmas em aco,
revestimentos onde elementos originados da lama, como Si, Fe e Al (ANTUNES et al., 2014)
sdo incorporados a um substrato metalico. Outro exemplo foi a obtencao de revestimentos (com
espessura em 8,9 + 3,3 um) depositados sobre aluminio (SOTTOVIA et al., 2014). Nesse
trabalho, os autores analisaram o desempenho mecénico dos revestimentos buscando uma
maior resisténcia dos materiais. Contudo, apds a revisao realizada, ndo foram observados
trabalhos avaliando as propriedades fotocataliticas dos revestimentos obtidos por PEO em

contato com a lama.

No que diz respeito a processos cataliticos, a Lama Vermelha possui caracteristicas
morfologicas e estruturais, além de conter elementos quimicos especificos, que faz com que seu
uso em diferentes processos de catélise seja interessante do ponto de vista inovador e
tecnolégico (AL-FAKIH et al., 2023). No caso da Lama Vermelha ha o potencial devido a
presenca significativa do Oxido de ferro no residuo, que possibilita sua utilizacdo como
catalisador em processos que envolvem a quimica Fenton (MA et al., 2015; RESENDE, 2012;
WANG; ANG; TADE, 2008). A maior parte das lamas produzidas no mundo possui coloragio
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vermelho-tijolo, devido a presenca significativa da hematita (a-Fe>O3) (RESENDE, 2012). A
hematita € um semicondutor utilizado em reacfes de oxidacdo/redugdo (CORNELL, R. M.;
SCHWERTMANN, U., 2003). Outros éxidos encontrados na lama também séo conhecidos por
sua atividade catalitica, como o dioxido de titanio (TiO2) usado em reagdes de cetonizacdo e
fotocatalise. Os Oxidos de aluminio, silicio, célcio e sodio, também podem ser empregados
como catalisadores ativos ou para suportes cataliticos (RESENDE, 2012).

Estudos sobre o uso da Lama Vermelha como catalisador foram realizados
comprovando seu potencial em trabalhos como degradacdo de compostos organicos volateis
(HALASZ et al., 2005), degradagdo de cloreto de polivinila (PVC) em 6leos combustiveis
(YANIK et al., 2001), e de organoclorados (ORDONEZ; DIEZ; SASTRE, 2002). No caso de
processos oxidativos avancados (POA), reagente Fenton e fotocatalise heterogénea, que séo
considerados como métodos promissores para a remediacao de solos e aguas residuais contendo
poluentes organicos ndo-biodegradaveis, € investigado o uso da Lama Vermelha pelo fato do
material ser fonte de ions de ferro e de TiO2 (SILVA FILHO; ALVES; DA MOTTA, 2007).

O emprego da Lama Vermelha neste trabalho tem o objetivo de agregar as
caracteristicas descritas, como a presenca de ions de Al, Fe e Si, e verificar se a dopagem
anodica em processo PEO contendo o residuo melhora as propriedades fotocataliticas do Nb2Os

presente nos revestimentos de Nb.

3.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Devido a extensdo do assunto, optou-se em focar esta sessdo no estudo a aplicagéo dos
revestimentos semicondutores produzidos por PEO e como estes atuam em Processos
Oxidativos Avancados (POA’s), especificamente a fotocatdlise heterogénea, processo que
envolve reacdes redox que ocorrem na superficie de semicondutores induzidas pela radiagéo.
Esses processos atraem interesse por apresentarem simplicidade operacional e elevada
eficiéncia na degradacdo de compostos organicos toxicos e persistentes, caracteristicas
importantes para o tratamento de efluentes industriais (DA SILVA; LANSARIN; MORO,
2013).

A grave poluicdo ambiental e o esgotamento dos recursos de combustiveis fdsseis
surgem como dois grandes obstaculos ao desenvolvimento sustentavel da sociedade no século
XXI. O exemplo da industria de tingimento de tecidos, que libera poluentes organicos nédo

biodegradaveis no ecossistema, representa uma grave ameaca ao meio ambiente. (WANG et
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al., 2014a; ZHOU et al., 2015). Devido esse cenario atual, observa-se no contexto estratégico,
iniciativas sustentaveis globais utilizadas para minimizar os problemas causados pela
industrializacéo e crescimento populacional, como a criacdo dos objetivos de desenvolvimento
sustentavel (ODS) que fazem parte da agenda 2030 da ONU (IPEA, 2019). Entre as 17 ODS’s
que possuem o foco na superacdo de desafios para um crescimento sustentavel, existe a de
namero 6 com metas e diretrizes para garantir disponibilidade, manejo sustentavel da &gua e
saneamento para todos. No contexto académico, os pesquisadores tém feito esforcos
significativos para desenvolver materiais e sistemas avancados baseados em processos limpos
que exploram a degradacdo fotocatalitica de poluentes, aléem de outras iniciativas como
fotorreducdo de CO, em combustiveis energéticos, e eletrolise da &gua para producdo de
hidrogénio (GE et al., 2017a).

Processos oxidativos avancados, também conhecidos como POA’s, sdo processos de
oxidacdo onde radicais hidroxila sdo gerados, atuando como agentes oxidantes quimicos. A
elevada reatividade do radical hidroxila possibilita a reacdo com uma grande variedade de
compostos organicos, se tornando interessante para tratamento biologico de substancias toxicas

como o exemplo de tratamento de solo e aguas subterraneas (CHIRON et al., 2000).

O radical hidroxila reage com as moléculas contidas no efluente através de reacGes que
podem ser de adicdo eletrofilica, abstragdo de hidrogénio ou transferéncia de elétrons. Esse
processo transforma os contaminantes em moléculas mais simples como CO, H20 e sais
inorganicos. Os POA’s sdo classificados como sistemas homogéneos ou heterogéneos,
conforme a auséncia ou presenca de catalisadores na forma solida. Por exemplo, os nanotubos
de TiO2 séo classificados como catalisadores heterogéneos, pois caracterizam-se pela reagédo
realizada na interface do semicondutor, este ndo fazendo parte da fase da mistura reacional
(IBHADON; FITZPATRICK, 2013; MOURAO et al., 2009). Dessa forma, a aplicacdo de
semicondutores na fotocatalise vem se mostrando como um método eficiente na
descontaminacdo de poluentes organicos e inorganicos em efluentes por meio de POA’s
(BREZOVA et al., 1995) desde o trabalho que demonstrou a fotdlise da 4gua em hidrogénio e
oxigénio induzido por TiO2 (FUJISHIMA; HONDA, 1972). Este estudo atraiu a atengdo ao

(3

processo de fotocatalise heterogénea como uma tecnologia “verde” e sustentdvel para a
degradacédo de espécies toxicas e ndo biodegradaveis nas fases gasosa e liquida em limpezas
ambientais, tratamento de &gua potével, aplicacdes industriais e de salde. (IBHADON;

FITZPATRICK, 2013; PARRINO et al., 2019).
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Sobre 0s mecanismos do processo de fotocatalise, de modo geral, estes envolvem o uso
de fétons para desencadear reagOes cataliticas em sélidos semicondutores, através da ativacao
do semicondutor por luz solar ou artificial (DA SILVA; LANSARIN; MORO, 2013). Para a
reacao fotocatalitica ocorrer, é necessario que o fotocatalisador tenha um intervalo de banda e
potenciais de borda adequados das bandas de conducéo e valéncia (ZHOU et al., 2015). Assim
como pode ser visualizado na Figura 4-A, do ponto de vista da estrutura atdbmico/molecular dos
semicondutores, ha um gap entre a banda de conducéo (CB) e a banda de valéncia (VB) na
estrutura de bandas do material ( WETCHAKUN, KHATCHARIN; WETCHAKUN, NATDA;
SAKULSERMSUK, SUMET, 2019). O processo fotocatalitico (figura 4-B) ocorre com base
na energia suficiente obtida a partir da absor¢do da radiacdo luminosa igual ou superior a
energia do gap da banda proibida de semicondutor. Isso levara a excitacdo e transferéncia de
elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo, resultando em vacancias (buracos) na
banda de valéncia. O par gerado “elétron-buraco” ¢ denominado estado éxciton, entdo ocorre a
reagdo com aceptores de elétrons, como O adsorvido na superficie do catalisador ou dissolvido
em agua e reducdo ao anion radical superoxido (Oz"). Enquanto isso, os buracos tendem a oxidar
diretamente nas moléculas organicas ou reagir com o grupo hidroxila e oxidar no radical
hidroxila (OH-). Os radicais resultantes sdo capazes de promover reacdes de oxidagédo para
mineralizar poluentes organicos (IERVOLINO et al., 2020; PANG et al., 2014). Esse processo

pode ser visto na representacdo da Figura 4-B

Figura 4: Esquemas com imagem A contendo diagrama de bandas para materiais (a) condutores, (b)
semicondutores e (c) isolantes. Imagem B contendo representagdo do processo de fotocatalise
heterogénea na superficie de um semicondutor.
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Fonte: adaptado de (BACCARO; GUTZ, 2018; PISSOLITO, 2021)
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O material utilizado para fotocatélise heterogénea deve possuir como caracteristicas a
alta fotoatividade, estabilidade contra corrosdo, ser quimicamente inerte e economicamente
viavel (IERVOLINO et al., 2020; PARRINO et al., 2019). Por se tratar de uma tecnologia com
objetivos sustentaveis, o uso da energia solar como ativador do processo de fotocatalise € uma
questdo importante, dessa forma o desenvolvimento dos dispositivos busca a eficiéncia no uso
da luz visivel em adicdo a luz UV (WETCHAKUN, KHATCHARIN; WETCHAKUN,
NATDA; SAKULSERMSUK, SUMET, 2019). Para tanto podem ser usadas estratégias como
dopagem do semicondutor (TADIC et al., 2016), sensibilizacéo por corante (YOUSSEF et al.,
2018) e acoplamento semicondutor ou heterojungdo p-n (SABRI; HABIBI-YANGJEH,;
KHATAEE, 2022). O processo fotocatalitico envolve a absor¢do ética com a producdo dos
portadores de carga, a migracdo dos portadores para a superficie do material e reacdo das
espécies reativas de oxigénio e/ou portadores de carga com as espécies adsorvidas, ocorrendo
dessa forma a degradacdo do poluente. As estratégias para melhoria dos materiais visam
otimizar esses processos e um exemplo pratico além da ampliagcdo da absorcao a luz solar, ja
citado, é a reducdo de recombinacdo dos portadores, aumentando a eficiéncia de reacdo das
espécies ativas (ANAYA-RODRIGUEZ et al.,, 2023; WETCHAKUN, KHATCHARIN;
WETCHAKUN, NATDA; SAKULSERMSUK, SUMET, 2019).

A sintese dos semicondutores pode ser realizada através de processos como co-
precipitacdo, combustdo em solucdo, precipitacdo, sol-gel, precursores poliméricos, método
hidrotérmico ou solvotérmico, hidrolise por spray/pirdlise por spray de chama, além da
possibilidade da deposi¢do ou imobilizacdo das particulas em diferentes substratos (KUMAR
et al., 2015; LOPES et al., 2015; MAZZANTI et al., 2021; WETCHAKUN, KHATCHARIN;
WETCHAKUN, NATDA; SAKULSERMSUK, SUMET, 2019). Ap6s a sintese, 0s
fotocatalisadores se apresentam em formato de pds ou nanoparticulas a serem suspensos em
meio aquoso ou também como revestimentos finos. (IERVOLINO et al., 2020; PARRINO et
al., 2019). As nanoparticulas ou p6s possuem como vantagem uma alta area superficial, porém
podem formar aglomerados, além da necessidade de uma etapa de recuperacdo apds o
tratamento de dgua, 0 que pode aumentar o custo do processo. Esse fato favorece o crescimento
de estudos com a utilizacdo de revestimentos aplicados a fotocatalise, em especial atraves do
PEO devido sua versatilidade e vantagens relacionadas a sintese ja citadas nesse trabalho.
(FATIMAH et al., 2022; STOJADINOVIC, STEVAN; RADIC, NENAD; VASILIC,
RASTKO, 2022).
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4 METODOLOGIA

4.1 SINTESE DOS REVESTIMENTOS DE NB,Os

A exploracdo dos parametros de sintese em diferentes eletrolitos e a obtencdo de
revestimentos ceramicos a partir do Nb por PEO podem ser resumidos de acordo com o

esquema geral (Figura 5). A seguir, cada etapa é descrita com maiores detalhes.

Figura 5: Esquema geral — obtencdo de PEO em substrato de Nidbio com diferentes tipos de eletrdlitos
e subsequente caracterizacao dos revestimentos.

SISTEMA ANODIZAGCAO Termopar Substrato de Nidbio
/ * Preparagado: Lixar, polir e lavar

Fonte corrente continua ]
¢ Areaanodizada = 1cm?

gou=ell ‘ ‘ Célula de * J=20mA/cm?
anodizagao
/' * Sintese modo galvanostatico
T ‘/,/’/ * Eletrdlitos aquosos:C,H,0,, H;PO, e KOH
; icics 220808 > Sistema
Sistema aquisi¢do e € . . .~
registrodos dados 1111 —< refrigeracdo Apés anodizagdo
de anodizagao
: d MEV-EDS
Agitador magnético DRX
i
— _ DRS

&

Diagrama Tensdao x Tempo
Degradacgao
fotocatalitica

Fonte: Préprio Autor

4.1.1 Preparo do Substrato

O substrato de Niobio de 99,5% foi fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia
e Mineracdo (CBMM). As amostras de Nidbio com 2 mm de espessura passaram por processo
de corte a plasma em fragmentos de 15 x 5 mm (Figura 6-A). Apds o corte das amostras €
realizado polimento mecanico com lixas #100, #220, #400, #600, #800, #1000 e #1200. Em
seguida é realizado o polimento (Figura 6-B) com bloco de polir (Figura 6-C) e limpeza

posterior com alcool etilico PA.
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Figura 6: Imagens do substrato de niébio (A) antes do lixamento, (B) ap6s o polimento e (C) bloco de
polimento utilizado no refinamento da superficie antes da anodizacéo.

A B
Substrato Substrato
antesdo aposo
polimento polimento

C Blocode polimento utilizado

Fonte: Préprio autor

4.1.2 Preparo do eletrolito

Para efeito de comparacdo, os experimentos foram realizados utilizando 3 eletrélitos
com composi¢Oes distintas, sendo dois de carater acidos e um de carater basico. Dentre 0s
eletrolitos &cidos foram utilizados o &cido oxalico (C2H204 Marca Sigma-Aldricht) e o acido
fosforico (HsPO4 Marca Fluka analytical). Para o eletrolito basico foi utilizado o Hidrdxido de
potéassio (KOH Marca Neon). Com o objetivo de evitar possiveis mudancas quimicas devido
tempo de armazenagem (CLYNE; TROUGHTON, 2019) foram utilizados eletrélitos recém-

preparados para cada anodizacao.

Foram preparadas solucdes aquosas contendo 0,1 mol.L™* de concentragio do reagente
acido ou bésico a ser utilizado. O eletrdlito foi inserido no reator até a altura maxima de
exposicdo do substrato preparado na haste metalica (Figura 7-A), antes da fita de teflon (Figura
7-B), com o volume de 60 mL de solugdo. A temperatura foi controlada em 15°C utilizando
um equipamento de banho termostatico que circula o liquido refrigerante ao redor do reator.

Durante o procedimento de anodizacdo o eletrdlito foi mantido sob agitacdo constante.
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Figura 7: Imagem do substrato de Nidbio fixado na barra de liga de solda (A) e imagem do reator com
sistema de eletrodos e eletrolito com nivel até a altura exposta do substrato (B).

A

/ Substrato de Niébio

- S —=Fith Teflon Barra

Fonte: Proprio autor

4.1.3 Sistema de anodizacéo

O processamento do filme de Oxido por plasma eletrolitico foi realizado no modo
galvanostatico em sistema de anodizacéao (Figura 8-A) composto por fonte DC com capacidade
méaxima de tensao e corrente de 1100 V e 21 mA (poténcia maxima de 21 Watts), registradores
de sinais (conversor analégico AD-DA, e-corder 410 Edag-Q) conectados ao computador para
registro dos cronopoténciogramas e atenuadores de tenséo. Diferente de outros trabalhos, essa
configuracdo permite o registro das curvas de anodizacdo durante o processo de tratamento, 0
que traz maior clareza sobre 0s processos que estdo ocorrendo. A reacdo de eletrolise ocorreu
em reator com camisa de vidro para banho termostatizado com dois contra-eletrodos de platina
(Figura 8-B). O contato entre o eletrodo e o substrato metalico foi isolado utilizando fita de
teflon e a area de exposicdo da amostra delimitada em aproximadamente 1 cm? (Figura 7-A).

Foi utilizado a densidade de corrente de 20 mA.cm?2 em todas as anodiza¢des. Na etapa de
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investigacdo de eletrélitos com diferentes composices (capitulo 5.1), as amostras foram

anodizadas por 70 minutos.

Figura 8: Imagem do sistema de anodizagdo utilizado (A), detalhe do reator com eletrodos e mangueiras
de entrada e saida de agua refrigerada (B).
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Fonte corrente continua
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Fonte: Préprio autor

4.1.4 Nomenclatura das amostras

Para facilitar a apresentacdo e discussao dos resultados, as amostras dos revestimentos

produzidos foram nomeadas com codigos de acordo com o tipo de eletrdlito utilizado no

processamento por oxidacdo eletrolitica a plasma. Esses codigos estdo descritos na Tabela 1

abaixo:

Tabela 1: Cddigos dos revestimentos obtidos por oxidacéo eletrolitica a plasma em diferentes tipos de

eletralito.
Substrato Tipo eletrolito Codigo amostra
Nidbio Acido Oxalico Nb_C2H204
Niobio Acido Fosférico Nb_HsPOs
Nio6bio Hidroxido de Potéssio Nb_KOH
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ApoGs os primeiros resultados obtidos foram realizados novos testes com diferentes
condicBes de temperatura, agitacdo e tempos de anodizacdo (capitulo 5.3). Os detalhes
especificos desses experimentos, como objetivos, parametros utilizados e nomenclatura serdo

descritos durante a apresentacédo e discussao dos resultados nas respectivas sec¢oes.

4.2 ADICAO DE LAMA VERMELHA EM ELETROLITO DE ACIDO OXALICO

Os experimentos realizados para a sintese dos revestimentos de Nb2Os dopados com
Lama Vermelha e investigacdo de suas propriedades fotocataliticas (capitulo 5.2), foram

realizados conforme os passos descritos na Figura 9.

Figura 9: Experimentos para sintese dos revestimentos de Nb,Os com inclusdo de Lama Vermelha no
eletrolito, caracterizagdo e testes das propriedades fotocataliticas.
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Fonte: Préprio Autor

A amostra de Lama Vermelha foi obtida por doagdo pela empresa CBA — Votorantim
Metais S.A. localizada na cidade de Aluminio-SP. Para sua utilizagcdo durante a anodizacéo,
uma amostra de aproximadamente 50g da Lama Vermelha foi previamente seca em estufa a
100°C por 3 horas. Apo6s a secagem a amostra foi pulverizada em almofariz com pistilo e
armazenada em tubo Falcon para uso nos experimentos. O eletrélito base foi composto de
solucéo aquosa de &cido oxalico (C2H204), de concentragdo 0,1 mol.L™. A solucéo foi utilizada

com no maximo 1 dia de armazenagem.
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A Lama Vermelha é um residuo insoltvel (SOUZA; ANTUNES; CONCEICAO, 2013).
Devido essa caracteristica, ndo foi possivel obter uma solucéo ao adiciona-la ao eletrdlito base.
Portanto foram realizados os testes com a lama em suspenséo durante a anodizacdo. A Figura
10 contém as imagens dos reatores contendo apenas a solucéo eletrolitica de base e imagem

apos a adicdo de Lama Vermelha na solucéo.

Figura 10: Imagens com reatores contendo solugdes eletroliticas de concentragdo 0,1 mol.L™ de &cido
oxalico e apos adicdo de 0,25% de Lama Vermelha.

Reator com solucdo de Reator apés adi¢do de 0,25%
0,1mol.L1 de acido oxalico de lama vermelha

H

Fonte: Préprio autor

Para a realizacdo dos experimentos contendo Lama Vermelha no eletrolito, foram
adicionadas diferentes quantidades do residuo em percentual de massa pelo volume da solucéo
de eletrolito base. Além da amostra em branco ou 0% de lama, foram produzidas amostras em

eletrolitos contendo 0,25%, 0,50%, 0,75% e 1% em massa de lama.

O tempo de anodizacdo foi de 60 minutos e 0s demais procedimentos experimentais
para sintese dos revestimentos em eletrolito de acido oxalico e Lama Vermelha, foram os
mesmos descritos no item 4.1.3 deste trabalho. As amostras foram produzidas em triplicata e
com o objetivo de auxiliar na apresentacdo e discussdo dos resultados, os diferentes
revestimentos obtidos foram nomeados com codigos correspondentes as condigdes de

processamento de acordo com a Tabela 2.
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Tabela 2: Codigos dos revestimentos obtidos por oxidacao eletrolitica a plasma em eletrélito de &cido
oxalico e adicdo de Lama Vermelha.

Adicdo de Lama (%) Cddigo amostra

0 oL
0,25 025L
0,50 050L
0,75 075L

1 1L

4.3 CARACTERIZACOES DAS AMOSTRAS

O substrato de Nidbio, a Lama Vermelha utilizada como adicdo, o eletrélito e as
amostras obtidas apos a sintese por PEO, foram caracterizados para se obter informacdes de
composicao quimica, morfologia, estrutura cristalina e estimativa de energia de band gap. Nos
revestimentos produzidos a caracterizacdo tem por objetivo a analise da influéncia dos

parametros de processamento nos diferentes resultados obtidos.

4.3.1 Caracterizagdes morfoldgicas.

Com o objetivo de analisar diferentes estruturas obtidas durante a sintese dos
revestimentos, em resposta as variacdes de parametros. Foram analisadas: porosidade
(densidade, formato e distribuicdo), espessura e outras formagdes como trincas ou rachaduras.
Foi utilizado o microscépio eletrénico de varredura (MEV) de bancada, marca Hitachi, modelo
TM 3000 com acessorio de analise elementar por espectrometro de raios X por energia
dispersiva (EDS), do laboratorio situado no Finep 2 na UFSCar campus Sorocaba. Durante a
analise, o ponto de interesse nas amostras foi selecionado e 0 mesmo observado em varias

ampliacOes, de 500x a 4.000x. Foi usada a tenséo de 15kV.

O tratamento das imagens por ImageJ também foi utilizado para estimar as medidas de
espessura dos revestimentos nas micrografias da amostra em posic¢do transversal. Para essa
analise foi realizado o desbaste das amostras com disco abrasivo. O embutimento foi realizado
a frio em resina epoxi cristal 2001 da marca Redelease. A superficie da amostra embutida foi
lixada manualmente com a sequéncia 120, 220, 400, 600, 1000 e 1200 mesh, foi realizada a
rotacdo de 90 ° no sentido de lixamento a cada troca de lixa e utilizado &gua destilada para
minimizar o aquecimento. O polimento foi realizado com pano de feltro e pasta de polir namero

2 da marca Radnag.
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4.3.2. CaracterizacGes quimicas

A caracterizacdo quimica com determinacdo dos elementos encontrados nas imagens
das micrografias foi realizada através do espectrémetro de raios x por energia dispersiva (EDS)
da marca Bruker modelo Quantax 70 acoplado ao MEV situado na UFSCar campus Sorocaba.
O tempo de andlise utilizado para gerar os espectros dos elementos foi de 260s em modo Analy
(maior taxa de aceleragdo dos elétrons do equipamento).

As analises por FT-IR foram realizadas com o objetivo de identificar alteragdes nos
grupos quimicos dos revestimentos utilizando o equipamento marca Thermo scientific modelo
Summit Pr6 localizado no FINEP 1 da UFSCar Sorocaba. As medidas foram realizadas no
modo ATR, com resolucgdo de 4 cm™, na regido de 4000 a 400 cm™ e 32 varreduras.

4.3.3 Caracterizacao estrutural

As caracteristicas estruturais das amostras foram observadas nos difratogramas obtidos
através da medicdo em difratbmetro de raios x (DRX). Foi utilizado o equipamento modelo
XRD-6100 Shimadzu, com tubo A-45-Cu (A =1,5418 A), a 40 kV e 30 mA. Para 0s
revestimentos obtidos em diferentes tipos de eletrolitos, os ensaios foram realizados no modo
Thinfilm com tempo fixo. O intervalo de angulo 26 de 10 a 80 °, o angulo 6 fixado em 10 °,
passo de 0.02 ° por 2,4 segundos.

Para a estimativa do tamanho de cristalito foi utilizado a equacdo de Scherrer
(HOLZWARTH; GIBSON, 2011). De forma geral essa equacdo relaciona o tamanho do
cristalito na direcdo perpendicular aos planos de uma determinada rede (representados pelos
indices de Miller hkl) com informagdes como comprimento de onda do raios x()), largura a
meia altura do pico de difracdo da amostra de interesse (Bm) e do padrdo de silicio utilizado

para calibrar o equipamento (Bs), de acordo com a equacdo 1 abaixo:

D 091
- (/(Bm — Bs)cos6

Equacdo 1

Para a caracterizagdo da amostra de Lama Vermelha foi utilizado o equipamento na
configuracdo para pd. A medigdo foi realizada no modo continuo, com intervalo de dngulo 26
de 10 a 90 °. A velocidade foi de 0,50 (deg/min). Quanto aos revestimentos anodizados

contendo diferentes concentragdes de Lama Vermelha, os ensaios foram realizados no modo
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Thinfilm com tempo fixo. O intervalo de angulo 26 de 10 a 80 °, o angulo 0 de 10°, passo de
0,03 ° por 5 segundos.

4.3.4 Caracterizacao oOtica.

A caracterizacdo foi realizada para estimativa do valor de energia de band gap dos
revestimentos de Oxidos produzidos. Para as medidas foi utilizado o espectrofotdmetro UV-
VIS-NIR 3600 Plus 750 do fabricante Shimadzu, localizado na UFSCar, campus Sorocaba
Laboratorio de Materiais do Finep 3. O equipamento possui acessorio de esfera integradora e
foi utilizado no modo de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS). A amostra opaca foi
analisada nos comprimentos de onda de 200 a 700 nm. Com as medidas foram obtidos os
espectros de reflectancia difusa, os dados foram tratados para estimativa do valor de energia de
band gap, utilizando as equacbes de transformada de Kubelka-Munck (KM) e célculo pelo
modelo Tauc, conforme as equacdes 2, 3e 4 (PARRINO et al., 2019; VARGAS; NIKLASSON,
1997).

(100-R(%))* _ k

kM = 2xR(%) s

, Equacéo 2
Nessa equacdo 2, KM é reflectancia de Kubelka-Munk, R € a reflectancia difusa obtida
a partir das medidas com os espectros de reflectancia, k é o coeficiente de absortividade e s € 0

coeficiente de espalhamento. Considera-se o coeficiente de espalhamento constante e igual em

todas as amostras, assim KM = k.

(ahv)% = B(hv-EQ), Equacdo 3

Na Equacéo 3, a ¢é o coeficiente de absor¢do, hv € a energia (h é a constante de Planck
em J.s e v é a velocidade da luz em m.s?), n € 0,5 para banda direta que ¢ a interagdo de duas
particulas entre um elétron e um féton (permitida, que depende das regras de selecéo de dipolo
associadas ao sistema), B ¢ o parametro de band tailing ¢ Eg seria a energia de banda gap em

unidade e eletrovolts (eV)

(KM x hv)x = B(hv — Eg), Equacio 4

Onde a de coeficiente de absorgdo ¢ substituido por KM (ha equacgdo 4) que é a
reflectancia de Kubelka-Munk. Vale ressaltar que esse método utilizado possibilita estimar o
gap otico do material, porém este ndo é igual ao gap eletronico (diferenca de energia entre o
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méaximo da banda de valéncia e 0 minimo da banda de conduc¢&o), sendo considerado apenas
uma aproximagcdo. Fatores como energias de ligacdo de éxciton, transicdes d—d, absor¢des e
emissdes de fonons, centros de cor podem complicar a interpretacdo dos espectros UV-Vis.
Outras limitacdes devem ser observadas com atencdo, como configuracfes experimentais que
podem interferir em reprodutibilidade do resultado, além da forma como se determina o
intervalo de banda e estimativa da linha tangente a inclinagdo dos dados de absor¢do, devido
sua subjetividade (CHEN; DINH; MILLER, 2013). Nesse trabalho, ap6s os calculos foi
realizada a extrapolacdo de uma reta perpendicular a curva obtida, até a interseccdo do eixo das
abscissas, onde foi possivel estimar os valores de energia de band gap dos revestimentos
formados, pelo comportamento linear do gréfico.

4.4 TESTE DAS PROPRIEDADES FOTOCATALITICAS

As propriedades fotocataliticas dos revestimentos obtidos foram investigadas por
ensaios de fotodegradagdo de moléculas modelo. Os revestimentos apds o tratamento por PEO
foram imersos em um béquer contendo 10 ml da solucéo de diferentes corantes. Com o objetivo
de avaliar a interacdo do semicondutor com diferentes moléculas contaminantes, foram
utilizados os corantes Azul de Metileno (MB) da marca Neon e o corante Rodamina B (RhB),
ambos em solucéo aquosa de concentracéo 2,5 mg.L™t. Os corantes podem ser classificados de
acordo com sua estrutura quimica, cor ou aspectos de uso e em relacdo as reacdes de
fotodegradacdo, também sdo classificados usando sua carga molecular apds a dissociacdo em
aplicacdes de base aquosa. Os corantes MB e RhB estdo entre as moléculas modelos de uso
mais comuns em estudos de fotocatalise e sdo do tipo catidbnicos, ou seja, contém grupos
funcionais catibnicos que podem se dissociar em ions carregados positivamente em uma
solucdo aquosa, interagindo com fotocatalisadores (CHIU et al., 2019). A Tabela 1 contém

algumas propriedades quimicas dos corantes utilizados.
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Tabela 3: Propriedades quimicas corantes Azul de metileno (MB) e Rodamina B (RhB)

Corante Peso molecular Estrutura M
(Mw) (nm)
-___; S ._:_.,h\u. #'#:‘"‘:‘Z‘H
H Cu A J \" | CH
MB 799,81 A [ F g T “-hl‘r 3 664
CH; CH;
H,C CHy
HiC.. .N.l_ O _Ni_CHy
| |
RhB 479,02 A - s53
] on

Fonte: (CHIU et al., 2019)

Para os testes foram utilizados dois fotoreatores similares de acordo com o esquema da
Figura 11. O primeiro reator fica localizado no laboratério de pesquisa do Instituto Federal,
campus Itapetininga, € composto por uma caixa de madeira vedada para impedir a entrada de
luz do ambiente, de 6 lampadas com radiagao no UVC (A< 254 nm), controle de temperatura
por termOmetro e sistema de refrigeracdo por serpentinas com banho termostatico. O controle
de temperatura foi mantido em 40°C. A concentragcdo do corante foi acompanhada por
espectrofotometria UV-Vis, apds o periodo de exposicdo a luz UVC utilizando
espectrofotbmetro FEMTON 600S também localizado no Instituto Federal, campus
Itapetininga. As medidas foram realizadas no comprimento de onda referente ao MB 664 nm e
a Rodamina B 553 nm. O segundo reator fica localizado na UFSCar, campus Sorocaba, no
laboratdrio de materiais, este composto por 3 lampadas UVC e sistema de resfriamento por
cooler. Nesse caso foram realizadas medidas da temperatura que se mantiveram menor que
35°C durante todos os ensaios. As medidas de absorbancia foram realizadas no
espectrofotémetro UV-VIS-NIR 3600 do fabricante Shimadzu, também localizado na UFSCar,

campus Sorocaba.

Para efeito de comparacdo, além das amostras produzidas por PEO, foram realizadas
medidas com o substrato de Niobio sem tratamento e apenas a solucéo de corante sem amostra

de filme ou substrato no béquer.
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Figura 11: Esquema do sistema para ensaio de fotodegradacdo de solucéo aquosa de corante MB.

ENSAIO DE FOTODEGRADAGAO DE MOLECULAS MODELO

Camara de fotodegradagdo

) , Lampada UVC
Filme apds A max. 280nm

Medicao no Branco tratamento
UV-VIS apos 2h - Stbstrate RS

Sistema de
refrigeragao 0 @0 TP @8

Bécker com solugdo aquosa de corante (10mL)

Fonte: Préprio Autor

Inicialmente para avaliar as melhores condicdes de experimento e se as amostras
possuiam fotoatividade, foram realizados testes estaticos com as amostras produzidas em
eletrolitos de C2H204, H3POs e KOH. Estes testes se caracterizam por deixar as amostras
imersas no béquer contendo solucdo de corante e expostas a luz UV durante 2 horas. Apos 0s
primeiros resultados, para as amostras com maior fotoatividade, foram realizados testes de
cinética de degradacdo com retirada das amostras do reator a cada 20 minutos durante 2 horas
e a cada 30 minutos apos esse periodo. Para avaliacdo da adsorcdo as amostras foram mantidas

durante 2 horas dentro do reator sem exposi¢do a luz.

Para os testes estaticos foram realizadas as medidas de absorbancia das solucGes e

calculado o percentual de degradacédo do azul de metileno de acordo com a Equacéo 5:

Absinicial - Absapés 2h

% Degrada(;aOAzul Metileno = ( > * 100

Absinicial
Equacdo 5

Os dados obtidos com os testes cinéticos foram calculados com base na lei de Lambert-
Beer (SWINEHART, 1962) e na lei de velocidade das reagdes (ATKINS, P.; PAULA, J., 2008).

As equacdes utilizadas serdo apresentadas na sec¢éo de resultados e discussdes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo sdo apresentados os resultados obtidos com o trabalho experimental. Na
primeira secdo (5.1) esta descrito a investigacdo da utilizacdo de diferentes tipos de eletrdlitos
e sua influéncia na resposta eletroquimica, caracteristicas morfologicas, composicao quimica,
microestrutura e fotoatividade dos revestimentos de Nb2Os produzidos sob regime de Oxidacéo
Eletrolitica a Plasma (PEO). Na segunda secdo (5.2) sdo apresentados os resultados obtidos
com a inclusdo de residuo de Lama Vermelha na solugéo eletrolitica de 0,1 mol.L™ de &cido
oxalico bem como a observacao das caracteristicas obtidas nos revestimentos produzidos. Por
fim a secdo 5.3 contém os resultados da exploracdo de diferentes temperaturas de controle da
solucdo eletrolitica, na sintese dos revestimentos de Nb2O:s.

5.1 INVESTIGACAO DE ELETROLITO BASE PARA SUBSTRATO ANODIZAGCAO DE
SUBSTRATO DE NIOBIO

Nessa secdo estdo os resultados obtidos com os experimentos que tinham por objetivo
explorar a obtencdo de plasma eletrolitico em substrato de Niobio comparando 3 tipos de

eletrolitos diferentes (solucBes aquosas de CoH20a4, H3PO4s e KOH).

5.1.1 Comportamento eletroquimico durante o tratamento por PEO.

Os substratos de Niobio foram tratados utilizando uma fonte de alimentacéao de corrente
continua, no modo galvanostatico. Nesse modo o valor de corrente aplicada se mantém fixo (o
set-up € realizado de acordo com a densidade de corrente escolhida para o experimento). Nessa
condicdo a tensdo aplicada ird variar ao longo do processo de anodiza¢ao em razdo da espessura
de oxido (camada resistiva) que se forma sobre o metal condutor durante o processo. O
comportamento da tensdo (V) pode ser observado em funcdo do tempo expresso em segundos
ou da carga expressa em Coulomb (C). Nesse trabalho foi escolhida a op¢éo de registrar a tenséo
em funcdo da carga com o objetivo de facilitar eventuais comparagcdes com resultados
produzidos em diferentes densidades de corrente. A Figura 12 contém os cronopoténciogramas
obtidos durante a anodizacdo do Niobio em diferentes eletrélitos com taxa de aquisicdo de
dados para obtencédo das curvas de anodizagédo de 40Hz.
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Figura 12: Cronopoténciograma e analise morfoldgica das amostras Nb_C,H,04 (A), Nb_HsPO4 (B) e
Nb_KOH (C). As imagens representam o comportamento da Tensdo (V) em funcdo da Carga (C) e
fotografias das emissGes observadas durante a fase 11 (a).
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Fonte: Préprio Autor

Para facilitar a descricdo do comportamento da tenséo (V) em funcéo da carga (C), 0s
cronopoténciogramas das 3 amostras (Figura 12) foram decompostas em 3 fases. Para o ponto
de inicio das segunda e terceira fase foram observadas a mudanca de comportamento
eletroquimico como inflexdo da curva de tensdo e/ou inicio de oscilacdes de tensdo. Na amostra
produzida com eletrélito de solucdo de acido oxalico ainda existe uma varia¢do no final da
terceira fase que serd chamada de Fase Il1-b. A Taxa de Elevacdo da Tensao (V) em funcéo da
carga (C) em cada fase foi considerada como o valor do coeficiente angular obtido atravées da
funcdo linear do periodo considerado para a fase. A Figura 13, ilustra um exemplo da medida

do coeficiente angular para a primeira fase da amostra Nb_C;H2Oa.
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Figura 13: Gréfico de obtencdo da equacédo da reta e coeficiente angular da curva de Tenséo x Carga da
primeira fase de anodizagdo da amostra Nb_C,;H;0s.
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Fonte: Préprio Autor

Outros indicadores com os valores coletados através das curvas de Tensdo (V) versus
Carga (C), foram relacionados na Figura 14 e seus valores serdo utilizados durante a discussdo

dos resultados:

Figura 14: Quadro com indicadores eletroquimicos da Fase | (A), Fase Il (B) e Fase Il (C), coletados
através das curvas de Tensao (V) versus Carga (C) das amostras Nb_C,H,04, Nb_H3sPOs e Nb_KOH.

L. N . Taxa Elevacéo
. Inicio Tensdo Tenséo Temperatura «
Fase Eletrolito o L e de Tensdo
©) média (V) méxima (V) média (°C)
(VIC)
C,H,0, - 91456 176 14,88+0,05 166,81
I HsPO, - 116165 221 15,53+0,51 175,29
KOH - 8546 159 14,75+0,03 231,06
C,H,0, 1,16 267+36 314 16,95+0,89 7,72
I HsPO, 1,09 365+43 443 19,89+0,92 2,74
KOH 0,69 276x34 319 17,70£1,27 6,94
C,H,0, 16,85 261+50 362 18,77+0,23 -
I H,PO, 53,65 436105 452 20,56+0,11 -
KOH 16,6 339£17 382 19,49+0,18 0,86

Fonte: Préprio Autor

As caracteristicas estudadas como de Inicio (C), Tensdo maxima (V) e Temperatura

média (°C) foram extraidos dos valores registrados durante as anodiza¢des das amostras. A
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Figura 15 tem um exemplo de como foram considerados os valores que constam no quadro da

Figura 14.

Figura 15: llustracdo dos pontos de coleta de dados das caracteristicas consideradas como indicadores
de cada fase das curvas de Tensdo (V) x Carga (C).
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Fonte: Préprio Autor

5.1.1.1 Primeira fase do processamento por Oxidacdo Eletrolitica a Plasma em substrato de
Niobio

A primeira fase do processo de anodizacdo segue um comportamento que esta em
acordo com a lei de Ohm, ou seja, esta relacionada ao crescimento do filme barreira ou filme
passivo (PARKHUTIK, V.P.; ALBELLA; MARTINEZ-DUART, 1992) e pode ser identificada
no cronopoténciograma como a regido que ocorre no inicio da anodiza¢do. Na primeira fase ha
um rapido aumento da tenséo (V) em funcdo da carga Q (C), sendo a etapa em que ha a maior
inclinacdo da curva. Isso ocorre porque em modo galvanostatico, em densidade de corrente
constante, e levando em consideracdo que o volume molar também é constante, o valor de
tensdo em V, pode ser descrito como uma funcdo linear da espessura do 6xido formado
(PARKHUTIK, V.P.; ALBELLA; MARTINEZ-DUART, 1992). Essa condigo ¢ aceita se a
quantidade de oxido passivo formado é constante e suas caracteristicas dielétricas permanecem

constantes ao longo desta etapa do processo. Nessa primeira etapa pode-se afirmar que ha o
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crescimento controlado do filme pela corrente i6nica resultado do transporte de ions em todas
as regides de interface (metal, 6xido e eletrdlito).

Ao observar os indicadores eletroquimicos (Figura 14-C), a amostra Nb_KOH foi a que
obteve a maior taxa média de elevacgéo de tensdo 231,06 VV/C com valor maximo de tensao de
159 V, esse resultado era esperado visto que o eletrélito contendo grande quantidade de
hidroxilas pode facilitar o processo de passivagdo do material. A amostra Nb_C>H»O4 foi a que
se comportou com a menor taxa média 166,81 V/C (Figura 14-A). Na curva
cronopotenciométrica (Figura 14-A), pode-se observar o maior prolongamento da primeira

etapa, atingindo tensdo maxima de 176 V.

Com o aumento de carga em Coulomb, ha o espessamento do filme éxido inicialmente
formado pela camada barreira e dessa forma ocorre 0 aumento da resisténcia dielétrica. Durante
o crescimento de um filme anddico, pode haver a corrente ibnica e a corrente eletrénica
(PARKHUTIK, V.P.; ALBELLA; MARTINEZ-DUART, 1992), sendo que na primeira fase a
corrente idnica € a componente de maior contribuicdo para o processo de anodizacdo. Nas
etapas seguintes apds a formacdo do 6xido poroso e ocorréncia da ruptura dielétrica em que ha
a presenca de microdescargas e liberacdo de gas, a componente de maior contribuicdo é a
corrente eletrénica, resultado do alto campo elétrico gerando microarcos e descarga de espécies
ibnicas na superficie do 6xido em contato com o eletrélito (YEROKHIN et al., 1999).

5.1.1.2 Seqgunda fase do processamento por Oxidacdo Eletrolitica a Plasma em substrato de
Nidbio

Na segunda fase do processo de anodizacdo, iniciam-se as oscilagdes de tenséo (V) e o
surgimento das descargas devido a ruptura dielétrica do 6xido ocasionando descargas visiveis
sobre a superficie do anodo. De acordo com os dados eletroquimicos coletados das curvas
cronopotenciométricas (Figura 14-B), esta etapa iniciou-se em 1,16, 1,09 e 0,69 C para as
amostras Nb_C>H204, Nb_H3PO4 e Nb_KOH respectivamente. Na mesma ordem de amostras,
as tensGes maximas registradas foram de 314 V, 443 V, 319 V. N&o ha uma explicacéo simples
para os diferentes valores observados. O fen6meno de ruptura dielétrica é complexo e resultado
da acdo de varias condi¢des experimentais convergentes (CLYNE; TROUGHTON, 2019).
Assim, a variacao na tensdo maxima nao é consequéncia apenas da composicao do eletrdlito.
Outras variaveis associadas podem resultar essa observacio. E preciso salientar que o valor

registrado representa o valor global de tensdo entre catodo e anodo, e que ha rea¢bes ocorrendo
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em ambas as superficies que afetam esse valor. Assim, uma possivel explicacdo seria tangenciar
o significado desse valor com a intensidade de ruptura observada para esse par 6xido/metal
nessas condi¢des. O maior valor representa uma condicdo de ruptura mais intensa em relacéo a
um processo em que se observa um menor valor, mantendo todas as outras condi¢fes
constantes. Fazer a comparagdo desse valor com outros sistemas de anodizacdo e diferentes

pares de 6xidos/metais requer uma andlise detalhada de todas as condi¢oes

Nessa etapa ha uma diminuicdo da taxa de elevacdo de tensdo (V) (Figura 14-B) em
comparacdo com a primeira etapa (Figura 14-A). A amostra Nb_HsPQO4 foi a que obteve a
menor taxa média de 2,74 V (Figura 14-B). Essa menor taxa observada nesta etapa pode estar
associada a uma menor velocidade de formacgdo de camada de 6xido na interface 6xido/metal
(QUARTO; PIAZZA; SUNSERI, 1984), isso pode estar ocorrendo devido a processos de
dissolucdo que competem com o processo de oxidacdo e crescimento do revestimento
(PARKHUTIK, V.P.; ALBELLA; MARTINEZ-DUART, 1992; YEROKHIN et al., 1999).
Durante o experimento de sintese dos revestimentos, na segunda fase, foi possivel observar as
emissdes Oticas (descargas elétricas) nas amostras Nb_C,H,Os (Figura 12-A) de baixa
intensidade em diversos pontos do anodo. Na amostra Nb_KOH (Figura 12-C), as emissdes
foram observadas de forma intensa e em pontos isolados do anodo com um tempo de vida
maior. Na amostra Nb_H3POa (Figura 12-B) a emiss6es de baixa intensidade foram observadas,
ndo sendo possivel registrar as imagens devido a turbidez aparente do eletrolito. Esse resultado
sobre a intensidade visivel das microdescargas demonstra, por exemplo, a complexidade em se

relacionar a tensdo méxima observada com a intensidade da microdescarga elétrica.

5.1.1.3 Terceira fase do processamento por Oxidacdo Eletrolitica & Plasma em substrato de

Nidbio

Na terceira fase da anodizacao observa-se na Figura 12 para as trés amostras a reducéo
da inclinagéo da curva de Tensédo em V, demonstrando um estado proximo ao estacionario, com
baixa taxa de formacdo de Oxido e mantendo as condi¢Bes de processos eletronicos e de
descargas constantes durante todo o processo. E nessa etapa onde o se intensifica a processo de
sinterizacgdo e cristalizagdo do revestimento formado junto com elementos do eletrdlito aderido
ao substrato (VERMILYEA, 1955, 1957). Na amostra Nb_KOH a taxa de elevacdo da tenséo
passa para 0,86 V/C. Ha uma maior amplitude das oscilagdes, a qual pode ser visivel nas curvas

cronopotenciomeétricas (Figura 12). Isso ocorre devido a fendmenos de formacéo e ruptura do
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filme de Oxido. Nas amostras Nb_C>H.Os e Nb_KOH a fase Ill teve inicio apds
aproximadamente 17C (Figura 12-A e C). Na amostra Nb_H3PO4 que foi a que teve as menores
taxas de elevacdo de potencial na primeira e segunda fase, iniciou-se apenas apos 54 C (Figura
12-B). Alguns autores (QUARTO; PIAZZA; SUNSERI, 1984) associam a taxa de elevacéo de
tensdo (V/C) com a velocidade de formacdo do filme de 6xido, dessa forma aumentando a
resisténcia elétrica com consequéncia da ruptura dielétrica. Processos que atingem o valor
limite de espessura critico para ruptura em menos tempo, ou carga, despertam o processo de

plasma mais rapidamente.

Dentre as trés amostras, chama-se a atengdo da amostra Nb_C>H>04, a qual demonstrou
comportamento oscilatdrio similar ao relatado por (PARKHUTIK, 2001, 1991; PARKHUTIK;
GO, 2000; PARKHUTIKA, 1999) durante a anodizacdo de silicio em eletrolitos acidos
aquosos, porém fora das condi¢bes de PEO. Essas oscilacBes ocorrem com uma grande
amplitude e menor frequéncia (Figura 12-A). Nesse comportamento séo evidentes as oscilagdes
em funcdo ndo apenas de ruptura, mas sim ocasionada por processos simultaneos de
crescimento e dissolucdo do 6xido (PARKHUTIKA, 1999). Na fase IlI-A da amostra
Nb_C2H204, onde esse comportamento foi observado foram estimadas 28 oscilagdes em 2300s,
ou seja, com frequéncia média de 0,012 Hz para um periodo de 82 segundos. Apds 63 C houve
uma mudanca do comportamento com 0 aumento da frequéncia (0,037 Hz) das oscilagdes.

5.1.2 Caracterizacao do eletrolito

As solugbes aquosas utilizadas como eletrolito para os experimentos de processamento
de amostras de Niobio por PEO foram caracterizadas antes de sua utilizacdo. Também foi
realizado o controle dos valores de pH e condutividade apds as anodizacdes e ndo demonstraram
alteracdes. Foram registradas as temperaturas coletadas por termopar posicionado no eletrdlito,

durante o processo de anodizacdo. Os dados foram listados na Tabela 4.
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Tabela 4: Registro de valores de pH, condutividade e temperatura média dos eletrdlitos utilizados para
tratamento de substrato de Nidbio por PEO.

Condutividade  Temperatura

Eletrédlito pH (mS/cm?) média (°C)
CoH204 1,2 17,3 18,4+1,0
H3PO4 1,2 12,2 20,0£1,2
KOH 13,1 22,8 19,1+1,0

De acordo com Clyne e Troughton (CLYNE; TROUGHTON, 2019), o eletrdlito é
responsavel pelo fluxo de carga elétrica ao redor do circuito. Nesse requisito pode ser
considerada a condutividade como um dos fatores relevantes. Com relacdo a formacgédo de
descargas, (CLYNE; TROUGHTON, 2019) cita a influéncia da concentracdo, que altera a
condutividade do eletrélito. Por exemplo, o processamento de ligas de Mg por PEO ha uma
evidéncia da relacdo entre a tensdo de ruptura e a condutividade do eletrolito, na qual a tenséo
foi menor com o aumento da condutividade do eletrélito. A queda de potencial causada pelo
campo elétrico na interface 6xido/eletrdlito € menor & medida que aumentamos a condutividade
ibnica do eletrolito, tornando o processo de ruptura menos intenso em eletrélitos com maior
condutividade neste caso, ou seja, a tensdo de ruptura € inversamente proporcional a
condutividade (IKONOPISOV, 1977).

Apesar dos diferentes valores de pH dos eletrolitos utilizados (Tabela 4) e independente
do caréater acido ou basico dos eletrdlitos utilizados nos experimentos, observando apenas 0s
valores de condutividade no efeito de formacéo das descargas, temos que a amostra Nb_ KOH
com o maior valor de condutividade 22,80 mS.cm (Tabela 4), foi a amostra com menor valor
de inicio da Fase 1l (0,69 C Figura 14-B) e menor Tensdo maxima da Fase | (159 V - Figura
14-A). A amostra Nb_C>H>04 com 17,33 mS/cm?, obteve inicio da Fase Il estimado em 1,16 C
(Figura 14-B) e Tensdo maxima da Fase | estimada em 176 V (Figura 14-A). Por fim a amostra
Nb_HsPO4 com 12,16 mS/cm?2 e valores de 1,09 C e 221 V para inicio da Fase 1l (Figura 14-B)

e Tensdo maxima da Fase | (Figura 14-A), respectivamente.
5.1.3 Caracterizacdo morfologica e quimica

Ap0s a sintese o0s revestimentos foram caracterizados por MEV e a Figura 16 contém as

micrografias superficiais e transversais das amostras Nb_C>H>O4 Nb_H3POse Nb_KOH.
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Figura 16: Micrografias superficiais (a) e transversais (b) das amostras Nb_C;H,0. (A), Nb_HsPO4 (B)
e Nb_KOH (C).
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Fonte: Préprio autor

As micrografias superficiais das amostras de Nb_C>H204 (Figura 16 A-a) e Nb_KOH
(Figura 16-C-a) apresentam areas com maior ou menor densidade de poros arredondados. Em
Nb_C>H204 esses poros sao menores em comparacdo com a amostra de Nb_KOH (Figura 16-
C-a). Essa morfologia estd intimamente relacionada ao comportamento observado durante a
sintese dos revestimentos, com o processo de ruptura dielétrica e formacéo do plasma, que pode
ser visivel através das faiscas (Figura 12-A e C) devido a formacdo do éxido que esfria e
colapsa, pela descarga formada pelo plasma que ocorreu durante a sintese dos revestimentos.
Este 6xido condensa e é injetado nas cavidades circundantes sob alta presséo, formando poros
como “crateras vulcanicas” na superficie (CLYNE; TROUGHTON, 2019). Essa formacéo é
bastante evidente na amostra Nb_KOH (Figura 16-C-a). Ou seja, é possivel correlacionar as
emissdes Opticas de menor intensidade e em grandes quantidades, observadas na amostra
anodizada com eletrolito de &cido oxalico, com maior nimero de poros arredondados e menor
didametro. A amostra Nb_KOH apresentou uma morfologia com menor quantidade de poros e
maior diametro de poro. Durante sua sintese, ocorreram emissdes Opticas de maior intensidade
e em locais isolados, em comparagdo com o Nb_C>H»>04. A morfologia complexa e altamente
porosa é uma caracteristica inerente a sintese de PEO e sabe-se que pode estar relacionada com
a forma como as descargas sdo formadas (CLYNE; TROUGHTON, 2019). Uma alta

porosidade pode ser benéfica a aplicacBes do filme em processos fotocataliticos, pois pode
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favorecer caracteristicas como, por exemplo, maior superficie especifica do semicondutor,

maior permeabilidade e boa penetracdo da radiacdo (SANTOS et al., 2021).

No caso da micrografia obtida da amostra Nb_H3PO4 (Figura 16-B-a), é possivel
observar uma superficie também porosa, porem formada por poros maiores em relacdo as

demais amostras e distribuidos de forma irregular em toda a superficie.

5.1.3.1 Andlises secdes transversais:

Além das micrografias de superficie das amostras, foram realizadas analises das se¢fes
transversais de Nb2Os obtidas em diferentes tipos de eletrolitos (Figura 16-b). Neste caso, 0
objetivo foi obter uma estimativa da espessura dos revestimentos obtidos, visualizar a interface
do substrato com o 6xido formado e a possivel formagéo de camadas, como o 6xido de barreira

compacta e a camada porosa.

Nas micrografias das trés amostras (Figura 16-b) foi possivel visualizar a por¢édo
referente ao substrato, o filme de 6xido formado pela anodizacdo do PEO e a resina utilizada
para incorporar a amostra. A espessura dos revestimentos obtidos foi de 24,5+2,2 pum
(Nb_C2H204), 6,5+1,4. um (H3POgs) e 32,5+2,7, um (Nb_KOH). Na amostra Nb_C2H204, um
filme de 6xido compacto de menor espessura inicia-se na interface do substrato e na por¢édo
superior o filme passa a ser formado por poros e graos de diferentes formatos e tonalidades de
cores. A amostra Nb_HsPO4 (Figura 16-B-b) além da menor espessura do filme, fica evidente
que os poros irregulares visualizados nas micrografias de superficie (Figura 16-B-a) tém a
forma de erosdes que ocorreram durante o crescimento do filme, provavelmente por processos
de dissolucdo que competem com o crescimento do filme. No filme produzido no eletrélito de
solucdo de KOH (Figura 16-C-b) a préxima parte do substrato comeca com um filme mais

compacto. Do centro para o final do filme, o material torna-se poroso.

5.1.4 Composi¢ao quimica e anélise microestrutural dos revestimentos.

O substrato de Niobio e os revestimentos obtidos apos o tratamento por PEO, foram
analisados pela técnica de Difracdo de Raios x. A Figura 17, contém os difratogramas do
substrato de Nidbio (Figura 17-A) e das amostras Nb_C>H204 (Figura 17-B), Nb_H3PO4
(Figura 17-C) e Nb_KOH (Figura 17-D).
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Figura 17: Difratogramas do substrato de Nidbio (A) e amostras Nb_C,;H.04 (B), Nb_HsPO4 (B) e
Nb_KOH (C).
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Fonte: Préprio Autor

No difratograma do substrato de Nidbio (Figura 17) os picos encontrados em 27,40°,
38,50°, 56° e 70°, sdo compativeis com o padrdo JCPDS n° 36-789, obtido a temperatura
ambiente para o metal Nidbio no sistema ctbico. E possivel observar o mesmo 0s mesmos picos

nas amostras tratadas por PEO.

Nas amostras Nb_C>H204, Nb_H3PO4 e Nb_KOH os picos obtidos (Figura 17) possuem
similaridade com os relacionados aos padrées JCPDS n° 27-1003 correspondentes ao Nb2Os no
sistema ortorrébmbico. Esta estrutura foi relatada em 1973 por Waring e seus colaboradores em
amostras aquecidas a 700°C em um tubo selado (WARING; ROTH; PARKER, 1973). Outros
trabalhos (LOPES et al., 2015; NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016) mencionam a mudanca
da fase cristalina do Nb2Os com o aumento da temperatura do tratamento térmico, no caso da
fase ortorrdmbica, ocorre entre 600-800°C. Segundo Leach e Pearson em 1988, os 0xidos
anodicos de Nb podem constituir materiais amorfos ou cristalinos (LEACH; PEARSON, 1988).

No caso do material cristalino, ele tera essa caracteristica formada na interface externa do 6xido
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anodico apos altas temperaturas localizadas quando ocorre o0 evento de ruptura e a reacdo de
dissolugéo-precipitagdo. O tempo de anodizacdo também pode interferir na cristalizacdo como
no exemplo de Freitas em 1997 (FREITAS; BULHOES, 1997) em que revestimentos de Nb,Os
foram obtidos no sistema ortorrémbico em amostras de Nb anodizadas em &acido oxalico por
mais de 1000s. De acordo com as caracteristicas do difratograma, em concordancia com as
normas JCPDS, condigOes de preparo e observagdes das microdescargas ocorridas durante o
processo de anodizagéo, pode-se estimar que houve a formacao de um filme cristalino de Nb2Os

no sistema ortorrémbico.

A respeito dos picos observados relativos ao Nidbio metélico e que também foram
encontrados nas amostras apos o tratamento por PEO. Nas amostras Nb_HsPO4 e Nb_KOH
existem picos nas mesmas regides (27,40°, 38,50°, 56° e 70°) e que estdo relacionados ao Nb
cubico (Figura 17). Em contrapartida, a amostra Nb_C>H>O4 (Figura 17), possui picos de Nb
suprimidos (com excecdo de 55,8°), isso pode ser um indicativo de que nesta amostra existe
uma maior quantidade superficial de filme que esta disponivel para reacdo, ou seja, a supressao
de picos nos mostra que existe uma maior quantidade de 6xido de Nidbio exposto
superficialmente. Essa hipotese pode ser corroborada pelo fato de que a amostra Nb_H3zPOa,
que possui maior intensidade de picos metalicos de Nb, apresentou menor espessura nas
imagens de MEV e poros com maior area superficial (Figura 16-B-a e b), o que demonstra a

medicdo de uma por¢do maior do substrato metalico devido ao filme.

A medicdo qualitativa da composicdo quimica dos revestimentos de éxido obtidos por
PEO foi obtida por analise usando Espectroscopia de raios x por energia dispersiva (EDS). A
Figura 18 contém os espectros medidos por amostragem das micrografias obtidas das amostras
Nb_C2H204, Nb_H3PO4 e Nb_KOH.
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Figura 18: Espectros por EDS das amostras Nb_C,H,04, Nb_H3PO4 e Nb_ KOH.
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Fonte: Préprio Autor

Nas trés amostras (Figura 18), foram encontrados picos relacionados a Nb e O,
corroborando a andlise microestrutural por DRX em que foi indicada a presenca de filme de
oxido de Niobio. Embora nenhuma espécie relacionada ao elemento P de origem do eletrélito
acido fosférico tenha sido encontrada nas medidas de XRD, a presenc¢a do elemento pode ser
observada nas medidas de EDS da amostra NB_H3PO.. Outros picos menores relacionados ao
Na, Al e Si foram encontrados e podem estar relacionados a artefatos de medicdo, elementos

contidos no porta-amostra ou residuo no caso do Na.

5.1.5 Propriedades 6ticas

Para a investigacdo das propriedades oOticas foram obtidos os espectros de refletancia
difusa (DRS) das amostras Nb_C2H204, Nb_H3PO4 e Nb_KOH que sédo mostrados na Figura
19-A. A borda de absorcao pode ser mais bem visualizada no grafico da derivada da reflectancia
(Figura 19-B). Na amostra Nb_HsPO4, a borda é observada na regido do UV em
aproximadamente 360 nm. As demais amostras também apresentam uma borda na regido do
UV em 380 nm, mas ha um pequeno deslocamento em dire¢do a luz visivel. Na amostra
Nb_H3POs, cuja revestimento obteve aparéncia cinza escuro (Figura 19-A-b) também houve

uma menor intensidade da reflectancia obtida Figura 19-A). Dentre as amostras com maior
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intensidade de reflectancia, o Nb_C,H204 apresentou visualmente um filme branco homogéneo
(Figura 19-A-a) e a amostra Nb_KOH apresentou um filme branco, na por¢do préxima a borda
do substrato isolado pela fita de PTFE, e cinza claro na por¢éo proxima ao final da amostra
(Figura 19-A-c). Utilizando os resultados do DRS (Figura 19-A), os valores de band gap dos
revestimentos foram estimados, através de calculos de acordo com a equagéo de Kubelka-Munk
(KM) e Tauc (BAYATI et al., 2011; PARRINO et al., 2019). Os gréficos Tauc com band gap
dos revestimentos podem ser observados conforme mostrado na Figura 19-C e os valores
obtidos foram 3,17, 3,30 e 3,19 eV para Nb_C2H204, Nb_H3PO4 e Nb_KOH respectivamente.

Figura 19: Espectro de reflectancia difusa (A) com imagem dos revestimentos 6xidos obtidos ap6s
anodizacdo das amostras Nb_C,H.0: (a), Nb_HsPO4 (b) e Nb_KOH (c), gréfico de derivada de R% (B)
e grafico de Tauc para estimativa de band gap (C).
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Fonte: Préprio Autor

5.1.6 Estudo da fotoatividade dos revestimentos de Nb2Os.

Para a avaliacdo das propriedades fotocataliticas das amostras em duplicata de
Nb_C>H204, Nb_H3PO4, Nb_KOH, conforme descrito no item 4.4, foram realizados testes
estaticos (medida de absorbéncia realizada ap6s 2h de exposicdo a luz UVC) e testes cinéticos
apenas da amostra com resultado de maior degradacédo de corante em %. As medidas foram

realizadas em tempos pré-definidos por até 180 minutos. Também foi realizado teste para
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verificar se havia adsor¢do de corante quando apenas em contato deste com o semicondutor,
sem radia¢do UV. Para isso foi realizada uma medida inicial da absorgéo dos corantes (sendo
considerado como controle os valores obtidos nos comprimentos de onda 664 nm para MB e
554 nm para RhB). As solu¢des em contato com o semicondutor (revestimentos 6xidos) foram
mantidas dentro da caixa reatora por 2 horas com a luz UVC apagada. Apds esse periodo foram
realizadas medidas de absorbéncia, onde ndo foram encontradas varia¢des significativas que

indicassem o processo de adsor¢do no escuro tanto em corante MB quanto em corante RhB.

Para os testes estaticos, apos a medida inicial de absorbancia dos corantes, as amostras
foram mantidas por 2 horas na caixa reatora com a luz UVC acesas. Apés esse periodo as
amostras foram retiradas e realizadas as medidas de absorbancia. O calculo de % de degradacao

foi realizado conforme descrito na secdo de materiais e métodos e os resultados apresentados
na Figura 20 abaixo:

Figura 20: Gréficos de % degradacédo de corante apos teste estatico para MB (A) e Rodamina B (B).
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Fonte: Préprio Autor

No teste com corante MB (Figura 20-A), em compara¢do com o substrato de Niobio
sem tratamento (21,8% £3,3 de degradacdo) e a amostra contendo apenas solucéo de corante
MB (Branco, com 16,4% +1,3 de degradacéo), as amostras tratadas, Nb_H3PO4 (24,2%+5,4) e
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Nb_KOH (24,6%=1,7), ndo tiveram resultado significativo de maior atividade fotocatalitica. A
amostra Nb_C>H»O4 foi a que apresentou maior % de degradacao do corante MB com valor de

64,8+7,3, demonstrando atividade fotocatalitica relevante.

No teste com corante RhB (Figura 20-B), também tivemos o comportamento de maior
atividade fotocatalitica para a amostra Nb_C>H>04 com 76,5%+4,6 de degradacdo. As outras
amostras tiveram valores de 5,5%+6,0 para Nb_HsPO4, 6,4%5,6 para Nb_KOH, 4,3%+4,9

para o Niobio sem tratamento e 1,7%z=6,0 para o Branco.

O melhor resultado obtido com a amostra Nb_C>H204 pode ser explicado pelo conjunto
de alguns fatores observados durante a caracterizacdo das amostras. As micrografias indicaram
para a amostra Nb_C>H>O4 uma espessura de filme (24,5£2,2 pm) maior que a amostra
Nb_H3PO4 (6,5+1,4 um) e embora menor que a amostra Nb_KOH, (32,5+2,7 um) apresentou
poros com didametro menor e um filme mais compacto em comparacdo com esta amostra, o que
pode levar a uma maior porcao de filme de 6xido disponivel para a reacdo de degradacdo. Essa
hipotese é reforcada pelas medidas de DRX (Figura 17), evidenciadas pela razdo entre os picos
do Nb2Os ortorrdmbico e do material metalico, com supressdo dos picos referentes ao Nb na
amostra de Nb_C>H204. Outro fator que pode ter contribuido para o resultado obtido foram os
valores de band gap estimados (Figura 19 — C), neste caso, a amostra Nb_C>H>O, apresentou
o0 menor valor (3,17 eV) em comparagdo com as demais amostras Nb_H3PO4 (3,30 eV) e
Nb_KOH (3,19 eV).

A partir desse primeiro resultado foram realizados testes cinéticos de degradacdo dos
corantes MB e RhB para a amostra Nb_C>H»>04. Para 0 experimento apés a medida das
absorbéancias iniciais, as amostras em duplicatas foram mantidas em contato com a solucéo de
corante (MB ou RhB), expostas a luz UVC e a medida foi realizada a cada 20 minutos (até o
tempo de 120 minutos) e a cada 30 minutos (até o tempo de 180 minutos). Os resultados obtidos
de absorbancia em um primeiro momento foram tratados utilizando a Lei de Lambert-Berr
(SWINEHART, 1962) conforme as equacdes 6 e 7 abaixo:

AbSinicial __

exL Equacédo 6

Cinicial
A mesma equacao se aplica para a medida inicial e apds o tempo de experimento. Nessas
equacdes Abs corresponde a absorbancia, C € a concentragdo, ¢ € o coeficiente de absortividade

molar e L é o caminho éptico.
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AbSt .
— —¢xL Equacdo 7
Ctempo

Ao igualar as Equac0es 6 e 7, temos a Equacéo 8, que resulta na Equacao 9:

AbStempo __ AbSinicial
Ctempo Cinicial
Equacéo 8
AbStempo _ Crempo
AbSiniciat  Cinicial
Equacéo 9

Além da representacdo cinética da degradacdo do corante ao longo de 180 minutos,

foram realizados testes de avaliacdo da possibilidade de reuso do semicondutor. Esse teste

consistiu em utilizar as amostras de Nb_C2H204 em que foram realizadas o teste cinético inicial

e realizado novamente o experimento em uma nova amostra de corante sem tratamento do

semicondutor, apenas retirado da solucdo anterior enxaguado com &gua destilada e seco com

papel toalha. Esse procedimento foi realizado 3 vezes e denominado de 2°, 3° e 4° ciclo. As

curvas com a representacdo de C/CO em funcgdo do tempo obtidas para os corantes MB e RhB

estdo apresentadas na Figura 21.

Figura 21: Curvas C/CO em funcdo do tempo de fotodegradagéo realizados em corante MB (A) e RhB
(B) da amostra preparada em solucdo eletrolitica de 0,1 mol.L* de C,H,04, € apds varios ciclos de reuso
do mesmo revestimento em contato com solugdes de moléculas controle novas.
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No teste observa-se para a amostra Nb_C>H204 em corante MB (Figura 21-A) e no 1°
ciclo de fotocatélise, que pela inclinacdo da curva mais acentuada, a degradacdo inicia-se em
uma velocidade maior, ap6s 40 minutos ha uma mudanca no comportamento com uma
inclinacdo menor da curva de degradacéo, finalizando em 180 minutos com o C/Co em 0,48.
Quanto aos 3 ciclos seguintes de reutilizagdo da amostra, eles possuem menor inclinacdo das
curvas, finalizando ap6s 180 minutos C/Co em valores muito préximos: 0,61, 0,60 e 0,59 para
2°, 3° e 4° ciclos respectivamente. Nesse caso apesar da menor eficiéncia em comparagcdo com
a amostra em seu primeiro uso para a fotodegradacéo, os reusos ainda possuem fotoatividade
significante em comparagéo com a amostra de Nidbio sem tratamento e o Branco. A questéo da
reutilizacdo das amostras € um requisito importante visto que é uma das vantagens da utilizagdo
do semicondutor imobilizado em revestimentos em comparacdo com nanoparticulas. No
apéndice B deste trabalho, estdo descritos alguns testes realizados com possiveis tratamentos
para aumento da eficiéncia do semicondutor ap6s o primeiro ciclo de fotocatalise e os resultados
obtidos.

Para os testes realizados em corante RhB (Figura 21-B), a amostra Nb_C>H204 em seu
1° ciclo, também € a que possui maior inclinacdo da curva C/CO, esta aparentemente possui
comportamento mais linear em comparagdo com o teste feito em MB. Apds 180 minutos o valor
de C/CO foi de 0,49. Quanto aos ciclos de reutilizacdo, também ha uma perda de eficiéncia em
compara¢do com a amostra em seu primeiro uso, porém ainda com fotodegradacao
significativamente maior que para o Nidbio e Branco. O 2° e 3° ciclos tiveram valores de C/CO
apo6s 180 minutos de respectivamente 0,59 e 0,57. No 4° ciclo houve uma diminui¢do da
inclinag&o da curva, indicando uma perda de eficiéncia, finalizando em 180 minutos com C/CO
de 0,74.

Também foi realizado o ajuste linear das curvas cinéticas para MB e RhB. Para esse
ajuste a curva cinética foi tratada como sendo de pseudo primeira ordem (ATKINS, P.; PAULA,
J., 2008; PARRINO et al., 2019). Para a obtencio da constante k™ (min™) a concentragéo do

semicondutor foi considerada constante. As equacdes utilizadas estdo descritas abaixo:
v = k[A]*[B]? Equacdo 10

Na equacdo 10, v ¢ a velocidade de reagdo, k é a constante de velocidade de reagdo, A
é a concentragdo do semicondutor e B € a concentragcdo de corante utilizado. Como a

concentracdo do semicondutor nesse caso pode ser considerada uma constante, temos que:
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k= k[A] Equacéo 11

Onde k™ é a pseudo-constante de primeira ordem, k é a constante de primeira ordem e
[A] é a constante concentracdo do semicondutor. Essa 11 pode ser substituida na

Equacao 10, dando origem a Equacdo 12.

v = k'[B]¢
Equacéo 12
A Equacdo 2 pode ser integrada dando origem as equagdes 13, 14 e 15:
_dBl_
Equacéo 13
1Blo 4[B] t
[
s [B] 0
Equacédo 14
[B] )
—Iln =—k't
(1
Equacéo 15

Na Tabela 5 observa-se os resultados da constante de pseudo-primeira ordem para as
curvas cinéticas dos experimentos realizados em MB e RhB. Os valores foram calculados
através do ajuste linear da curva onde k™ é o valor do coeficiente angular da reta. Com excec¢édo
da amostra Nb_C>H>04 que obteve comportamento ndo linear como observado pelo R? de 0,83
as outras amostras tiveram R2 préximo ou acima de 0,90.

Tabela 5: Resultados da constante de velocidade de degradacdo e R2 para testes cinéticos em corantes
Azul de metileno e Rodamina B.

Amostra Azul de metileno Rodamina B
k R2 k’ R2
Branco 0,00156 0,93 0,00086 0,91
Nb 0,00085 0,92 0,00067 0,92
Nb_CzH20u:
1° ciclo 0,00387 0,83 0,00389 0,97
2° ciclo 0,0029 0,98 0,00302 0,99
3° ciclo 0,00298 0,99 0,00309 0,93

4° ciclo 0,00234 0,88 0,00179 0,99
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Na Tabela 5 as constantes k™ (min')indicam de forma quantitativa para os dois corantes
a maior velocidade de degradagéo nas amostras Nb_C>H>O4. No 2° e 3° ciclo houve uma queda
no valor de k”, porém como visto nos graficos com valores entre 2° e 3° reuso, muitos proximos

tanto nos testes com MB e RhB.

Em relacdo ao desempenho de fotodegradacédo de revestimentos obtidos por PEO em
substratos de Nidbio, observamos que os revestimentos também obtidos em eletrélito H3PO4
0,1mol.L* (STOJADINOVIC et al., 2015) mas em 20°C e aplicando 250 mA.cm por 10 min.
resultaram em 35% de degradacdo do laranja de metila tingir apds 8 h. Neste caso, a degradacéo
do MO aumentou com o tempo de anodizagéo devido a uma maior concentracdo de defeitos de
vacancia de oxigénio, de acordo com as medidas de fotoluminescéncia. Existe outro trabalho
com a sintese de revestimentos anodizados a partir de Nb puro em um processo DC com energia
pulsada por 10 minutos e corrente constante de 10 A.dm2 (WU et al., 2022). Foram utilizadas
trés configuracOes diferentes de eletrdlitos NaAlO,+KOH, NaxSiOz+KOH e NasPO4+KOH a
20°C e o melhor resultado obtido foi com os revestimentos contendo Si em que obtiveram
39,3% de degradacdo do corante MO ap0s 6 horas de teste. Outros artigos exploraram o uso de
Nb20Os como dopante em suportes como TiO2 para degradagéo do corante MB (ORSETTI et
al., 2021, 2022) e Al,O3 (TRIVINHO-STRIXINO et al., 2023a) para degradacdo do corante
RhB. Embora uma comparacao direta ndo seja possivel devido a diferencas experimentais tanto
na sintese quanto no método de medicédo das propriedades fotocataliticas, os resultados obtidos
com este trabalho, especialmente para revestimentos produzidos em eletrolito de acido oxalico,
estdo relacionados a certas condi¢fes observadas nas caracterizagfes e demonstra potencial
para aplicacdo no tratamento de &gua por fotocatalise heterogénea. Por outro lado, observa-se
como oportunidade a importancia de novos estudos para otimizar as condi¢des de sintese, hovas
caracterizacdes ou melhoria dos resultados de fotocatalise obtidos com revestimentos de Nb2Os

produzidos por PEO.
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5.2 SINTESE E PROPRIEDADES FOTOCATALiTICAS DOS REVESTIMENTOS DE
NB.Os OBTIDOS POR OXIDACAO ELETROLITICA A PLASMA (PEO) E DOPAGEM
ANODICADE LAMA VERMELHA

Esta etapa do trabalho apresenta os resultados obtidos com a inser¢cdo da Lama
Vermelha no eletrolito de acido oxalico. As amostras ap0s a sintese foram caracterizadas e suas
propriedades fotocataliticas foram testadas. Os resultados obtidos com a caracterizacdo da
Lama Vermelha também estdo disponiveis ao fim do trabalho, no Apéndice C.

5.2.1 Comportamento eletroquimico durante o tratamento por PEO.

A Figura 22 contém os resultados da tensdo (V) x carga (C) obtidos durante o tratamento
por anodizagdo durante 60 minutos do substrato de Nidbio em eletrélitos contendo solugdo de
acido oxalico de concentragdo 0,1 mol.L! e adicéo de diferentes percentuais de Lama Vermelha
(0, 0,25, 050 e 1%). As amostras foram produzidas em triplicata.

Figura 22: Curvas de Tens&o x Carga obtidas durante tratamento de substrato de Nidbio em solugéo de

concentracdo 0,1 mol.L™ de 4cido oxalico e Lama Vermelha. Amostras em triplicata de OL, 025L, 050L,
075L e 1L.
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Assim como a amostra contendo apenas acido oxalico OL, as amostras com adi¢édo de
lama, 025L, 50L e 075L, possuem uma rapida elevacdo de tensdo (V) no inicio do tratamento
(Figura 22). Essa etapa é considerada como a de crescimento do filme passivo, também
chamado barreira, com 0 aumento da carga, passam a ocorrer pequenas oscilacdes de tenséo.
Essas oscilagfes nas amostras contendo lama séo visivelmente de maior amplitude. H& reducéo
da taxa de elevacéo de tensdo (V.C™), porém ainda ha o aumento indicando o crescimento do
filme de 6xido. (PARKHUTIK, V.P.; ALBELLA; MARTINEZ-DUART, 1992)

Nesse estdgio had o inicio das microdescargas que podem ser visiveis, conforme as
condicGes de tratamento da amostra. Durante o experimento apesar da opacidade do eletrolito
contendo adicdo de Lama Vermelha, observou-se para essas amostras (Figura 23-B)
microdescargas mais intensas em comparacao com a amostra OL, ou seja, sem dopante (Figura
23-A).

Figura 23: Imagem das amostras OL (A) e 025L durante o tratamento por anodizagdo e suas emissdes
Gticas. As setas indicam os locais das microdescargas observadas.

Fonte: Préprio Autor

No estagio seguinte do tratamento, a qual esta destacada na Figura 22 em azul, nesse
trabalho serd denominado como fase 111 e com excecdo da amostra 1L, ocorre 0 comportamento
oscilatdrio da tensdo, com a queda abrupta do potencial para niveis abaixo de 150 V e elevacdo
lenta até os niveis acima de 250V. Esse processo ocorre sucessivamente respeitando um
intervalo de tempo e frequéncia de ciclos entre as oscilagbes (Figura 24). Também é possivel
observar que ha uma variacdo de temperatura do eletrolito respeitando a mesma frequéncia de

oscilacdes, porém ligeiramente atrasadas em relacéo a fase das oscilacGes de tenséo.
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Figura 24: llustracdo com detalhes das curvas de Tensdo (V) x Carga (C) em amostras produzidas com
adicdo de diferentes % de adicdo de Lama Vermelha no eletrolito.
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Através dos dados coletados das amostras em triplicata, foi possivel obter informacdes

como Inicio da Fase 11l (C), nimero de oscilagbes por amostra, frequéncia das oscilacdes (na

unidade de 1 ciclo por segundo ou Hz) e o periodo das oscilacfes em segundos. A Tabela 6,

contém essas informacdes extraidas apo6s o tratamento das curvas de tensdo (V) x carga (C).

Devido a diferenca entre as curvas, para realizar a comparacao dos indicadores eletroquimicos

da Fase Il apresentados na Tabela 6 foram considerados também os desvios referentes as

replicatas das amostras.

Tabela 6: Quadro com indicadores eletroquimicos da fase IlI.

Indicadores eletroquimicos - Fase 11

Amostra Inicio _N°~ Frequéncia Periodo
©) oscilagdes (Hz) (s)
oL 23,915 13+4 0,006+0,001 17340
025L 25,8111 1415 0,006x0,001 163126
050L 23,6+3 19+4 0,008+0,002 122+30
075L 16,514 32+7 0,012+0,002 84+11
1L 11,142 - - -
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Em uma primeira analise dos indicadores na Tabela 6, observa-se uma influéncia da
adicdo de Lama Vermelha com reducdo significativa na carga de inicio da fase 11l (C), para as
amostras 075L (17,3£3) e 1L (13,9+5). No review publicado por Lu e seus colaboradores (LU
et al., 2016b) e descrito que a adicdo de particulas no eletrolito pode interferir na resposta
elétrica do processo PEO, como por exemplo, a adi¢do de Al.Oz diminui a rampa de potencial
do processo permitindo um crescimento mais rapido do filme e o atingimento de valores de
tensdo mais alto. Esse comportamento é evidente na amostra 1L em que com uma Carga (C)
menor, atingiu a Fase 111, com patamar de valores de Tensdes (V) acima de 400V (Figura 22).
As demais amostras com menor % de adi¢do de lama, em sua fase Il tiveram patamar de valores
de Tenséo (V) abaixo de 400V (Figura 22).

Referente ao nimero de oscilagdes e sua frequéncia (Hz), ha uma diferenca significativa
a partir da adicdo de 0,75% de Lama Vermelha com o aumento dos valores observados. Na
amostra 1L, esse comportamento fica evidente ao se observar a Figura 22, porém os valores de
ndo foram medidos devido ao alto nimero de oscilagdes em funcdo do tempo (comportamento
tipico de uma curva de anodiza¢do em amostras tratada por PEO). A Figura 25 contém a relacéo
dos indicadores que sofreram maior impacto com a adicdo de Lama Vermelha na respostas
eletroquimica do processo por PEO do Ni6bio em eletrélito de concentracio de 0,1 mol.L™ de
acido oxalico.

Figura 25: Gréafico com impacto da Lama Vermelha nos indicadores inicio da fase Ill- C (A), periodo
das oscilagdes — V (B), n° das oscilagdes — s (C), frequéncia das oscilagdes - Hz (D) .
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Na Figura 25-A fica evidente o valor de inicio da Fase 11l sem alteracéo significativa
até 0,50% de lama, com queda dos valores desvio apo6s 0,75%. Nas Figura 25-B, C e D, é
evidente a relacdo entre o aumento do % de adicdo de lama no eletrélito e 0 aumento do nimero
de oscilagbes, frequéncia (Hz) e consequentemente 0 menor periodo entre as oscilagdes em
segundos. E importante ressaltar que os valores ndo medidos para 1% de adicio de lama,

também apresentam visualmente 0 mesmo comportamento.

5.2.2 Caracteristicas do eletrélito com adicéo de Lama Vermelha

A Tabela 7 contém os resultados das medidas de pH e condutividade (mS.cm?)
realizadas, antes da utilizacdo no PEO e os valores ndo tiveram alteracdo significativa apos os
tratamentos anodicos. A temperatura média registrada na Tabela 7 foi medida por termopar
posicionado no reator em contato com o eletrolito. Os valores foram coletados durante o todo

0 processo PEO.

Tabela 7: Valores registrados de Ph, Condutividade do eletrélito (mS/cm?) e temperatura média (°C)
durante processamento por PEO.

Eletrolito pH  Condutividade Terpp_eratu ra
) média (°C)
(mS.cm?)

oL 1,88 20,70 16,85+0,5
025L 1,32 19,86 17,01+0,3
050L 2,37 16,93 16,73+0,5
075L 2,42 15,66 17,02+0,3
1L 2,29 18,79 17,74+0,5

A Lama Vermelha é um residuo que possui pH basico (ANTUNES et al., 2012), com a
adicdo em peso de percentual acima de 0,50% no eletrélito base, observa-se 0 aumento do valor
de pH do eletroélito (Tabela 7). A medicdo de condutividade, demonstrou valores menores com
a adicdo da lama (Tabela 7). Com relagdo a temperatura média, levando em consideracdo 0s

valores de erro, ndo foi observado diferenca significativa com a adi¢do do residuo no eletrolito.

5.2.3 Caracterizacdo Microestrutural

As medidas feitas no difratograma de raios x, das amostras de substrato de Ni6bio
tratadas por PEO em solugdo de &cido oxalico de concentragdo 0,1 mol.L™? e diferentes

percentuais de adicdo de lama, foram registradas em difratogramas conforme a Figura 26. Nos
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difratogramas (Figura 26), os picos relacionados ao Nb2Os estdo destacados pela linha cinza e
0s picos relacionados ao metal Nb, estdo destacados pela linha vermelha.

Figura 26: Difratogramas das amostras OL, 025L, 050L, 075L e 1L.
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Em todas as amostras os picos obtidos (Figura 26) apresentam similaridade com padréo
JCPDS n° 27-1003 relacionado ao Nb2Os ortorrdmbico e o padrdo JCPDS n° 36-789 referente

ao Niobio no sistema cubico.

Na amostra 1L ha uma maior intensidade do pico 26 referente ao metal Nidbio em

aproximadamente 38° em comparagdo com o pico atribuido ao Nb2Os em aproximadamente
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37° (Figura 26). Nas outras amostras o pico atribuido ao dxido relativamente maior que o
atribuido ao metal.

Na amostra 075L (Figura 26) o difratograma apresentou pico de intensidade em
aproximadamente 15° e 18°. Na amostra 1L teve um pico de intensidade em 27°. Esses sinais
nédo foram observados nas amostras com menores percentuais de adi¢do de lama e podem estar
relacionados a Lama Vermelha (Apéndice C). Antunes em 2012 (ANTUNES et al., 2012), que
caracterizou o residuo de Lama Vermelha da mesma fonte na cidade de Aluminio no estado de
Sdo Paulo, descreveu esses picos de intensidade em sua caracterizacdo por DRX, como de
materiais como Gibbsite (AI(OH)z), Sodalite (NaAlSis01.Cl), Goethite (FeO(OH) Ekaolinite
(AlsSio02-(OH)4) dos quais o residuo é composto.

Na Figura 27 foram registrados em um grafico, os valores de tamanho médio de
Cristalito (nm) para 0 Nb20Os ortorrdmbico. Para o célculo foi utilizado o pico em 28,5° e a
equacdo de Scherrer conforme descrito na secdo de materiais e métodos. Ao observar os
resultados (Figura 27), fica evidente uma relagdo entre uma maior adigdo de lama e redugéo do

tamanho médio do cristalito (nm).

Figura 27: Gréfico com valores calculados de tamanho médio de cristalito (nm) para os revestimentos
produzidos com diferentes % de adi¢do de lama no eletrolito para o tratamento por PEO (amostras OL,
025L, 050L, 075L e 1L).
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Em uma aplicacéo para fotocatalise, sugere-se que o tamanho médio de cristalito pode
influenciar de forma positiva quando ha o efeito de aumento da &rea superficial, porém em
tamanhos demasiadamente pequenos pode ocorrer 0 aumento dos centros de recombinacao de
pares elétrons/buracos pelo maior nimero de contorno de grdos (FRIEDEMANN et al., 2018;
SIKORA, 2011). Com base nessas informac6es pode ser necessario um equilibrio no tamanho
médio de cristalito que favoreca a atividade fotocatalitica do revestimento.

5.2.4 Caracterizacdo morfoldgica dos revestimentos anddicos

A Figura 28 contém as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura das
amostras de Niobio tratadas com diferentes percentuais de adi¢do de lama.

Figura 28: Micrografias das amostras OL (A), 025L (B), 050L (C), 075L (D) e 1L (E).

Fonte: Préprio Autor

Em todas as amostras (Figura 28) observa-se a formacéo de poros nas superficies das
amostras, estes estdo distribuidos de forma homogénea nas amostras. Com a adi¢éo da lama no
eletrolito fica evidente o maior diametro dos poros na superficie do filme, especialmente na
amostra 050L, a qual também se visualiza rachaduras que podem ter sido ocasionadas devido
ao acumulo de tensdo mecanica. A excegdo é a amostra 1L em que ha porosidade, porém em
menor quantidade e com menor didmetro de poros, que estdo distribuidos de forma menos

homogénea em comparacdo as demais amostras. Durante a anodizacéo foram visualizadas as



70

emissdes Oticas mais intensas nas amostras contendo lama, esse fato pode estar relacionado ao
resultado da morfologia de superficie encontrada. Além das micrografas superficiais, foram

obtidas as imagens transversais das amostras, estas podem ser visualizadas na Figura 29.

Figura 29: Micrografias transversais das amostras contendo diferentes percentuais de adicdo de lama

(A) e gréfico das espessuras médias dos revestimentos (B).
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Fonte: Préprio autor

Através dos valores obtidos, fica evidente o aumento da espessura com a adi¢do de lama
até 0,75% (Figura 29-A). Nessas amostras observou-se tanto nas micrografias superficiais,
guanto transversais a presenca de poros com tendéncia de maior diametro com aumento de
adicdo de lama, possivelmente contribuindo para o aumento da espessura dos revestimentos.
Com 1% de lama, h& uma reducdo significativa do valor da espessura (Figura 29-B). Durante a
sintese, essa amostra obteve diferente resposta eletroquimica em comparagdo as demais,
observada na curva de anodizagdo (Figura 22) com intensa formacéo de descargas, isso pode
ter influenciado no crescimento e na formacdo de filme ndo poroso. Esse resultado condiz com

0 encontrado na caracterizacdo por DRX em que os picos de Nb.Os ficaram suprimidos em
relacdo aos picos de Nb.
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5.2.6 Composi¢do Quimica

Na Figura 30 observa-se os espectrogramas (Figura 30-A), o célculo estimado de %
atdbmico dos principais elementos contido no material (Figura 30 - B) e 0s mapas com a
distribuicdo dos elementos para as amostras 050L e 1L (Figura 30 - C) . Os dados foram obtidos
pela medigdo por Espectroscopia de raios x por energia dispersiva (EDS) das amostras de
substrato de Niobio apds o tratamento por PEO em eletrélito de acido oxalico de concentracdo

0,1 mol.L! e adicéo de diferentes percentuais de Lama Vermelha.

Figura 30: Espectrograma por EDS das amostras de substrato de Nidbio apds o tratamento por PEO em
eletrolito de 4cido oxalico de concentragdo 01 mol.L* e adicdo de diferentes percentuais de Lama
Vermelha (A), grafico com % atdmicos dos elementos em cada amostra (B) e os mapas com a
distribuicdo dos elementos para as amostras 050L e 1L (C).
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Em todas as amostras foram identificados picos de intensidade (Figura 30-A) atribuidos
aos elementos Nidbio proveniente do substrato, ao Oxigénio indicando a formacéo de 6xido e
elementos como Aluminio e Silicio que podem ser de origem da lama adicionada ao eletrolito
base durante o processamento por PEO. Quanto a distribuicdo dos elementos encontrados na
superficie, com excecdo da amostra 1L (Figura 30-C) em que se observam pelo contraste dos

mapas, regides com dominios de maiores concentracfes para 0s elementos encontrados, as
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demais possuem caracteristicas homogéneas com os elementos distribuidos ao longo da

superficie, assim como o exemplo da amostra 050L.

E possivel observar que com o aumento do percentual de lama adicionado ao eletrélito,
h& uma reducdo do elemento Niobio e um aumento do Aluminio e Silicio (Figura 30-C). A
Figura 31 contém o detalhe dos picos atribuidos ao Aluminio (Figura 31-A), e aos elementos
encontrados em menores quantidades (Ferro e Cloro - Figura 31-B). Nessa figura também se
observa os valores de % atomico para o Aluminio (Figura 31-B) e Ferro (Figura 31-A). O
elemento Ferro, apesar de em menor quantidade comparado aos elementos Aluminio e Silicio,
também possui um aumento do % das amostras com adicdo acima de 0,50% de lama em
comparacdo com as amostras com adicdo de 0,25% e 0% de Lama Vermelha. Apesar da
visualizacao dos elementos de origem do dopante nos espectros de EDS, eles se encontram com
baixa concentragdo, especialmente se comparados com 0 % de Nb dos revestimentos. Esse fato
somado a dispersdo dos elementos na superficie pode explicar a auséncia de picos ou fases

relacionados a Lama Vermelha na caracterizagdo por DRX.

Figura 31: Detalhe dos espectros com os picos de raios X atribuidos ao Aluminio (A) e Ferro (B),
resultados calculados por EDS de % atdbmico do Aluminio (A) e Ferro (B).

—0L
——025L
——050L
= ——075L =
g e 2
-8 Aluminio 8
© ©
o el
17} (2]
= =
o 2
£ £
1,35 1,50 1,65 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7,0
C Energia (keV) D Energia (keV)

1 I Aluminio I Ferro

oL 025L 050L 075L 1L oL 025L 050L 075L 1L
Amostra Amostra

Fonte: Proprio Autor



73

Em resumo, ocorre a reducdo da proporcdo de % atdmico do elemento Nidbio em
relacdo a outros elementos presentes na superficie dos revestimentos de acordo com o0 aumento
do percentual em massa da lama adicionada ao eletrolito durante a sintese dos mesmos (Figura
30), e ocorreu 0 aumento do % atémico dos elementos (Figura 31) Al, Si e Fe (presentes na
composicdo da lama de acordo Apéndice C). Esses resultados demonstram a presenca de
elementos de origem do residuo de Lama Vermelha nos revestimentos obtidos por PEO.

5.2.7 Caracterizacao Otica:

Os espectros de Reflectancia Difusa obtidos e tratados de acordo com a equacdo de
Kubelka-Munk (KM) e Tauc deram origem a estimativa do valor de band gap dos revestimentos
oxidos produzida por PEO em solucdo de acido oxalico com adicao de diferentes % de Lama
Vermelha (Figura 32).

Figura 32: Graficos reflectancia difusa expressos em R% (A) e célculo estimado de band gap pelo
método TAUC (B) das amostras contendo Lama Vermelha.
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Fonte: Préprio Autor

Na observacao dos espectros em R% (Figura 32-A), a amostra OL possui uma borda de

absorcdo na faixa de 380 nm. Com a adicdo de lama até 0,75%, as medidas demonstram um



74

discreto deslocamento em direcdo ao espectro visivel. A amostra 1L apresentou valores de
reflectancia muito baixos, ndo sendo possivel identificar a borda de absor¢do. Esse resultado
condiz com a aparéncia do filme ap0s a sintese, em que visualmente sua cor era cinza escuro
préximo ao preto. Quanto a estimativa de band gap (Figura 32-B), os resultados estimados das
amostras sem adicdo de lama e com adicdo até 0,75% do residuo, ficaram entre 3,12 e 3,24 eV
com pouca variagao entre as amostras. Esses valores estdo dentro do esperado (LOPES; PARIS;
RIBEIRO, 2014) para 0 Nb20s.

A Figura 33 contém as medidas realizadas por espectroscopia de reflectancia total
atenuada na regido do infravermelho (ATR-IR) realizadas dos revestimentos contendo Lama
Vermelha e expressas em % de transmitancia dos revestimentos. A principio o objetivo do
ensaio foi identificar possiveis diferencas entre os revestimentos antes e depois de serem
utilizadas no processo de fotocatalise, o que poderia auxiliar no entendimento de mecanismos
envolvidos na degradacdo dos corantes, porém os resultados obtidos ndo demonstraram
variagéo significativa entre as amostras.

Figura 33: Medidas de percentual de transmitancia (T%) realizadas por espectroscopia ATR — IR.
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Os espectros obtidos dos revestimentos indicam de modo geral a presencga de bandas
caracteristicas (Figura 33) que podem ser atribuidas a hidroxilas em 3360 cm™, estas podem ser
descritas como alongamento dos grupos -OH / H2O adsorvido (FATIMAH et al., 2022;
MOREIRA et al., 2020; RODRIGUES, THAIS A. et al., 2021) e banda em 1035 cm™ que
refere-se ao alongamento de superficie Nb-O e ou Nb-OH (FATIMAH et al., 2022; GOMEZ;
RODRIGUEZ-PAEZ, 2018). Nas amostras contendo lama ha a presenca de banda em 1630
cm™ que pode estar relacionada com H.O adsorvida na superficie (FATIMAH et al., 2022;
GOMEZ; RODRIGUEZ-PAEZ, 2018) e apenas para as amostras de 0 a 0,50% de lama ocorre
a presenca de bandas em 735 e 650 cm™ que estdo relacionadas a vibragéo da deflexéo angular
e vibragdes angulares do grupo Nb-O-Nb respectivamente ((GOMEZ; RODRIGUEZ-PAEZ,
2018; MOREIRA et al., 2020). Com o0 aumento da adi¢do do material dopante a partir de 0,75
% ocorre além do alargamento da banda em 1035 cm™ a supressdo das bandas em 735 e 650

cm?! relacionada as espécies de Nb, sendo indicio de modificacdo da superficie do material.

5.2.8 Avaliacdo das propriedades fotocataliticas

Para a avaliacdo das propriedades fotocataliticas das amostras produzidas com adicao
de Lama Vermelha na solugdo de eletrolito de acido oxalico, conforme descrito no item 4.4,
foram realizados testes estaticos, com as medidas de absorbancia realizadas ap6s 2h de
exposicdo a luz UVC. Esses testes foram realizados utilizando a caixa reatora localizada na
UFSCar de Sorocaba. Também foi realizado teste para verificar se ocorreu adsorcao do corante
qguando apenas em contato deste com o semicondutor. Para isso foi realizada uma medida inicial
da absorcdo dos corantes (sendo considerado como controle os valores obtidos nos
comprimentos de onda 664 nm para MB e 554 nm para RhB). As solu¢@es em contato com o
semicondutor (revestimentos dxidos) foram mantidas dentro da caixa reatora por 2 horas com
a luz UVC apagada. Apds esse periodo foram realizadas medidas de absorbancia, onde néo
foram encontradas variacgdes significativas que indicassem o processo de adsor¢ao no escuro

tanto em corante MB quanto em corante RhB.

Para os testes estaticos, apos a medida inicial de absorbancia dos corantes, as amostras
foram mantidas por 2 horas na caixa reatora com a luz UVC acesas. Apés esse periodo as
amostras foram retiradas e realizadas as medidas de absorbancia. O calculo de % de degradacéo
foi realizado conforme descrito na secdo de materiais e métodos e os resultados apresentados

na Figura 34 abaixo:
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Figura 34: Gréficos de % degradacdo de corante apds teste estatico para MB (A) e RhB (B).
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Fonte: Préprio Autor

Os testes realizados em corante MB (Figura 34-A) e RhB (Figura 34-B), tiveram como
resultados o % de degradacao significativamente mais alto das amostras tratadas por PEO (0,
0,25, 0,50 e 0,75% de lama) em comparacdo com as amostras de substrato de Ni6bio e branco.
A excecéo foi a amostra produzida com adicdo de 1% de lama que obteve o menor resultado
(21,50+2,4% para MB e 15,06+0,5 para RhB). Caracteristicas observadas na amostra 1L como,
a formacao da superficie com menor quantidade de poros em comparacdo as demais amostras,
a menor espessura do filme, menor tamanho de cristalito e relagdo de Nb2Os cristalino em
comparacdo a Nb visualizado por DRX, além de resultados de reflectancia muito baixos
impossibilitando determinar a borda de absorcao de luz do material contribuiram para o baixo
desempenho da amostra na degradagdo dos corantes MB e RhB. Outro ponto a ser levado em
consideracdo, em relacdo a concentracao de lama € a possibilidade de em maiores concentracdes
do material dopante, este ser transformado em centros de recombinacgéo para os portadores de
carga, 0 que poderia diminuir a taxa de remocao de corante e reduzir o tempo de vida dos
elétrons fotoexcitados (ALI AKBAR ISARI et al., 2018). Levando em consideragdo que a

amostra 1L foi a de maior concentracédo estudada e nas imagens de EDS superficial observou-
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se dominios de maior concentracdo de material dopante, isso seria possivel. Tal efeito é o
contrério do esperado visto que a adicdo de dopante no semicondutor para aplicacdo em
fotocatalise heterogénea tem basicamente como objetivo melhorar as propriedades 6ticas com
maior absorcdo a luz visivel, reduzir a taxa de recombinacdo e melhorar a eficiéncia de
separacdo dos portadores de carga (P. MANOJKUMAR et al., 2022).

Para MB (Figura 34-A), entre as amostras produzidas com % de adicéo de lama de 0 a
0,75%, apesar do resultado de fotodegradacao significativo, observou-se apenas uma média
com valor mais alto para a amostra 050L (64,2%), porém se considerarmos 0s desvios, as

amostras ndo possuem diferengas significativas.

Nos testes realizados com corante RhB (Figura 34-B), foi obtido degradacao % bastante
significativa para a amostra OL (76,52+4,64%), porém com o0 aumento do % de adi¢do de Lama
Vermelha no eletrolito utilizado, observou-se uma tendéncia de queda no valor de degradacéo
% do corante, mostrando que nesse caso a adi¢cao de Lama Vermelha no eletrolito para a sintese

dos revestimentos ndo foi eficaz.

A partir dos resultados de fotocatalise preliminares, novos testes foram realizados,
porém apenas utilizando corante MB, para a comparacdo entre as amostras em duplicata OL e
050L através de medidas coletadas ao longo de diferentes tempos. Também foram feitas
medidas das amostras mantidas no escuro, com o objetivo de observar o comportamento de
adsorcdo das amostras. Os resultados obtidos podem ser observados na Figura 35 contendo 0s
resultados de C/CO de 6h de teste cinético e o tratamento dos dados ap0ds a exposicao a luz
UVC.
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Figura 35: Grafico contendo os resultados de C/CO de 6h de teste de fotocatalise com 180 minutos de
amostra no escuro (A) e 180 minutos de exposicdo a luz UVC (B).
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Fonte: Préprio Autor

No estudo de adsorcdo (Figura 35-A) ap6s a medida das absorbancias iniciais, as
amostras foram mantidas em contato com a solucdo de MB e mantidas dentro da camara de
fotocatalise desligada. Foram feitas medidas a cada 15 minutos e apds 1,50 hora a cada 30
minutos. Esse teste durou 3h e entédo foi iniciado o experimento com exposicdo a luz UV (Figura
35-B), em que foram coletadas no inicio amostras a cada 20 minutos e ap6s 1lh a cada 45
minutos totalizando 3h de exposicdo da amostra a luz UV.

Observa-se que para as amostras mantidas no escuro, apds 30 minutos iniciou-se a
variagdo de concentracdo do corante MB com o decaimento em todas amostras e reducdo do
valor de C/CO entre 0,91 e 0,81 apds 60 minutos do experimento no escuro. Apds 90 minutos,
os valores de C/CO tiveram uma elevacdo retornando apds 180 minutos a valores proximos ao
inicio do experimento demonstrando que o sistema entrou em equilibrio. Com a exposi¢do a
luz UV, para ambas as amostras OL e 050L nesse teste, observa-se que pela inclinagdo da curva
mais acentuada, a degradacao inicia-se em uma velocidade maior, com valores de C/CO de 0,52
e 0,30 para as amostras OL e 050L respectivamente. Apds 60 minutos ha uma mudanca no
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comportamento com uma inclinagdo menor da curva de degradagéo, finalizando em 180
minutos de exposi¢do a luz UVC com o C/CO em 0,21 para OL e 0,13 para 050L. Esses
resultados demonstram uma maior eficiéncia para a amostra contendo Lama Vermelha,
especialmente para a primeira hora de exposicdo a luz UV. Com as caracterizacdes oticas
realizadas, apesar do discreto deslocamento de R% em direcédo a luz visivel para a amostra 050L
em relacdo a OL, ndo foram encontradas diferencas significativas de que a incorporacdo de
Lama nos revestimentos possa ter alterado as propriedades de absorcdo de luz das amostras.
Assim, como ocorrido com alguns autores (FATIMAH et al., 2022; STOJADINOVIC,
STEVAN; RADIC, NENAD; VASILIC, RASTKO, 2022), uma hipétese para o resultado
obtido pode estar relacionado com maior espessura dos revestimentos com lama (22,4+1,6 para
050L em comparacdao com 14,1+0,9 para OL), e também com uma diminuicdo da taxa de

recombinacéo elétron/buraco causado pela dopagem de Al e Si.

Além da representacao cinética da degradacao do corante ao longo de 180 minutos em
exposicdo a luz UVC, foram realizados testes de avaliacdo da possibilidade de reuso do
semicondutor. Para esse experimento foram utilizadas novamente as amostras OL e 050L em
que foram realizadas o teste cinético inicial. O experimento foi realizado em uma nova amostra
de corante sem tratamento do semicondutor, apenas retirado da solucéo anterior enxaguado com
agua destilada e seco com papel toalha. O procedimento foi realizado 3 vezes e denominado de
2°, 3° e 4° ciclo. A Figura 36 contém os resultados das curvas C/CO dos 1°, 2°, 3° e 4° ciclo
das amostras OL e 050L.
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Figura 36: Curvas de C/CO0 para os 4 ciclos de fotocatalise com exposi¢do a luz UV das amostras OL (A)

e 050L (B).
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Fonte: Préprio Autor

Os resultados de C/CO demonstram que hd uma perda de eficiéncia em relacdo ao

primeiro ciclo para as amostras OL (Figura 36-A) e 050L (Figura 36 -B), 0 2° e 3° ciclo possuem

valores de C/C0O muito préximos com a maior perda ocorrendo apos o 4° ciclo de utilizacdo do

semicondutor. Apesar dessa perda de eficiéncia, ainda ocorre a degradacdo significativa do

corante MB e o valor de C/C0 ap6s 180 minutos do experimento no 4° ciclo sdo 0,57 e 0,54

para as amostras OL e 050L, respectivamente.
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5.3 VARIACAO DA TEMPERATURA DA SOLUCAO ELETROLITICA NA SINTESE DE
REVESTIMENTOS DE NB20s.

Durante a investigacdo da sintese por PEO do nidbio em diferentes tipos de eletrdlito
(sub-capitulo 5.3) foi identificada na observacdo da curva de Tensdo (V) x Carga (C), a
ocorréncia de resposta eletroquimica com oscilacdes de baixa frequéncia e alta amplitude
durante a anodizacio em solucdo eletrolitica de concentracio 0,1 mol.L de CH204 e
temperatura de eletrdlito de 15°C. Apesar do estudo das oscilagGes estar sendo realizado pelo
grupo de pesquisa de forma paralela a esse trabalho (BATISTA, 2021) observou-se durante 0s
ensaios de fotocatalise (Figura 20 e 34) que as amostras com resultado de maior percentual de
degradacéo, possuiam o comportamento de tensdo oscilatorio com baixa frequéncia durante a
anodizacdo. Dessa forma foram realizados experimentos utilizando diferentes temperaturas de
controle do eletrélito na sintese dos revestimentos buscando identificar condi¢des de variacao
do comportamento de oscilagfes e seu impacto nos resultados de fotocatalise. O objetivo foi
realizar uma varredura inicial dessas condicGes e caracteristicas como fotodegradacdo do
corante MB, verificar o comportamento das curvas de tenséo (V) em funcdo da Carga (C), a
morfologia e microestrutura dos revestimentos formados sob estas condicGes de oscilacéo.
Dessa forma foram produzidas amostras, com tempo de anodizacdo de 60 minutos, utilizando
modo galvanostatico com densidade de corrente de 20 mA.cm2. As solucdes eletroliticas de
concentragéo 0,1 mol.L"* foram mantidas sob agitacdo. Os pardmetros experimentais, tais como
composicdo do eletrolito, sua temperatura durante a sintese, pH e condutividade, séo

apresentados na Tabela 7:

Tabela 7: Composicdo do eletrolito, temperaturas de anodizagdo utilizada e valores de pH e
condutividade da solucdo em funcdo da temperatura do eletrélito.

Reagente Temperatura H Condutividade
g (°C) P (mS/cm?)
2 1,8 22,2
C2H204 15 14 178
15 1,7 11,0
H3PO, 30 15 8.8
15 12,9 20,3
KOH 25 13.2 181
CoH204 + 1% Lama 15 24 149
Vermelha 25 2,6 10,6

A condutividade da solucdo eletrolitica pode ser um fator importante no surgimento das
oscilacbes de tensdo, pois influencia o fluxo de carga elétrica no sistema (CLYNE;
TROUGHTON, 2019). Quanto ao pH, apesar de ser possivel a utilizacdo tanto de eletrolitos
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bésicos ou &cidos, o principal mecanismo de transporte de oxigénio em direcdo ao metal
envolve o movimento de ions OH" através do eletrdélito, sob a influéncia de um campo elétrico,
sendo importante o seu controle e conhecimento. Portanto o controle da condutividade e pH
pode auxiliar no entendimento da microestrutura e propriedades obtidas (CLYNE;
TROUGHTON, 2019). Os valores de pH foram mensurados na mesma temperatura de trabalho
durante a anodizagéo, sendo observada pouca variacdo que possa estar relacionada a mudanca
de temperatura. Quanto a condutividade, temperaturas mais baixas implicaram valores de
condutividade mais elevados para as soluc@es eletroliticas utilizadas. Apesar da pouca variagdo
do pH, o caréter &cido e béasico do eletrdlito associado a sua condutividade pode nos trazer
outras informag0es relevantes sobre o comportamento ocorrido durante a anodizagdo, pois
afetam a cinética de difusdo e transferéncia de carga na formacdo do 6xido que ocorre durante
a anodizacdo em alto campo elétrico (CLYNE; TROUGHTON, 2019).

As amostras foram produzidas em duplicatas e durante a sintese dos revestimentos,
foram registradas as curvas de Tenséo (V) em funcéo da Carga (C). Os resultados das amostras
produzidas nesse experimento foram comparados as amostras produzidas em temperaturas de
15°C e os revestimentos obtidos foram caracterizados por MEV e DRX. A Figura 37 contém
as curvas cronopotenciométricas (Tensdo (V) x Carga (C)) das amostras produzidas em
diferentes tipos de eletrolito e temperaturas.
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Figura 37: Curvas cronopotenciométricas (Tensdo V x Carga — C) das amostras produzidas em diferentes
tipos de eletrdlito e temperaturas.
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Observa-se nas curvas cronopotenciométricas das amostras produzidas em maiores
temperaturas (Figura 37, linha preta), em comparagdo com as obtidas em temperaturas menores
(Figura 37, linha vermelha), que ndo ha diferenca na fase inicial da anodizacdo, em que o
sistema obedece a lei de Ohm relativo ao crescimento do filme passivo. Também ndo ha
diferenca entre a Tensédo (V) e Carga (C) em que ocorre a ruptura dielétrica, com excecao de
pequena diferenca do valor de tensdo (V) para a amostra preparada em eletrolito de KOH
(aproximadamente 240 e 200V para as amostras produzidas em 15°C e 25°C, respectivamente).
Porém hé divergéncia quando as amostras passam para 0 estagio estacionario, em que ocorrem
0S microarcos e nas amostras produzidas em temperaturas maiores, onde se observa o
surgimento das oscilagcdes de tensdo de maior amplitude e baixa frequéncia. Sobre esse
comportamento, Ikonopisov em 1977 ndo conseguiu evidéncias o suficiente para a afirmacao
de que a Tensdo (V) em que ocorre a ruptura dielétrica seja dependente da temperatura do
eletrolito (IKONOPISOV, 1977). No entanto, os estudos realizados por Parkhutik e seus
colaboradores indicaram a influéncia da temperatura do eletrélito na cinética do processo de

anodizacgdo e crescimento de Oxidos anddicos. Além disso, o comportamento oscilatorio de
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baixa frequéncia foi observado durante experimentos em anodizagdo convencional de Silicio
em solucédo contendo uma mistura de &cido fosforico e &cido fluoridrico, no qual a temperatura
do eletrdlito teve efeito com oscilacdes irregulares, obtidas em temperaturas mais baixas e
temperaturas mais altas produzem oscilacbes bem formadas ou padronizadas. Acima de um
limite de temperatura as oscilagdes desaparecem. Esse comportamento foi explicado pela maior
cinética de difusdo quimica ativa na interface Si/Eletrdlito com o aumento da
temperatura.(PARKHUTIK et al., 2000; PARKHUTIK, 1991; PARKHUTIK, V.P,;
ALBELLA; MARTINEZ-DUART, 1992).

Na Figura 38 temos as micrografias de superficie das amostras produzidas em diferentes
composi¢des de solucdo eletrolitica e temperaturas. As imagens demonstram algumas
caracteristicas que podem estar relacionadas ao que ocorreu durante a anodizacéo das amostras

e a formacdo de canais de descarga durante a ocorréncia das descargas por quebra dielétrica.

Figura 38: Micrografias superficiais dos revestimentos obtidos apds a sintese em eletrdlitos de diferentes
composicOes e temperatura.
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Observa-se (Figura 38) que com o aumento da temperatura do eletrélito, hd uma
variacdo da morfologia apresentada em todas as amostras em comparagdo com seus pares. De
modo geral em menores temperaturas, as amostras apresentam superficie com morfologia
heterogénea, pois observam-se variacdo de quantidade e tamanho de poros em determinadas
regides, ou a formacdo de poros irregulares. Em maiores temperaturas, observam-se nas
micrografias, formato e tamanho de poros mais homogéneo e distribuidos pela superficie. A
amostra produzida em eletrolito de solucéo de HsPO4 a 30 °C (Figura 38) apresentou fissuras,
provavelmente pelo acimulo de tensdo ocorrido durante a anodizagdo. Esse resultado de
morfologia observado pode estar relacionado a natureza e intensidade de como ocorrem as
descargas durante a sintese nas condic¢des estudadas (CLYNE; TROUGHTON, 2019).

Durante o PEO, existem varios processos ocorrendo simultaneamente, a ocorréncia do
evento de descargas ou microarcos e consequentemente a formacéo do poro, € um resultado de
uma ruptura que ocorre em alguns pontos da amostra, onde atinge uma espessura limite de
pressdo, aumento da resisténcia e ocorre uma fissura com uma injecdo de alta energia por conta
do campo elétrico que ioniza o local, gerando gas. Em seguida ha uma queda da resisténcia ao
transporte de carga e novo preenchimento do poro, até que se eleve novamente a resisténcia ao
transporte de carga, processo que se repete em ciclos, pode ocorrer em alta velocidade e em
grande numero de descargas individuais dispersas ao longo da superficie. Podemos chamar esse
processo de “descargas em cascatas”. No inicio ele é menos intenso, porém, com o tempo de
anodizacao e o aumento da espessura do 6xido, a tendéncia € que ocorram maiores tensdes por
conta do maior campo elétrico local, e o tempo de vida e intensidade das descargas aumentam
(CLYNE; TROUGHTON, 2019).

Levando em conta o0 processo descrito anteriormente, nas amostras produzidas em
menores temperaturas, pode ter ocorrido eventos de resistividades diferentes em regioes
diferentes da superficie da amostra. Isso teve por resultado a variacdo de porosidade observado
nas micrografias (Figura 38). No caso de um resultado em h& uma micrografia com poros de
tamanhos regulares e distribuicdo homogénea, assim como ocorrido em temperaturas maiores
(Figura 38), sugere que essa regularidade entre os tamanhos de poros a medida que o tempo de
anodizagdo passa, ¢ um sintoma de que as “descargas em cascata” e os eventos de resistividade
de maneira geral na superficie do revestimento é mais regular. Dessa forma pode-se inferir a
hipotese de que a variacdo de espessura, porosidade e resistividade de forma regular nos
revestimentos produzidos em maior temperatura possam estar contribuindo para uma

caracteristica do sinal de oscilagdo de potencial (V) também regular (Figura 37-linha preta).
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Quando as oscilagdes de potencial (V), possuem caracteristica de um processo de PEO
convencional, assim como obtido nas amostras produzidas em menores temperaturas (Figura
37-linhas vermelhas), o que existe é o processo descontrolado, ocorrendo na superficie valores
de resistividade que variam em diferentes lugares, por exemplo pontos com eventos
extremamente violentos com ruptura intensa, enquanto em outro ponto ocorre processo de
dissolucdo ativa sem a necessidade de evento de ruptura, com esse processo ocorrendo de forma
cadtica ou aleatdria na superficie se traduzindo em um sinal em oscilacdes de potencial (V) com
alta frequéncia e amplitudes variadas e em menor escala. Portanto dentro do conjunto de
amostras explorado nesses intervalos de temperatura, foram obtidos resultados que sugerem
que, a existéncia das oscilagdes de tensdo de baixa frequéncia estdo intimamente relacionados

a uma morfologia de superficie homogénea.

Considerando a variacdo de temperatura e o impacto na formacao de oscilacdes, outra
analise pode ser realizada de observando os diagramas de pourbaix para o sistema Nb-H,O
(ASSELIN; AHMED; ALFANTAZI, 2007), ou seja Nb em sistemas aquosos. O diagrama de
Pourbaix é um método desenvolvido para resumir informagdes termodinamicas de corrosao de
um determinado metal. O diagrama contém informacdes sobre regides de potencial e pH em
gue o metal sofre corrosdo ou é protegido, ou seja, a estabilidade do composto em relacdo ao
pH e potencial eletroquimico da solu¢do (MCCAFFERTY, 2010). No caso do Nb2Os, observa-
se que com a variacdo da temperatura, ha deslocamento do valor de pH no qual o material é
estavel, ou seja, em temperatura mais altas, pode ocorrer maior formacdo de Nb2Os e
crescimento do filme, inclusive em eletrdlito com pH maior que 6,5 ou basico, como é o caso
do KOH. Além da questdo do equilibrio eletroquimico, a diferenca entre as temperaturas em
que ocorre o fenbmeno das oscilagcbes durante a anodizacdo pode estar relacionada a
condutividade de cada eletrolito. De acordo com essa hip6tese, na amostra produzida em um
eletrolito acido, com maior valor de condutividade (C2H204), 0 fendmeno de oscilagdes tenderia
a ocorrer em temperaturas mais baixas (15°C) em comparacdo as demais amostras, devido a
menor intensidade do processo de quebra, equilibrio quimico e ocorréncia de multiplos canais
de descarga de baixa intensidade. Nas amostras produzidas com os eletrdlitos de H3PO4 e KOH,
as oscilagdes ocorreram em temperaturas mais altas, pois 0 HsPOs, apesar de ser &cido, tem
uma condutividade menor, enquanto o KOH tem um valor de condutividade maior, mas 0
caréater basico pode ter influenciado no deslocamento do equilibrio para temperaturas mais altas.

Na amostra produzida em solugéo eletrolitica de C2H204 com adi¢do de Lama Vermelha, em
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adicdo a influéncia do pH e condutividade da amostra, h4 a presenca do material dopante

alterando a cinética de anodizacao dos revestimentos.

A Figura 39 contém os difratogramas das amostras produzidas em diferentes tipos de
solucdo eletrolitica e temperaturas (figura 39-B) a estimativa de tamanho médio de cristalito do
Nb2Os ortorrdmbico (pico em 28,2° nm — figura 39-A). Para as medidas, foi utilizado o
equipamento modelo XRD-6100 Shimadzu, com tubo A-45-Cu (A =1,5418 A), a 40 kV e 30
mA. Os ensaios foram realizados no modo “Standard”, com variagao theta/2 theta e tempo fixo.
O intervalo de angulo 26 de 10 a 80 °, passo de 0.02 ° por 1.2 segundos. Esse modo intensifica
efeitos de variacdo de intensidade picos obtidos no difratograma em funcdo da espessura dos
revestimentos. O célculo de tamanho médio de cristalito foi realizado utilizando a equacéo de
Scherrer (HOLZWARTH; GIBSON, 2011), conforme metodologia descrita na se¢éo 4.3.3.

Figura 39: Diagrama com resultado de estimativa de tamanho médio de cristalito do Nb,Os
ortorrdmbico, pico em 28,2° nm (A) e difratograma das amostras produzidas em diferentes tipos de
solucéo eletrolitica e temperaturas. Linhas tracejadas rosa indicam planos da fase Ctbica do Nb (JCPDS
36-789) e linhas tracejadas cinzas indicam planos da fase ortorrémbica do Nb,Os (JCPDS 27-1003).
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Fonte: Préprio Autor

Observa-se que em todas as amostras estdo presentes 0s picos que podem ser

relacionados ao Nb2Os ortorrombico (JCPDS 36-789 — Figura 39 detalhe tracejado cinza) e ao
Nb no sistema cubico (JCPDS 27-1003 - Figura 39 detalhe tracejado vermelho). Porém, nas

amostras produzidas em eletrolitos de maior temperatura, se observarmos a intensidade dos
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picos em aproximadamente 28° e 55° (Figura 39), que pertencem ao Nb2Os e ao Nb
respectivamente, pode-se dizer que ha uma maior intensidade do pico relacionado ao 6xido em
relacdo ao pico relacionado ao metal. Outra diferenca observada é em relacdo as amostras
produzidas em eletrdlito de &cido fosforico e acido oxalico com dopagem de 1% de Lama
Vermelha, em que todas amostras aparecem com uma intensidade muito baixa dos picos
relacionados ao Nb.Os, isso pode sugerir que ha uma diferenca de espessura do filme ou menor
cristalinidade. Porém para a afirmacao sao necessarias associar esse resultado a outras analises
como por exemplo micrografias transversais das amostras ou EDS para verificar a presenca de
material dopante que possa estar interferindo no produto cristalino. Ainda nas amostras
produzidas em H3PO4 e CoH204 + 1% de lama, observa-se um pequeno deslocamento do pico
atribuido ao NbOs ortorrémbico, o qual pode estar relacionado a presenca do dopante no
material. Quanto ao tamanho médio de cristalito (Figura 39), observa-se que as amostras
tratadas em maior temperatura de eletrélito e com a presenca das oscilagfes de baixa frequéncia,

ocorreram valores menores em relacdo as amostras.

Os experimentos de degradacdo do corante MB, utilizando como semicondutor 0s
revestimentos obtidos com as diferentes condicdes de eletrolito e temperatura foram realizados
de acordo com o método descrito na se¢do 4.4. Os resultados obtidos ap6s 2h de exposicao a
luz UVC das amostras em contato com o corante MB, foram tratados e representados no grafico
da Figura 40.
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Figura 40: Grafico de barras com degradacao do azul de metileno apds 2h de exposi¢do a luz UVC e em
contato com amostras de Nb,Os produzidos em diferentes tipos e temperaturas do eletrolito.
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Fonte: Préprio Autor

As amostras produzidas em eletrdlitos de C2H204 e KOH mostraram resultados com
valores de degradacdo do corante MB, superiores para amostras tratadas em temperaturas
maiores. Em contrapartida as amostras produzidas em H3PO4 e CoH204 com dopagem de 1%
de lama, mesmo com as alteracdes observadas nas curvas cronopotenciométricas, suas
morfologias e microestrutura das amostras, ndo tiveram diferencas significativas do valor de
degradacdo do corante MB. Alguns pontos observados com a caracterizacdo das amostras

podem nos auxiliar o entendimento dos resultados:

- Na amostra produzida em eletrélito de solugdo contendo 0,1 mol.L de C2H204, 0
resultado com a reducéo do valor de degradacao do azul de metileno apos a sintese em eletrélito
com menor temperatura, pode ter ocorrido devido a mudanca da morfologia obtida, com
reducdo menor quantidade de poros que se apresentaram de forma irregular, isso pode ter
dificultado a permeabilidade de corante na amostra além de que o material com porosidade mais
ordenada como no caso da amostra obtida em maiores temperaturas pode beneficiar o transporte
de carga durante a fotocatalise. Outro fator de contribuicao visualizado na analise por DRX, foi
a maior presenca do pico de Nb metalico (aproximadamente 55°) em relagdo ao pico em
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aproximadamente 28° (Nb2Os ortorrdmbico), inclusive com maior intensidade em relagdo ao

oxido.

- A amostra produzida em eletrolito de solucéo contendo 0,1 mol.L™* de KOH, com o
aumento da temperatura de sintese para 25°C e alteracdo da cinética de anodizacdo para
oscilagdes de menor frequéncia, assim como na amostra anterior, obteve por consequéncia
porosidade de formato e tamanho regular, além da maior intensidade de pico relacionado ao

Nb20Os ortorrombico em relagcdo ao Nb metélico observado na caracterizagéo

- As amostras produzidas em eletrolitos de solugdo de 0,1 mol.L* de H3PO4, no tiveram
variacdo significativa da degradacdo do corante MB, em ambas condi¢cdes de temperatura
utilizada. Apesar das curvas de tensdo (V) x Carga (C), indicarem um comportamento de
oscilacdes de baixa frequéncia com temperatura de 30°C utilizada, na morfologia ndo foi obtido
superficie porosa, sendo visualizado apenas rugosidade e fissuras na superficie do material. A
reducdo do tamanho de cristalitos (22,4 nm) em comparacdo com a amostra obtida em menor
temperatura (66,1 nm), também pode ter sido prejudicial visto que um tamanho

demasiadamente pequeno pode ser fonte de recombinacédo de pares e/buraco.

- Por fim, a amostra produzida em C2H204 com adi¢éo de 1% de Lama a 25°C, que
apesar de obtida morfologia favoravel com poros de formato e distribuicdo regulares, ndo
obteve diferenca nos resultados de degradacdo do corante MB, com desempenho menor em
relacdo as demais amostras. Nesse caso além do resultado de baixo tamanho de cristalito obtido
com 18,5 nm (o0 menor valor em comparacdo entre todas as amostras), reforca-se a hipétese
citada na secdo anterior (5.2), que as amostras com 1% de adicdo de lama, apresentam um

“excesso” de dopante capaz de produzir centros de recombinacgéo de pares e”/buraco.

Mesmo com as andlises e os resultados obtidos espera-se que outros fatores podem
influenciar no resultado da fotocatlise, como por exemplo, espessura e composi¢do dos
revestimentos, estados quimicos e de oxidacdo do material, entre outros. Isso pode influenciar
na diferenca obtida de resultado, visto que dentre todos as amostras produzidas em &cido
oxalico independente da temperatura utilizada no eletrolito, tiveram o melhor desempenho da
degradacéo de MB. Esse fator pode motivar a continuagdo desse trabalho com exploragéo da

novas condic¢des ou caracterizagcGes em busca dessas respostas.
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CONCLUSOES

Na primeira parte do trabalho experimental (capitulo 5.1), durante o tratamento anddico
do Nb em diferentes eletrolitos, houve diferentes comportamentos da Tenséo (V) vs. Carga (C).
Essas caracteristicas, somadas as descargas obtidas durante o plasma eletrolitico, contribuiram
para a formagé&o de revestimentos porosos de Nb2Os ortorrémbico. A forma e o nimero de poros
de cada amostra, além da espessura dos revestimentos, podem estar relacionados ao
comportamento eletroquimico ocorrido durante a sintese. Nos testes fotocataliticos realizados
com as amostras produzidas em diferentes composicGes de eletrélito, os melhores resultados
foram obtidos com a amostra Nb_C>H204, com maior percentual de degradacao dos corantes
MB e RhB em relacdo as amostras Nb_H3POs e Nb_KOH. Esse resultado pode estar
relacionado a caracteristicas observadas durante as caracterizagdes, como espessura e superficie
do filme de Nb_C2H204 com maior porgédo de Nb2Os ortorrdmbico e menor band gap estimado
para a amostra. Durante os testes cinéticos com reaproveitamento das amostras para degradacdo
do corante, observou-se que apesar da pequena perda de eficiéncia, as amostras ainda
apresentaram significativa degradacdo apds o 4° ciclo de uso do semicondutor. Essa
caracteristica € importante, pois um dos objetivos do uso de semicondutores em formato de

filme é a facilidade e eficiéncia de seu reuso.

Na segunda parte do trabalho experimental (capitulo 5.2), com o estudo da dopagem dos
revestimentos obtidos em eletrélito de acido oxalico (amostra obtida anteriormente com melhor
desempenho fotocatalitico), apds a adicdo da Lama Vermelha em diferentes concentracdes
(0,25% a 1% de lama), houve modificacdo em indicadores eletroquimicos da fase Ill de
anodizacdo, como carga de inicio, numero, frequéncia (Hz) e periodo das oscilacdes (s), além
de serem visualizadas microdescargas mais intensas durante o tratamento anodico. Nas analises
por DRX, visualizou-se a presencga de Nb2Os ortorrdmbico com tamanho estimado de cristalito
que foi reduzido com o aumento da adigdo de Lama Vermelha. Nas micrografias superficiais
visualizou-se amostras com formacao de poros que estdo distribuidos de forma homogénea nas
amostras. Com exce¢do da amostra 1L em que ha porosidade, porém em menor quantidade,
com menor diametro de poros e distribuidos em regides distintas. Nas micrografias transversais,
h& aumento da espessura dos revestimentos com a adicdo de lama até 0,75%. Com 1% de lama
ha uma reducéo significativa do valor da espessura. Por EDS foram encontrados elementos
como Aluminio e Silicio, indicando a inclusdo desses elementos de origem da lama nos

revestimentos e maior concentragcdo dos elementos dopantes na superficie dos revestimentos,
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visualizados através das micrografias transversais, pode estar relacionado ao tamanho das
particulas adicionadas e seu efeito no processo de absor¢do no material, com apenas as menores

particulas penetrando profundamente nos revestimentos.

Ap0s a dopagem com lama observou-se resultado positivo de fotodegradacao para o
corante azul de metileno para as amostras com adicéo de até 0,75% de lama no eletrélito. Nos
testes de comparacdo entre as amostras sem lama e com 0,50 % de lama observou-se que ha o
rapido decaimento da concentracdo de corante na primeira hora de experimento, com maior %
de degradacdo para a amostra contendo lama. Esses resultados demonstram uma maior
eficiéncia para a amostra contendo Lama Vermelha, especialmente para a primeira hora de
exposicao a luz UV e uma hipétese para o resultado obtido pode estar relacionado além da
maior espessura dos revestimentos com lama (22,4+1,6 para 050L em compara¢do com
14,1+0,9 para OL), com uma diminuicdo da taxa de recombinacao elétron/buraco causado pela
dopagem de Al e Si. Durante os testes com reaproveitamento de amostras para degradagéo do
corante, observou-se que apesar da pequena perda de eficiéncia, as amostras também

apresentaram significativa degradacdo apos o 4° ciclo de uso do semicondutor.

Por fim na ultima etapa do trabalho (capitulo 5.3) foi investigado a alteracdo da
temperatura para as diferentes composicdes de eletrolitos e sua influéncia nas oscilacdes de
potencial e fotoatividade dos materiais produzidos. Foi demonstrado através das curvas
cronopotenciométricas, que temperaturas mais altas favorecem o comportamento de oscilacdes
de potencial (V) em menor frequéncia e maior amplitude em todas as composi¢oes de eletrdlito
estudadas. Na caracterizacdo por MEV da superficie das amostras obtidas, em amostras
produzidas em maiores temperaturas (com excecdo da HzPOs), apresentam formato, tamanho e
distribuicdo de poros mais homogéneos em comparacao aos seus pares produzidos em menor
temperatura. Por DRX observou-se a formacao de Nb.Os com estimativa de menor tamanho de

cristalito para as amostras produzidas em maior temperatura.

As amostras produzidas em eletrdlitos de C2H204 e KOH mostraram resultados com
valores de degradacdo do corante MB, superiores para amostras tratadas em temperaturas
maiores. Resultado atribuido a morfologia e a maior intensidade de pico relacionado ao Nb,Os
ortorrdmbico em relacdo ao Nb metalico observado nas caracterizagbes. Porém as amostras
produzidas em HsPO4 e C2H204 com dopagem de 1% de lama, mesmo com as alteracfes
observadas nas curvas cronopotenciométricas, suas morfologias e microestrutura das amostras,

néo tiveram diferencas significativas do valor de degradacdo do corante MB. O tamanho de
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cristalito excessivamente reduzido para ambas as amostras 22,4 e 18,5 nm respectivamente,
pode ter contribuido com o resultado. Outros fatores podem ser relacionados, como a amostra
H3PO4 néo porosa, em que apresentou apenas rugosidade e fissuras na superficie do material e
a hipotese ja citada na secdo anterior (5.2), que as amostras com 1% de adicdo de lama,
apresentam um “excesso” de dopante capaz de produzir centros de recombinagdo de pares e

/buraco.

Esse trabalho demonstra que, de acordo com o objetivo dessa tese, foi possivel produzir
revestimentos de Nb.Os através da técnica de PEO. Através das caracterizag¢fes, observou-se
que as caracteristicas dos revestimentos foram modificadas atraves de diferentes pardmetros
como composicdo e temperatura da solucdo eletrolitica, além de sua dopagem com Lama
Vermelha. Esses revestimentos possuem atividade fotocatalitica relevantes, demonstradas por
ensaios de fotodegradacdo dos corantes MB e RhB, com melhores resultados obtidos em
sequéncia para as amostras produzidas em acido oxalico (temperatura eletrélito 15°C) contendo
0,50% de lama, amostras produzidas em eletrdlito de acido oxalico sem dopagem e adicdo de
0,25% e 0,75% de lama (temperatura eletrélitos 15°C), comprovando que sdo materiais com

potencial para aplicacdo em fotocatalise heterogénea.

Quanto a explicagéo para os resultados obtidos, viu-se de modo geral que fatores como
a morfologia composta por poros de formato, tamanho e distribuigdo homogéneos, composicado
estrutural com presenga de Nb2Os ortorrdmbico de tamanho de cristalito maior que 30 nm, além
de espessura dos revestimentos e % de adicdo de lama adequados, auxiliaram na fotoatividade
das amostras produzidas. Por outro lado, espera-se que outros fatores ndo investigados podem
influenciar no resultado da fotocatalise como estados quimicos e de oxidagdo do material, banda
de valéncia, fotoluminescéncia, comportamento eletroquimico entre outros. A motivacdo em
busca de respostas de forma mais aprofundada que possibilitem o melhor entendimento do
comportamento do material e otimizacdo de suas propriedades, sao capazes de tornar mais curto

0 caminho para uma possivel aplicacdo dos revestimentos propostos.
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APENDICE A - RESUMO DE TRABALHOS COM A UTILIZACAO DE NIOBIO
COMO SUBSTRATO PARA SINTESE DE REVESTIMENTOS POR PEO.

A Tabela 8 contém uma listagem com informacGes resumidas sobre eletrélitos

utilizados, sintese, dopantes e propriedades investigadas de trabalhos em que os autores

utilizaram o Nidbio como substrato para sintese de revestimentos 6xidos por PEO. A pesquisa

e coleta dos artigos foi realizada utilizando as bases de dados do Web of Science e Google

Scholar. As palavras chaves utilizadas foram: Nb, Niobium, Ni6bio, Nb2Os, Plasma

Electrolytic Oxidation, Microarc Oxidation, Dieletric Breakdown, Anodic Spark Oxidation.

Tabela 8: Listagem dos artigos em que o Nidbio foi utilizado como substrato para para sintese de
revestimentos 6xidos por PEO

Referéncia Eletrdlito

Sintese Resumida

Propriedades investigadas ou

Dopante —
aplicagao

(ALIASGHARI et . oi. 1,PO,, NaOH e MgB,

al.,, 2019)
(AUASGHARI et . <i5. H,PO,, NaOH e MgB,
al.,, 2019)
(ANTONINI et
H F
al., 2019) C2He0;, NH,
(CANEPA etal,  Ca(H;P0O,),, Ca(OOCCH;),,
2021) Na,(EDTA)
(D’ALKAINE; DE
SOUZA; NART, Na,CO;,
1993)
(DIAMANTI et H,S0, e HsPO,
al.,, 2016)
(EL-MAHDY, H,S0,
1997)
HPO,

(FREITAS; EIRAS;
BULHOES, 2004)

(GE et al., 2017) Na SiO, NaPO NaAlO

(GE et al., 2019)
(GOMES et al.,

1991) Ha50,
(HABAZAKI et HPO
al., 2005) e

(HABAZAKI et
al., 2007)
(HABAZAKI et
al., 2008)

NaBsOg e HsPO,

HsPO,

(KIM, HYEON-GI
etal., 2012)
(MARCOLIN et
al., 2018)

HF, H3PO,

CH;COOH, HF

forma de onda quadrada, 720s,
500mAcm”
forma de onda quadrada2000s,
500mAcm™. 25 °C

60 min, 20V, 50°C

galvanostatico, 0,2 A/cm? para 100
Ve200V,ou2A/cm?250V

0a 100V, 10 mA/cm?, 25°C, sem
resfriamento e sem agitacdo.

galvanostitico, 5 x 10,4 A/cm?

galvanostatico, 1,2 mA.cm 2

potenciostatico, 500 V, 600 Hz, 8%
ciclo trabalho e 15 min.

pulsado, 600 Hz, 8% ciclo trabalho.

galvanostatico, 25 °C

galvanostético, 50 A/cm 22

galvanostético, 5 ou 50 A/cm 2

galvanostético, 5 ou 50 A/cm -2

Agitacdo constante - 180 rpm,

galvanostatico, 0,05 ou 1 mA.cm -2 )
25°C

galvanostético, 10, 20 e 50 mA/cm?.

Potencial para revestimentos

Particulas de MgB,. )
semicondutores

. Potencial para revestimentos
Particulas de MgB,. p
semicondutores
Potencial para aplicagGes

biométicas
- Propriedades osteocondutoras.

Andlise da influéncia da
- concentragdo e temperatura do
eletrélito

Comportamento memristivo
avaliado por voltametria ciclica.

O efeito da concentragdo e
temperatura na formagdo e
dissolugdo do dxido de nidbio

Emissividade no infravermelho a

Particulas de SiC
temperatura elevada.

Resisténcia a corrosdo.

Ccores uniformes em amostras de
grandes areas.

Influéncia do oxigénio no metal.

a influéncia do oxigénio no nidbio
na estabilidade térmica do nidbio
anodizado
Potencial desenvolvimento de
capacitores

Filme de Oxido de Nidbio com
Camadas Duplex.

Investigagdo da influéncia do
eletrélito
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Tabela 8: Listagem dos artigos em que o Nidbio foi utilizado como substrato para para sintese de
revestimentos 6xidos por PEO (Continuagéo)

Referéncia Eletrélito

Sintese Resumida

Dopante

Propriedades investigadas
ou aplicagdo

PBS, ajustada a pH 7,4
(NORLIN; PAN;

LEYGRAF,2006)
12 etapa: H;PO,4, H,0,

(PEREIRA et al,, 22 etapa: Ca (C;H30,),

2017) Ca (CyH30,),, H3PO,
(PEREIRA et al.,
Ca (C3H302)2, H3PO,, H,0
2018) ( 2113 2)2 3 4, 2Y2
INTERO et
(QUINTERO e NaH,PO,, Na,SiO;
al., 2019)
(ROKOSZ, K.;
HRYNIEWICZ, H;PO,, Cu(NOs),
T.,2017)
(RUDNEV et al.,
MgZrFg
2010)
(RUDNEV et al., )
2014) NagP¢0;5, Ni(CH;CO0),
(RUDNEV et al., CsFe;04,, C4HgCoO,,
2020) Na,PO, NaB,0s;, Na,WO,
SOWA et al.
( etaly K,SiO, KOH
2014b)
SOWA et al.
( etal, H5PO,
2014a)
(SOWA et al.,
Ca(H,P0,),, Mg(CH;C00
2016) (H,PO,),, Mg(CH,4 )2
Ca(H,PO0,),, Ca(HCOO),,
(SOWA; ( IZVI (Zc)|z-| co<o) "
SIMKA, 2018) BILH, L0k
(STOJADINOVIC H,PO,
et al., 2015)
(STOJADINOVIC
; VASILIC, H,PO,
2016)
(MARANHAO; Na,CO;

TORRESI, 1998)

pulsado, 45 a 125 pulsos. Cada
pulso tinha uma magnitude de
700V e 10+-2 ms

duas etapas, potenciostatico, 60
s cada etapa 25°C

potenciostatico, 60s, 25°C, 170 a
350V
1000s. 30 mA/cm? até 300 ou
340V

potenciostatico, 450 V, 3 min,
25°C

potenciostatico, 350V, 10 min

galvanostatico, 0,05 A/cm?, 30°C

galvanostético, e 0,1A/cm?, 10
min, 35°C
galvanostético, 0,1 A/dm? até
100, 200 ou 400 V por 10 min
galvanostatico, 60 A/dm? até 20,
60, 100,120 e 140 V.

150 mA/cm?, até 200, 300, 400
ou500V. 5min,5-10°C
duas etapas
150 mA/cm? até 200, 300, 400 ou
500V, 5-10 minutos, 15°C

galvanostico 250 mA / cm

galvanostatico, 200mA/cm? a
20°C

potenciostatico

PecCa

PecCa

Cu

Fosfatos

Fe- e Co

Potdssio e Silicato

saisdeCae Mg
fosfatos

Ca,PeMg

3 3 .
Eu>"ouSm>*em pé

O comportamento eletroquimico
e as propriedades interfaciais dos
poros. Potencial uso como
biomaterial

Potencial biomaterial

Potencial aplicagdo processos de
osseointegragao .
Propriedades de desgaste.

Estudo morfologia e composigdo
quimica

Composigdo e estrutura
Potencial material catalitico.
Caracteristicas ferromagnéticas
Corrosdo dos materiais

Resisténcia a corrosdo

Analise da corrosdo, materiais
com bioatividade
Potencial aplicagdo como
biomateriais destinados a
implantes
Luminescéncia; Atividade
fotocatalitica (laranja de metila);
Fotoluminescéncia

Fotoluminescéncia

Propriedades fisico-quimicas
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APENDICE B - ESTUDO DE DIFERENTES TRATAMENTOS PARA
REUTILIZACAO DO SEMICONDUTOR

Com o objetivo de explorar a eficiéncia do reuso apos tratamento do semicondutor,
foram realizados testes com alguns metodos ap6s o primeiro uso da amostra em degradacdo do
corante MB posterior a limpeza com &gua destilada e secagem com papel toalha. Os testes
foram realizados em duplicata com o0s seguintes tratamentos e/ou método de limpeza do filme
oxido:

- Secas em estufa por 24h,

- Repouso em béquer contendo agua destilada por 24h, seguido de secagem na estufa
por 24h,

- Repouso em béquer contendo alcool por 24h,
- Repouso em béquer contendo alcool por 24h, seguido de secagem na estufa por 24h,

- Reanodizacdo da amostra sob mesmos parametros de sintese (solugdo eletrolitica de
0,1mol.L* de 4cido oxalico, 15°C e 20mA.cm2), por 10 minutos.

- Reanodizacao da amostra sob mesmos parametros de sintese (solucdo eletrolitica de

0,2mol.L™* de &cido oxalico, 15°C e 20mA.cm), por 5 minutos.

Os testes de reuso para fotocatalise foram realizados em solucdo de MB, sob as mesmas
condicBes descritas na secdo de materiais e métodos. As curvas com 0 comportamento cinético

dos valores médios obtidos até 150 minutos podem ser visualizados na Figura 41.

Figura 41: Curva de comportamento cinético C/Cy (A) e — In C/Cy (B) das amostras de reuso apés
tratamentos.
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Fonte: Proprio Autor
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Na Tabela 9 estdo registrados os valores calculados através do ajuste linear das curvas,
obtendo-se os valores de k™ e R2. Dentre os métodos testados, 0 que mais se aproximou da
constante de velocidade de pseudo primeira ordem obtido com a amostra Nb_C>H204 em seu
primeiro uso (0,387 R2 0,83) foi a amostra apenas seca em estufa (k"=0,00437 e R2=0,91). As
amostras que foram reanodizadas tiveram o resultado de k™ significantemente acima dos valores
obtidos anteriormente com 0,00938 para a amostra reanodizada por 10 minutos e 0,001026 para

a amostra reanodizada por 5 minutos.

Tabela 9: Resultados de constante de pseudo-primeira ordem e R-quadrado apés ajuste linear das curvas
—In (C/Co) das amostras de reuso apos tratamentos.

Amostra Azkl’.l| de Metileno
RZ

Branco 0,00262 0,87
Nidbio 0,00201 0,91
Nb_CyH,04 seco estuta 0,00437 0,91
Nb_C>H04 120mestuts 0,00120 0,92
Nb_C,H,04 4o 0,00315 0,92
Nb_C,H,04 gicooestufa 0,00307 0,92
Nb_C,H,04 reanod. 10min. 0,00938 0,99
Nb_C;3H;04 Reanod. smin. 0,01026 0,98

Também foi realizado um novo ciclo cinético de reuso das amostras reanodizadas por
10 e 5 minutos e utilizadas no teste de reuso apds tratamento, porém nesse experimento as
amostras foram utilizadas sem tratamento prévio, apenas breve enxagiie com agua destilada e
secagem com papel toalha. A Figura 42 contém a representacdo cinética C/Co e ajuste linear da
curva —In C/Co das amostras reanodizadas e comparacdo dos resultados de seu primeiro ciclo
(teste de reuso ap6s tratamento) e ciclo de reuso (sem tratamento).
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Figura 42: Curva de comportamento cinético C/Co (A) e — In C/Co (B) do reaproveitamento das amostras
reanodizadas por 10 e 5 minutos.
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Fonte: Préprio Autor

Nesse novo ciclo observou-se uma reducdo da constante de velocidade de pseudo-
primeira ordem, obtendo-se 0,00537 para a amostra reanodizada por 10 minutos e 0,00582 para

a amostra reanodizada por 5 minutos (Tabela 10).

Tabela 10: Resultados de constante de pseudo-primeira ordem e R2 ap6s ajuste linear das curvas —In
(C/Co) das amostras reanodizadas por 10 e 5 minutos.

Amostra Azu’l de Metileno

k R2
Branco 0,00262 0,87
Nidbio 0,00201 0,91
Nb_C;H,04 reanod. 10min. 0,00938 0,99
Nb_C;H;0, Reanod. smin. 0,01026 0,98
Nb_C;H,04 Reanod. 10min. - reuso 0,00537 0,99
Nb_C;H,04 Reanod. smin.- reuso 0,00582 0,99

Com os testes de reuso realizados verificou-se a possibilidade da perda de eficiéncia de
fotodegradacéo apds a primeira utilizagdo das amostras, porém com valores ainda significativos
em comparacdo com as amostras em branco e o substrato de Nidbio. O tratamento de
reanodizacdo por 10 ou 5 minutos, tiveram valores de k™ acima dos valores obtidos com o
primeiro ciclo cinético da amostra Nb_C2H2O4, portanto deve-se verificar a possibilidade do
método como otimizag&o para melhor eficiéncia ou realizar um aprofundamento dos tempos de

anodizagdo por PEO e a sua influéncia na fotoatividade das amostras.
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APENDICE C - CARACTERIZAQOES DA LAMA VERMELHA

A amostra de Lama Vermelha em po6 foi caracterizada utilizando as técnicas de
Microscopia eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e
Difracdo de raios x (DRX). A Figura 43 contém um quadro com o resultado dessas medigdes
através da micrografia obtida por MEV (Figura 43-A) e EDS como, as imagens dos elementos
contidos na amostra do residuo (Figura 43-B), célculo estimado dos percentuais em massa e

atdmico dos elementos (Figura 43-C) e espectrograma com 0s picos de intensidade.

Figura 43: Micrografia de amostra de Lama Vermelha escala com 200um e detalhe com escala 30 um
(A), imagem por EDS dos elementos encontrados na amostra de Lama Vermelha (B), percentual em
massa e atdbmico dos elementos encontrados (C) e espectrograma com picos de intensidade da amostra
de Lama Vermelha (D).
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Fonte: Préprio Autor

Apos o preparo da lama com a secagem e moagem em almofariz, ela apresentou
granulometria variada em sua maioria de grdos menores que 3um, porém ainda ha graos
maiores que 30 um (Figura 43-A), Na medicdo por EDS foram encontrados elementos como
Aluminio, Ferro, Sédio, Silicio, Potassio e Titanio (Figura 43 — B e D). H4 um maior percentual
atdbmico (Figura 43-C) dos elementos Aluminio (10,74%), Ferro (9,48%),S6dio (8,68%) e
Silicio (5,66 %).
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A andlise da estrutura cristalina da Lama Vermelha pode ser realizada através do
difratograma obtido com a medigdo da amostra no Difratometro por Raios x (Figura 44). Para
a medida foi utilizado o difratdmetro Shimadzu XRD-6100, com tubo de cobre (A\=1,5418 A),
a 40 kV e 30 mA. O intervalo angular 20 foi de 10 a 90 ° a 0,50 ° por minuto € o passo de
amostragem de 0,02 °. A atribuicdo dos picos de contagem foi realizada utilizando como
referéncia o trabalho ja realizado por Antunes 2011 (ANTUNES et al., 2012), com a
caracterizacdo de Lama Vermelha sem tratamento prévio, obtida com o mesmo fornecedor da

amostra utilizada neste trabalho.

Figura 44: Difratograma de amostra em p6 de Lama Vermelha.
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Fonte: Préprio Autor
Na analise por difracdo de raios x (Figura 44) foram identificadas principalmente as
fases mineraldgicas sodalita (NaAISisO1.Cl), gibsita (AI(OH)3), goetita (FeO(OH)), hematita
(Fe203), kaolinita (AleSi-O2-(OH)4), quartzo (SiO2). Dentre essas fases, chama a atencéo a
presenca da hematita que € um semi-condutor utilizado em aplicac6es fotocataliticas (SANTOS
etal., 2021).



