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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo sobre o desenvolvimento e a caracterizagao
de filmes semicondutores a base de diéxido de titanio TiO2, obtidos através da técnica
de Oxidacdo Eletrolitica Assistida por Plasma (PEO) aplicados a fotocatalise
heterogénea. O objetivo central consistiu em avaliar o impacto da incorporacéo de
diferentes elementos incluindo metais de transicao (Nb, Ni, Cu, Mo, W e Fe) e terras
raras (Ce) combinados a variagbes controladas de pH (meios acidos, neutros e
basicos), sobre as propriedades estruturais, opticas e morfoldgicas dos revestimentos
produzidos. As analises revelaram que a natureza do eletrolito desempenha um papel
decisivo na cinética de crescimento e na cristalinidade dos oxidos. Enquanto as
solugdes contendo H3PO4 propiciaram o surgimento de picos associados a fases
cristalinas, o meio basico baseado em NH4OH induziu um carater predominantemente
amorfo na maior parte das amostras. A microscopia eletrdnica revelou superficies
rugosas com poros tipicos do plasma, cujos didmetros e distribuicdo foram
severamente ditados pelo eletrdlito. Opticamente, ensaios de refletdncia difusa
estimaram os valores de bandgap dos filmes, apontando sutis deslocamentos na
borda de absorcédo eletrbnica induzidos pelos incorporantes na matriz de TiOZ2.
Adicionalmente, as curvas de transientes de corrente mapearam com precisdo o
regime de quebra dielétrica durante a transigao para o regime de plasma. Em relagao
a incorporagao, o niébio exibiu a maior taxa em meio acido (12,4%), embora sem
reflexos significativos no desempenho fotocatalitico. Os ensaios revelaram que as trés
melhores eficiéncias na degradagado da rodamina B sob radiacdo UVA foram obtidas
pelas amostras modificadas com molibdénio em meio basico (44,8%), seguidas de
perto pelos sistemas coincorporados com molibdénio-ferro (29,3%) em meio basico e

molibdénio-ferro (21,6%) em meio acido.

Palavras-chave: Oxidacao Eletrolitica a Plasma, Fotocatalise Heterogénea,
Terras raras, Oxido de Titanio, Metais de transicdo, Semicondutores.



ABSTRACT

This study investigates the development and characterization of titanium dioxide
TiO2 semiconductor films synthesized via Plasma Electrolytic Oxidation (PEO) for
applications in heterogeneous photocatalysis. The primary objective was to evaluate
the impact of incorporating various elements — including transition metals (Nb, Ni, Cu,
Mo, W, and Fe) and rare earths (Ce) — combined with systematically controlled pH
variations (acidic, neutral, and basic media), on the structural, optical, and
morphological properties of the resulting coatings. The results demonstrated that the
electrolyte composition plays a major role in oxide growth kinetics and crystallinity.
While H3POa4 -based solutions favored the detection of crystalline phases, the basic
medium containing NH4OH led to a mostly amorphous structure across most samples.
Scanning electron microscopy revealed rough surfaces with pores typical of plasma
discharges, with diameters and distribution strongly dictated by the electrolyte.
Optically, diffuse reflectance spectroscopy estimated the films' bandgap values,
showing subtle shifts in the electronic absorption edge induced by the incorporated
elements within the TiO2 matrix. Additionally, current transient curves precisely
mapped the dielectric breakdown behavior during the transition to the plasma regime.
Regarding the incorporation process, niobium achieved the highest rate in an acidic
medium (12.4%), though it did not vyield substantial performance gains in
photocatalysis. Assays revealed that the top three efficiencies for Rhodamine B
degradation under UVA radiation were achieved by molybdenum-modified samples in
a basic medium (44.8%), followed closely by molybdenum-iron co-incorporated
systems (29.3%) in a basic medium and molybdenum-iron (21.6%) in an acidic

medium.

Keywords: Plasma Electrolytic Oxidation, Heterogeneous Photocatalysis,

Titanium oxide, Rare earths, Transition metals, Semiconductors.
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1. INTRODUGAO

O aumento populacional mundial atrelado ao desenvolvimento da industria do
mundo moderno, demandam cada vez mais energia e geralmente os paises recorrem
a fontes energéticas tradicionais ndo renovaveis, aumentando a poluicdo e a
contaminagao do meio ambiente. Impactando diretamente o solo, e principalmente o
are a agua®’?.

Com a crescente necessidade de preservar o meio ambiente, com o intuito de
mitigar determinados agentes contaminantes, os trabalhos cientificos concentraram
esforcos para desenvolver tecnologias sustentaveis para degradagédo de
contaminantes toxicos e ndo biodegradavel, seja liquido ou gasoso 3. O trabalho de
Fujishima e Honda 4 foram os precursores utilizando a técnica de fotoatividade,
estudaram a fotdlise da agua induzida por TiO2, na qual a eletrdlise da agua pode
ocorrer sem a aplicagdo da energia elétrica, dependendo de algumas circunstancias.

Os materiais fotoativos tém a capacidade de absorver a luz, utilizando-a para
potencializar transformagdes quimicas ou fisicas. Esses materiais podem ser ativados
por diferentes comprimentos de onda de luz (como UV, visivel ou infravermelho). Ao
serem excitados, promovem reagbes como a geragdao de elétrons e/ou buracos,
podem ser aplicados na fotodecomposicao de poluentes, ou conversdo de energia
luminosa em energia elétrica 4.

Ainda sobre fotoatividade, a fotocatalise € um processo onde a luz (geralmente
UV ou visivel) ativa o catalisador potencializando uma reagéo quimica. Existem varios
tipos de fotocatalise, porém as mais utilizadas sao: a fotocatalise homogénea, onde
o catalisador e o reagente estdo na mesma fase (geralmente aquosa); e a fotocatalise
heterogénea, onde o catalisador e reagente estdo em fases diferentes, (geralmente
catalisador solido e o reagente na fase aquosa ou gasosa). Por exemplo o diéxido de
titdnio que sob a agao da luz UV gera pares de elétron-buraco, promovendo reacdes
na superficie do catalisador que levam a transformacgéo dos reagentes 5 6:7.

A degradacédo dos elementos que poluem o meio ambiente (solo, agua e
atmosfera) pode ser eficazmente alcangada pela fotocatalise heterogénea. Dentre os
poluentes podemos citar por exemplo, ions de nitrogénio, ions de metais pesados,
poluentes organicos persistentes (POPs), residuos poliméricos, bactérias

patogénicas, entre outros 2.
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Existem varios tipos de fotocatalisadores, eles podem ser os ndo 6xidos como a
classe dos sulfetos: entre eles o sulfeto de molibdénio (MoS2), sulfeto de tungsténio
(WS), sulfeto de cobre (CuS), sulfeto de zinco (ZnS) e sulfeto de cadmio (CdS), além
dos nitretos como o CsNa4. E principalmente os 6xidos: por exemplo, Bi2Os, ZnO, WO3
e Fe20s; vale destacar o dioxido de titdnio TiO2, seja na sua forma original ou
modificada € um dos fotocatalisadores mais populares e a base de varios materiais
fotoativos compostos modernos'.

Existem varias técnicas de producado de semicondutores dentre elas podemos
citar: sol-gel & °, precipitagdo quimica '°, hidrotérmico/ solvotérmico % ' e finalmente
o anddico que pode ser considerado um método de baixo custo'? obtido por
anodizagéo '* ' ou por anodizagdo de alto campo conhecido como PEO (Plasma
electrolytic oxidation)': 16,

No processo de eletrolise obtido por PEO, altas tensdes sédo aplicadas para
formar descargas de plasma. Essas descargas resultam na formagao de camadas de
oxidos na superficie dos metais com alta aderéncia e resisténcia mecanica %17, Além
disso, as condicdes de sintese dependem da escolha do eletrdlito, a temperatura de
operacao e a aplicagao de tensdes que podem variar de 200 a 800 volts dependendo
do material e da aplicagdo desejada '> 7. Durante o processo ¢ possivel dopar a
camada de 6xido com particulas ou ions adicionando elementos no eletrdlito para se
obter melhorias significativas nas propriedades, como aumento da condutividade
elétrica, estabilidade quimica e atividade catalitica. Essas particulas ou ions sao
incorporadas ao 6xido anddico durante o processamento do PEQ'8 19,

Existe uma classe de metais denominada metais valvulas, geralmente seus
oxidos sao empregados como semicondutores devido as suas propriedades
semicondutoras e capacidade de formar uma camada de 6xido protetora naturalmente
na superficie quando expostos ao ar, essa caracteristica torna possivel a oxidagao
controlada do metal pelo meio eletroquimico?® 2!, Os metais valvulas mais comuns
incluem: Ta, Nb, Al, Zr, Ti, Hf, Bi, Sb, W, 17 20: 21 Esses metais possuem a
caracteristica de permitir o fluxo da corrente elétrica em apenas um sentido quando
polarizados, semelhantemente a uma valvula hidraulica que permite a passagem do
fluido em sentido Unico 2'.

O semicondutor € um material cuja a condutividade elétrica é intermediaria a de

um condutor metalico como o cobre e um isolante como o vidro, essa caracteristica
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pode ser alterada através da dopagem, variacao da temperatura e exposigcao a luz
geralmente UV .

O semicondutor de diéxido de titanio (TiO,) puro como fotocatalisador, tem como
principal limitagao a alta taxa de recombinagao dos pares elétron-buraco gerados pela
irradiagcédo de luz. A dopagem com metais de transi¢gdo, como por exemplo: Fe, Cu e
W, pode criar "armadilhas" para esses elétrons e buracos. Isso retarda a
recombinacao, permitindo que as cargas migrem para a superficie do material para
participar das reagdes de oxidagdo e redugio?? 23,

A técnica de PEO permite o controle da morfologia e da estrutura cristalina da
camada de 6xido. A incorporagéo de elementos como Cério (Ce) e Nidbio (Nb) pode
influenciar a formacéo das fases cristalinas, especialmente a fase anatasio do TiO,,
que € a mais ativa para fotocatalise. Além disso, a dopagem pode aumentar a area de
superficie especifica e a porosidade da camada, o que aumenta o numero de sitios
ativos para as reagdes '7: 24,

Vale ressaltar que a técnica de PEO revela-se particularmente promissora no
tratamento superficial do titanio, ao viabilizar a formagdo de camadas porosas de
oxido que podem ser simultaneamente dopadas ou incorporadas com distintos
elementos quimicos. Tal abordagem permite a modulagao precisa das propriedades
estruturais, eletrbnicas e morfoldégicas do didoxido de titdnio (TiO,), ampliando
significativamente sua eficiéncia em processos fotocataliticos, sobretudo sob
irradiagao solar ou UV.

Nesse trabalho ainda ndo conseguimos determinar se a camada de 6xido é
dopada com os ions desses elementos ou simplesmente esses elementos estao
decorando a camada de 6xido, portanto nesse trabalho denominaremos a presenca
desses elementos simplesmente como elementos incorporados. Nesse contexto,
diversos elementos incorporantes foram explorados nesse trabalho, com potenciais
especificos para o aprimoramento do desempenho fotocatalitico:

O cério (Ce), favorece a reducédo do “band gap”, amplia a absorgao de luz visivel
e promove uma separagdo de cargas mais eficiente, além de potencializar a
mineralizagao de poluentes por meio da indugéo de defeitos eletrdnicos na estrutura
do TiO, 2526, J& o niquel (Ni) atua na extensao da resposta espectral para a regiao
visivel, funcionando como centro de captura de elétrons e influenciando a morfologia

cristalina, o que resulta em maior area superficial ativa #7.
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O nidbio (Nb) destaca-se por sua capacidade de reduzir expressivamente o
“band gap”, gerar superficies altamente porosas e facilitar a transferéncia de carga,
atributos essenciais para uma fotocatalise mais eficiente 2% 2°. Para o cobre (Cu) a
contribuigdo fica por conta da estabilizacdo da fase anatasio, além de reduzir a
recombinagao de pares elétron-buraco e ampliar a absorgéo na faixa da luz visivel 3%
31

Os elementos de transigdo molibdénio (Mo) e tungsténio (W), frequentemente
estudados em conjunto, suprimem a formagdo da fase rutilo, promovem maior
porosidade e area superficial, e favorecem a separagcdo de cargas, aspectos que
elevam a eficiéncia de degradacéo de contaminantes 32 33,

Por fim, o ferro (Fe) atua na redugdo do bandgap e na diminuigdo da
recombinacdo de cargas fotogeradas, resultando em maior eficacia na degradacao de
poluentes organicos 34 3,

O intuito deste trabalho é obtengao um estudo amplo de semicondutores a base
de dioxido de titanio (TiOz2), incorporados com varios elementos para fornecer uma
gama de dados especificos, modificagdo do TiO2 (obtido por PEO com a incorporagéo
de varios elementos). Podendo contribuir com futuros trabalhos do grupo e/ ou da
comunidade cientifica, nas mais diversas aplicagdes.

Foram realizadas caracterizagdes morfolégicas por Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV), quimicas por Espectroscopia de raios X por Energia Dispersiva
(EDS), analise da estrutura cristalina por Difracdo de Raios X (DRX),
dimensionamento do tamanho de cristalito, teste de fotodegradagcdo de corante

rodamina b, caracterizagao de absorbancia e caracterizagao de refletancia difusa.

2. FUNDAMENTAGAO TEORICA GERAL

2.1. OTITANIO

O titanio, é utilizado como material de engenharia avangada, sendo utilizado em
diversas areas com aplicagdes que vao desde o emprego do metal puro diretamente,
em forma de ligas, com tratamentos especificos superficiais, derivados como 6xidos
ou ainda na melhoria de outras ligas metdlicas. Pode ser utilizado em industrias
aeroespaciais 38 37, petroquimicas 38 39, aplicagbes criogénicas % 4!, biomateriais 4%

43 catalise 44 45 e fotocatalise 4% 47, Além disso, os atributos que se destacam nessas
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aplicagdes sdo as propriedades mecanicas, baixa densidade, biocompatibilidade, e
resisténcia a corros&o 4.

O titdnio é frequentemente utilizado devido as suas propriedades fisicas e
quimicas favoraveis. Dentre as suas aplicagbes podemos destacar: sensores 4% 50,
células solares®': %2, dispositivos de memdrias®?® %4, dispositivos optoeletronicos 5% %6 |
capacitores °7: %8 varistores %% 60, dispositivos de armazenamento de energia %2 e
fotocatalisadores 63 4.

O titanio é um metal valvula de grande resisténcia a corrosao, possui capacidade
de formacédo de uma camada de Oxido protetora que ocorre naturalmente quando
exposto a atmosfera de oxigénio, formando assim uma fina camada de o&xido
denominada camada barreira. Apesar do titdnio metalico possuir propriedades
intrinsecas interessantes, é possivel fabricar outros materiais a partir do titanio através
de algumas técnicas fisicas ou quimicas ®°. A modificagdo pode ser realizada de
diversas maneiras, porém a técnica de PEO possui bastante vantagens, com custo
relativamente baixo, alta aderéncia da camada de oxido, elevada area superficial, alta

porosidade 1% 17:21,

2.2. FUNDAMENTOS DA ELETROLISE.

A eletrdlise de solugdes aquosas envolve varios processos nos eletrodos
conforme pode ser observado na Figura 1. No anodo, ocorre a liberagdo de oxigénio
gasoso e/ou oxidagado do metal, podendo ocorrer a dissolugdo da superficie ou a
formagao de uma camada de oxido, dependendo do material. No catodo, ocorre a
liberacao de hidrogénio gasoso e/ou redugao de cations.

Em processos eletroliticos convencionais, esses processos sdo geralmente
considerados em um modelo simplificado, onde a interface eletrodo-eletrdlito é
representada por um sistema de duas fases com uma camada dupla carregada %21,

Em processos concorrentes, como a liberacdo de gases, sédo frequentemente
negligenciados ou considerados com fatores de corre¢ao. Contudo, essa simplificagao
nem sempre €& justificavel, pois, em certas condi¢bes, o0s resultados sao
significativamente influenciados pelos processos que ocorrem no ambiente gasoso ao

redor do eletrodo e/ou em suas camadas superficiais 1% 2",
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Figura 1 - Esquema do processo de eletrélise em solugdo aquosa

Fonte: Adaptado de Yerokhin et al 12,

2.3. OBTENGAO DE SEMICONDUTORES DE TIO2 ATRAVES DA TECNICA
DE PEO

O processo de PEO, também conhecido como anodizagao de alta campo e
denominado como Oxidagéao Eletrolitica assistida a Plasma, assim como o processo
de anodizagao convencional, pode ser empregado para a obtengcdo de camadas de
oxido controladas. Esse tipo de técnica desempenha um papel significativo na
obtencao de semicondutores, especialmente na fabricacao de dispositivos eletronicos
12; 17_

O processo de PEO pode ser realizado de acordo com dois métodos: o
galvanostatico e o potenciostatico. No método potenciostatico o potencial é fixado e a
resposta do sistema ocorre com a variagao da corrente elétrica em fungao do tempo.
Ja para o método galvanostatico a densidade de corrente é fixada e a resposta do
sistema ocorre com a variagao do potencial % 2",

A sintese da camada de 6xido pelo processo de oxidagao eletrolitica assistida
por campo elétrico (PEO) melhora a protegdo do titanio, substituindo a camada
barreira natural inicial. Esta nova camada geralmente & composta por Oxidos
polimorfos de titanio, incluindo fase anatasio, rutilo e brookita, sendo o rutilo a fase do

oxido mais resistente ' %5. De maneira geral a sintese da camada de 6xido através do
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PEO permite a formagdo de uma camada com elevada durabilidade, espessuras
relativamente grandes, boa uniformidade, fortemente aderidas, além da incorporagao
de componentes metalicos de forma complexa 7.

A técnica de PEO, possui como caracteristica, temperaturas na ordem de
milhares de Kelvin, especificamente com maior concentragao no local de formagao da
camada de o6xido, onde a camada de oxido é fundida (acima de 9000 K) 66,
Consequentemente se solidifica ao entrar em contato com eletrdlito, permitindo
também que o calor seja transferido para o restante do sistema 7. O mecanismo de
transferéncia de calor permite o controle desta temperatura através de sistemas de
arrefecimento especificos. O arrefecimento rapido da regido exercido pelo controle de
temperatura do eletrélito, atenua a temperatura localizada. E o eletrélito, por sua vez,
€ arrefecido pelo fluido (banho termostatizado) que passa pela cavidade da camara

de vidro do reator de anodizagdo 2!, conforme pode ser observado na Figura 2.

Figura 2 — llustragdo e detalhamento do sistema de anodizagao, utilizado para produzir amostras de

oxidos anodicos em metais.
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Fonte: Adaptado de Trivinho-Strixino 21 et. al.

O sistema de PEO foi inspirado no sistema de anodizagado, em que Trivinho-
Strixino et. al. 2! utilizaram e esta demonstrado na Figura 2. A camara do reator é de
vidro, constituida por duas cavidades, uma intermediaria e independente do eletrdlito,
por onde circula o liquido de arrefecimento e outra interna que contém o eletrdlito.

Além disso, o sistema conta com dois contraeletrodos de platina dispostos
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paralelamente e entre eles o eletrodo de trabalho (metal a ser oxidado). Uma sonda
termopar para controlar a temperatura préximo da regido onde ocorre o processo de
PEO. O sistema ainda conta com uma fonte de tensdo DC com o polo negativo
conectado nos contraeletrodos e o positivo no eletrodo de trabalho. Um multimetro
conectado em paralelo, responsavel pela leitura e o envio de dados para o
computador. E finalmente uma barra magnética e um agitador completa o sistema 2%
67

Segundo alguns autores o processo de PEO & uma evolugdo da anodizagao
convencional, produzindo revestimentos oxidos cerdmicos com maior robustez '7: 65,

A composicao dos eletrélitos e o pH afetam diretamente as caracteristicas das
descargas e a microestrutura das camadas formadas. Contudo, solu¢des alcalinas
sao frequentemente usadas, por exemplo, eletrélitos contendo hidroxido de sdédio
(NaOH) e silicato de sédio sdo comuns '2. Todavia eletrolitos de solugbes acidas
também séao utilizados, dentre eles solugdes de acido fosforico, acido sulfurico, acido
oxalico, entre outros 2% 8,

A dopagem é uma técnica para Introdugdo de ions diretamente na matriz do
oxido para modificar as propriedades desses oOxidos, melhorando a resisténcia a
corrosdo e a dureza, atividade catalitica e eficiéncia fotocatalitica, entre outros. 18 19,

O processo de anodizagao de alto campo com potenciais variando de 200 — 800
V, recebeu diferentes denominagées ao longo do tempo, como por exemplo:
Anodizacdo dura, anodizagao por faisca, oxidagdo por microarcos e oxidagao por
plasma 1221,

Quando o potencial de ruptura dielétrica ndo é atingido o processo é denominado
anodizagao dura, porém quando € atingido € denominado PEO Oxidagao eletrolitica
assistida por Plasma. Quando ocorre a ruptura dielétrica a energia liberada se dissipa,
de maneira que se converte em energia luminosa e energia térmica, isto é, ocorre a
geracao de micro descargas conhecidas como “sparks” enquanto que
simultaneamente ocorre a equalizacédo térmica in situ, do material que esta sendo
fundido com o eletrdlito em temperatura controlada 12 21,

Além disso, é importante destacar, que ap0s a regiao de crescimento linear
(formacao da camada barreira), se inicia as primeiras oscilacdes de tensao, sendo
denominado de tenséo de ruptura. Este valor de tenséo estéa relacionado ao fenémeno

gue ocorre na interface entre o filme e a solugcéo, conhecido como ruptura eletrolitica
68
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Durante as etapas de crescimento do Oxido, espécies carregadas do eletrolito
sao incorporadas no filme. Essas espécies podem ser cations metalicos (carregados
positivamente) ou anions do eletrdlito (carregados negativamente)8,

A Figura 3 mostra dois tipos de curvas (corrente em fungdo da tensao), que

correspondem a diferentes tipos de descarga elétrica ocorre no processo de PEO.

Figura 3 — llustragédo dos dois tipos de diagrama de corrente-tensao para os fendmenos que ocorrem
dentro do processo de PEO: (a) desenvolvimento de fendmenos de descarga na area préxima ao
eletrodo e (b) formagéo de filme passivo na superficie do eletrodo.

I1(A) A

Envelope de
U, plasma continuo

Regido de arco
elétrico

Regido de
arco elétrico

Regido de
micro-arco

0 i Filme de éxido U V)
poroso

Fonte: Adaptado de Yerokhin et al.’? .

A curva (corrente-tensao) do sistema tipo (a) € aplicado para metais que nao
formam camada de éxido passivo, de maneira que, a curva do sistema tipo (b) é
aplicado para metais que formam camada de 6xido passivo como os metais valvulas.

Quando a tensao é relativamente baixa, a cinética dos processos de eletrodo
para ambos os sistemas esta em conformidade com as leis de Faraday e as
caracteristicas de corrente-tenséo da célula variam de acordo com a lei de Ohm 2.
Desta forma ao elevar a tensdo consequentemente a corrente também aumenta, U,
para o sistema tipo (a) e U, para o sistema tipo (b). Quando a sistema atinge uma

tensdo critica, o comportamento muda significativamente.
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Para um sistema tipo (a) na regido U, para U,, um aumento de tensdo leva a
oscilacdo de corrente acompanhada de luminescéncia. O aumento da corrente fica
limitado por consequéncia das reacdes e formagdes de bolhas de gases na superficie
do eletrodo '2. Na interface do eletrodo com o eletrdlito a densidade de corrente
continua aumentando provocando uma ebuligédo localizada adjacente do eletrodo, com
ocorréncia de faiscamento (ignicdo do PEO). Progredindo na curva até o ponto U, o
eletrodo € envolvido por um envelopamento de vapor continuo de baixa condutividade
elétrica 2. A tensao cai nessa regido estreita, proximo do eletrodo e a intensidade do
campo elétrico E nessa regido atinge um valor de 106 e 108 V/m, valor suficiente para
ionizar o envelope de vapor. Primeiro os fendmenos de ionizagdo aparecem
inicialmente como uma faisca rapida nas bolhas gasosas dispersas, posteriormente
se transformam em um brilho uniforme distribuido por todo o envelopamento de
plasma de vapor. Devido a estabilizagdo hidrodinamica do envelope de vapor na
regido U, - Us; a corrente cai. A partir do ponto U; a descarga luminescente se
transforma em um arco intenso acompanhado por uma emissao acustica
caracteristica de baixa frequéncia '2.

Para um sistema tipo (b), o comportamento é mais complexo. Inicialmente,
ocorre a formacao do filme passivo, também conhecido como filme barreira. No ponto
U, se inicia o processo de dissolugcao que havia se formado anteriormente, esse ponto
corresponde ao potencial de corrosdo do material. Na regido de repassivagao U, — Us
uma camada de 6xido poroso é formada responsavel por parte da queda de tensao,
no ponto Ug a intensidade do campo elétrico atinge um valor critico, neste caso ocorre
a ruptura dielétrica devido a ionizag&o por impacto ou tunelamento 2. A partir desse
ponto pequenas faiscas, o termo bastante usado do inglés “sparks”, sdo observados
alternando-se as posig¢des rapidamente na superficie da camada de 6xido. No ponto
Ug comegcam a surgir os microarcos elétricos, ou seja, arcos de maior duragao
chamados de ionizagdo por impacto ou ionizagdo térmica 2. Na regido Uy - U, a
ionizagao térmica é praticamente interrompida pelo acumulo de carga negativa na
maior parte da camada de 6xido provocando curto-circuito e consequentemente um
decaimento na descarga do substrato. Este efeito torna a poténcia e duracao das
descargas relativamente baixas consequentemente os arcos resultantes, as
microdescargas. Por causa desse fendmeno, a camada de 6xido se funde se ligando

com os elementos contidos no eletrélito. A partir do ponto U, os microarcos que
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ocorrem por toda a camada penetram no substrato, e como o efeito da carga negativa
nao se torna mais possivel, os arcos se transformam em arcos mais intensos podendo
causar efeitos destrutivos como rachaduras na camada de oxido.

Clyne e Troughton 7 detalharam melhor a formag&o dos poros no processo de
PEO conforme pode ser observado na Figura 4. Na sec¢do a) Apos o oxido barreira
sofrer a dissolugéo, (formagao de poros) ocorre a ruptura dielétrica e a ignigao do
PEO, ocorre a ionizagao dos gases presentes nos pequenos poros (pontos mais
proximos do substrato), ou seja, menor resisténcia elétrica. Na segéo b) o plasma se
expande através do fluxo de corrente. Na se¢do c) ocorre varios fenbmenos
simultaneos como formagao do o6xido através do plasma, crescimento de bolhas,
reducao da corrente, resfriamento do plasma e condensagao do 6xido. Na segao d)
ocorre o desligamento do plasma e as bolhas diminuem, o vapor se condensa
aquecendo o eletrdlito. E finalmente os canais ou poros séo carregados com eletrdlito

novamente até que um novo ciclo se reiniciar.

Figura 4 — Esquema detalhado, que mostra as se¢bes da formacao de um poro durante o ciclo de um
unico evento de descarga em uma sequéncia do PEO.

c) Formagao do 6xido através do
plasma, crescimento de

b) Expansio do "
plasma bolhas, redugdo da
através do corrente,

resfriamento do
fluxo de

corrente plasma o

d) Desligamento do
plasma e diminuig¢do

8) iniclo de e) recarga das bolhas enquanto o
d“::: s g dos canals vapor se condensa
ruptura

dielétrica :I:?élito aquecendo o eletrélito

Fonte: Adaptado de Clyne e Troughton 7.

2.4. SEMICONDUTORES
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Um semicondutor pode ser definido como um material que possui uma
condutividade elétrica intermediaria entre o condutor (como o cobre) e um isolante
(como o vidro)?2. Nos metais, as bandas de valéncia e condugéo praticamente se
sobrepdem, permitindo a condugao elétrica sem a necessidade de excitagao adicional
ja nos isolantes, o band gap é muito grande, impedindo a excitagao térmica dos
elétrons %°. Um semicondutor possui a banda de valéncia e de condugio separadas
por um intervalo de energia chamado band gap. Essa barreira exige uma quantidade
de energia minima para excitar um elétron da banda de valéncia para a banda de
condugéo 247071 Os elétrons podem ser excitados através de perturbagdes (energia)
externas, por exemplo, excitagdo térmica, excitagdo luminosa, entre outras. Essas
fontes de energia podem promover elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducao, permitindo a condugéo elétrica 24 70 71,

A dopagem anddica pode ser realizada com introdugdo de sais dopantes no
eletrélito, os ions dopantes presentes no eletrélito podem migrar para o filme e serem
incorporados a rede cristalina do éxido durante as reacdes de anodizagéo 2'.

A combinacao de diferentes semicondutores com propriedades distintas em um
unico material, tem sido um atrativo para pesquisa de novos materiais devido a
possibilidade de melhorar o desempenho catalitico para uma determinada aplicagao
em relacgio as suas capacidades de maneira isolada 22.

A heteroestrutura pode ser entendida como um sistema em que materiais com
diferentes composig¢des ou estruturas compartilham a mesma interface, também é
chamada de heterojuncdo. Permitindo o controle de diversos parametros dos
semicondutores, como por exemplo, band gap, mobilidade efetiva de portadores de
massa e carga, indice de refragao e outros. Resumidamente a heterojungéo pode ser
entendida como a interface entre quaisquer dois materiais no estado sélido, estruturas
cristalinas e amorfas de semicondutores, condutores e isolantes 22.

Os semicondutores podem ser intrinsecos e extrinsecos, os semicondutores
intrinsecos sdo aqueles que possuem o0 mesmo numero de elétrons e de buracos, o
sistema encontra-se em equilibrio, ndo havendo excesso ou falta de elétrons conforme
pode ser observado na Figura 5 a). Isso faz com que que o nivel da energia de Fermi
esteja bem no centro do band gap em temperatura de zero absoluto (zero kelvin) 72.
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Figura 5 - a) Representacdo esquematica de uma rede bidimensional de semicondutor intrinseco
(silicio) e b) Representagcédo esquematica de uma rede bidimensional de um semicondutor extrinseco

tipo “N” dopado com fosforo.
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Fonte: Adaptado de Neamen 2*.

Ja os semicondutores extrinsecos sdo aqueles que sao adicionadas pequenas
quantidades de um dopante especifico, atomos ou impurezas ?2*. Estes
semicondutores podem ser de dois tipos: do tipo “P” e do tipo “N”. Com a dopagem
substitucional de um atomo com valéncia de 5 elétrons, em semicondutor de rede de
atomos com 4 elétrons através de ligagdo covalente, o elétron sobressalente é
portador de carga negativa e ficara mais fracamente ligado ao atomo doador,
migrando facilmente pela vizinhanga conforme pode ser observado na ilustragdo da
Figura 5 b) 222472,

A dopagem utilizando atomos com excesso de elétrons desloca o nivel de
energia de Fermi para mais proximo da banda de valéncia, diminuindo assim o “band
gap” ou banda proibida. Essa modificagao torna os elétrons mais suscetiveis a passar
para a banda de conducéo, sendo denominado semicondutor do tipo “N” 22 2472,

Em dopagem com atomos de valéncia de 3 elétrons em semicondutor de rede
de atomos com 4 elétrons, através de ligacdo covalente, a auséncia de um elétron
causa um defeito na rede, ou um buraco, sendo este um portador de carga positiva,
conforme pode ser observado na Figura 6 a). Conforme os elétrons mudam para cada
novo buraco criado, os defeitos se aproximam cada vez mais da camada de valéncia,
aceitando seus elétrons e consequentemente, também deixam buracos nesta
camada, conforme pode ser observado na Figura 6 b). Essa modificagdo no

semicondutor desloca o nivel de Fermi para mais proximo da banda de valéncia,
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diminuindo assim o “band gap” ou banda proibida, facilitando a transferéncia de

elétrons para a banda de condugéo. Este semicondutor € denominado tipo “P” 2% 2472,

Figura 6 - a) Representagdo esquematica de uma rede bidimensional de um semicondutor extrinseco
tipo “P” dopado com boro e b) a ionizagédo pelo atomo de boro e a mudanga de posigao do elétron e

consequentemente do buraco.
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Fonte: Adaptado de Neamen 2*

2.5. FOTOCATALISE

A fotocatalise € um processo que acelera reagdes quimicas por meio da acéo de
um catalisador ativado pela luz. Quando esse catalisador € um semicondutor sdlido,
como o dioxido de titanio (TiO,), o processo € denominado fotocatalise heterogénea.
Nesse caso, o semicondutor atua na presenca de radiagao UV ou visivel, enquanto
os reagentes permanecem em fase liquida ou gasosa. O TiO, destaca-se como um
dos fotocatalisadores mais utilizados devido a sua elevada estabilidade quimica, baixo
custo e forte atividade fotocatalitica 22,

Ao ser irradiado com luz de energia igual ou superior a sua banda proibida (~3,2
eV na fase anatasio), elétrons do TiO, sdo promovidos da banda de valéncia para a
banda de condugédo, formando pares elétron-buraco (e”/h*). Esses portadores de
carga migram para a superficie do semicondutor, onde ocorrem reag¢des de
oxirreducgao. A eficiéncia do processo depende de fatores como a estrutura cristalina,
presenca de dopantes e a engenharia de heterojungdes, que ajudam a minimizar a
recombinacgao dos pares gerados %2.

Na superficie do TiO,, os elétrons reduzem moléculas de oxigénio adsorvidas,

formando radicais superéxido (+O,7), enquanto os buracos oxidam agua ou ions
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hidroxila, gerando radicais hidroxila (*OH). Essas espécies reativas atacam
compostos organicos e inorganicos adsorvidos, promovendo a quebra de ligagdes
quimicas e resultando na mineralizagado (CO, + H,0) ou em transformacdes seletivas
22

A fotocatdlise heterogénea combina diferentes materiais ou fases,
consequentemente apresenta desempenho superior em relagdo a fotocatalise
homogénea. Essa abordagem favorece a separagédo de cargas e amplia a absorgao
de luz visivel, aumentando a eficiéncia do processo. Tais materiais tém sido aplicados
em diversas areas ambientais, como a fotodegradagédo de contaminantes organicos,
remocgao de metais pesados e eliminagdo de microrganismos patogénicos ©°.

Aradiacédo UVA, cuja energia se aproxima do band gap do TiO,, € especialmente
eficaz na ativagdo do semicondutor para a degradacdo de corantes organicos. A
absorcao de fotons (hv) promove a excitagado eletronica, iniciando uma cascata de
reacdes redox que resultam na quebra das moléculas poluentes, conforme pode ser
observado na Figura 7. Esse fendbmeno altera a distribuicdo eletrébnica do
semicondutor, permitindo que o elétron promovido participe de reagdes de reducao,
enquanto o buraco gerado atua na oxidacdo. Um dos principais desafios da
fotocatalise é evitar a recombinacado desses pares, que compromete a eficiéncia do

processo 22 65,

Figura 7 — llustracdo do processo de fotocatalise heterogénea: 1) excitagdo do elétron da BV para a

BC; 2) recombinacdo do par elétron-buraco; 3) transferéncia do elétron da BC para uma molécula
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aceptora (A) adsorvida na superficie do semicondutor; 4) transferéncia eletrénica de uma molécula

doadora (D) para o buraco da BV.
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Fonte: Adaptado de Bueno 22 et. al.

3. FUNDAMENTAGAO TEORICA ESPECIFICA SOBRE A INCORPORAGAO
DE ELEMENTOS NO TIO2.

Com o objetivo de fundamentar este estudo, esta seg¢ado revisa trabalhos que
abordam técnicas de obtengao de éxidos e a incorporagdo de elementos em suas
estruturas, destacando as diferentes abordagens metodoldgicas.

A incorporacao de niquel em TiO, é tdo explorada na literatura para fins
fotocataliticos. Talvez isso ocorra pelo fato de o band gap do niquel seja muito similar
ao do TiO,. A similaridade fica mais clara quando observamos a Figura 8, que mostra
uma gama de band gaps de alguns 6xidos, nitretos e calcogenetos. E possivel
observar ainda que as bandas de conduc¢ao e de valéncia do NiO possuem uma ligeira
diferenca em relagao ao TiO,, enquanto a diferenca de bandas do CuO e do TiO, é
bastante superior. Além disso se compararmos a banda do TiO, com o C203, podemos
notar que além da banda ser mais estreita, € mais deslocada para a banda de
condugéo.
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Podemos notar que o band gap do Nb20s (3,4 eV) é maior que o do TiO,, cerca
de 3,2 eV, no entanto € um pouco mais deslocado para a banda de condugdo. Em
relagdo ao CuO,0, podemos notar que além do band gap ser menor ele € um dos

oxidos mais deslocados para o lado da banda de condugéo.

Figura 8 - llustragdo dos band gaps e posi¢des da extremidade de banda em relagédo ao nivel de vacuo

e NHE para semicondutores selecionados. As linhas verdes horizontais delimitam a energia necessaria

para correr a reducéo e a oxidagao da agua.
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Fonte: adaptado de Qipeng 73 et al.

Segundo Qian™, o processo de PEO contendo uma solugéo hidroxido de
amoénio, acido oxalico, sulfato de cobre e agua, pode ser considerado um processo
complexo, pois envolve varias reagoes eletroquimicas. Dentre elas podemos destacar
0 processo de dissolucdo, a influéncia na formagao da camada de 6xido, além na
influéncia nas propriedades anddicas. Durante a anodizagéo, a superficie metalica
passa por uma oxidacao controlada, formando uma camada de 6xido ou hidréxido na
regido. A presenca de hidroxido de aménio e acido oxalico ajuda a dissolver o 6xido
formado, resultando na formagdao de uma camada mais uniforme e fina. Além disso,
o sulfato de cobre pode atuar na complexagéo, ajudando a estabilizar a solugédo e
melhorando a qualidade da camada anddica. O ambiente complexo da solugédo pode
melhorar significativamente as propriedades do metal, como a resisténcia a corrosao,
dureza e resisténcia ao desgaste e com isso, atuando como uma barreira protetora,

reduzindo a reatividade do metal em tratamento’4 73,
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Arab 76 et al. produziram filmes porosos através do PEO utilizando solugdo acida
de H2SO4 e sal metalico NiSO4, em modo potenciostatico em tensdo DC 150 V. Foi
constatado ainda que ao aumentar a concentragdo de NiSO4 na solucdo acida, a
resposta fotoeletroquimica aumenta, porém, a partr de uma determinada
concentracdo a resposta é inferior ao material ndo dopado. Esses dados foram
confirmados através de ensaios eletroquimicos sob irradiagdo UV-vis. Além disso, foi
constatado que a composigéo de fase do filme era uma mistura de anatasio e rutilo, e
que essas fases variavam conforme a concentracao de sal de Niquel (NiSOs4) variava.

Portanto essas respostas chamam a atenc¢ao para a importancia de investigar
neste trabalho as composicdes de fase, fazer medidas de fotocorrente e voltametria
ciclica sob irradiagao UV, para obter as respostas sobre o nosso trabalho. Ainda
sobre o Ni, Young Ku 77 et al. produziram um material fotocatalizador a base de
Ni/TiOz para a fotorredugéo de COz2. A adigao de NiO fez com que a borda de absor¢ao
do material mudasse para a regido do visivel e consequentemente houve a diminuigao
da energia de band gap. O rendimento do fotocatalizador compdsito Ni/TiOz2 foi cerca
de duas vezes maior quando comparados ao TiO2 puro. Esse aumento fotocatalitico
foi atribuido a grande area superficial e a melhora na separagao de cargas da jungao
p-n.

A partir de uma heterojuncéao € possivel a redugao do band gap, separagao de
cargas e por consequéncia o aumento da atividade fotocatalitica, podemos notar
essas melhorias no trabalho anterior e no trabalho que foi descrito a seguir.

A incorporacdo de Ni e Cu em semicondutores com atividade fotocatalitica
melhorada podemos mencionar o trabalho de Castafieda " et al. estudaram
compésitos de CuO/TiO2—F e NiO/TiO2—F obtidos pela técnica sol-gel, nos quais
fizeram parte do ensaio de fotodegradagéo da cafeina excitada por radiacédo UV. A
fluoracao alterou algumas caracteristicas do material como a diminuicdo da area
superficial e energia de band gap, além do aumento do tamanho do cristalito ao
comparar os compositos com o TiO2 sem a modificagao. Ainda existe a indicacdo que
espécie de TiO2-F ou a heterojungéo, possa favorecer o processo de separacao de
cargas. A ocorréncia de maior separagao de CuO em comparacdo com NiO pode
acrescentar defeitos na rede de TiO2-F, aumentando a quantidade de defeitos e
consequentemente a redugdo do band gap e consequentemente favorecendo o

aumento da fotoatividade na degradacéo da cafeina.
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Javanbakht 7° et al. onde estudaram o comportamento de um de uma rocha
denominada zedlita, composta por um grupo de varios minerais, possuindo uma
estrutura porosa. Foi preparado um nanocompadsito a partir da deposicédo de TiO2 na

superficie da zeodlita, pelo método sol — gel, que posteriormente foi modificado
através de precipitagdo de nanoparticulas de niquel. Foi realizado ensaio de
fotodegradacao de corante azul de metileno e a atividade fotocatalitica foi melhorada
devido a incorporacdo de nanoparticulas de niquel. Além disso ao comparar a
oxidagdo por peréxido de hidrogénio a fotodegradacdo com semicondutores
compaositos de TiO2, 0,5% de Ni e calcinacéo a 600 °C obteve-se um rendimento de
99,80%.

E possivel observar na literatura, que mesmo um material obtido por técnica
diferente deste trabalho, nota-se a melhora na atividade fotocatalitica do TiO2 com a
incorporacao ions de Ni. Neste sentido, Gonella & et al. estudaram o comportamento
de nanoparticulas de didxido de titanio fabricadas por hidrdlise (solvotérmica) dopado
com cobre, onde a capacidade maxima de dopagem alcangou os 3%. Analises por
(refletancia difusa) mostraram a ocorréncia de deslocamentos nas bordas de absorgéo
em maiores comprimentos de ondas. Analise de XPS comprovaram a predominancia
de cobre II. O cobre foi incorporado de maneira substitucional, com indicacéo de fase
(anatasio) na matriz de TiO2. Constataram também que conforme a incorporagéo do
cobre aumenta, ocorre também uma pequena redu¢do no band gap. A presencga de
cobre na matriz de TiO2 demonstra efetividade na fotocatélise, a dopagem proporciona
a multiplas atividades do semicondutor, seja na recuperagao ambiental consumo do
sulfeto (poluente produto de esgoto), como doador de sacrificio de elétrons, além da
atividade simultanea, produc¢ao de H2 a partir da agua e reducao de COa.

O estudo em questdo identificou a presenga do cobre |l de maneira
substitucional, ocorrendo reducédo do band gap e consequentemente aumentando a
atividade fotocatalitica para ser utilizado na degradacao de poluentes, como por
exemplo o sulfeto, abrindo a possibilidade da aplicacdo deste tipo de éxido como
dopante do material para este trabalho.

No trabalho de James &', ele estudou o didxido de Titanio (TiO2) como agente
fotocatalitico para utilizagdo na purificagdo de agua, especificamente para remocéao
de poluente como o nitrato, nocivos para a saude dos seres vivos e plantas. O trabalho
visa a deposi¢cdo de nanoparticulas metalicas a fim de aumentar a capacidade de

absorcao e reduzir a capacidade de recombinagao eletron-buraco. A deposi¢céo de
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nanoparticulas atua no escoamento de elétrons, separando-os dos buracos,
provocando um deslocamento negativo do nivel de Fermi e consequentemente
aumentando a capacidade de reducgao do sistema. A adicdo de Cu, assim como a
adicao de Pt e Pd, apontados como materiais de alta afinidade eletrénica, melhorando
as reagbes como a degradacado do nitrato, isso ocorre devido ao aumento de
separacgao de cargas, onde atraem elétrons da banda de condugao do TiOz, reduzindo
a probabilidade de recombinagao dos buracos gerados pela incidéncia de radiagdo e
elétrons.

Ainda segundo James &', o mecanismo de fotodegradagdo do TiO2 com a
deposicao de cobre metalico é diferente do TiO2 com a deposigdo de Cuz20, pois um
€ considerado um semicondutor do tipo N e o outro do tipo P, respectivamente. Sendo
a banda de conducéo da matriz de TiO2 menor que a de Cu20, os elétrons se movem
de Cu20 para o TiOz2, enquanto que os buracos partem da banda de valéncia de TiO2
para Cuz0.

Sawaf 8 et a. estudaram a sintese de um material nanocompésito de TiO, de
fase anatasio, codopado com molibdénio e nitrogénio, utilizando um método
hidrotérmico simples de uma etapa, seguido por tratamento de calcinagdo. Tanto Mo
quanto N foram incorporados na fase anatasio de TiO,, sem segregacao de fase
MoOx. O material codopado resultante apresentou uma arquitetura mesoporosa. Foi
caracterizado por XPS, espectroscopia de fotoelétrons de raios X, que confirmou que
Mo e N foram dissolvidos na rede de TiO,, induzindo lacunas de oxigénio no material.
Foi utilizado o corante laranja de metila para os experimentos em solugédo aquosa (50
mg/L), revelando uma degradacédo significativa de até 99,6% apds 30 minutos de
irradiagdo sob luz UV. O desempenho elevado do material € atribuido ao efeito
sinérgico de diversos fatores, incluindo a co-dopagem com Mo e N.

Yugqi 8 et al. desenvolveram um material preparados pelo método sol-gel com a
dopagem de terras raras na estrutura da fase cristalina do TiOz2.

O TiO, em p¢ foi dopado com samario (Sm), itrio (Y), lantanio (La) e cério (Ce)
foram preparados pela técnica de sol-gel. O corante azul de metileno foi utilizado para
avaliar o desempenho de fotodegradagao. Foi caracterizado por DRX para confirmar
que a dopagem com elementos de terras raras, pode inibir a transformagao de TiO,
na fase anatasio para rutilo a 800 °C. Foi utilizada a técnica de XPS para analisar o
estado quimico dos elementos no p6. Além disso foram utilizadas técnicas como

microscopio eletrénico de varredura e microscopio eletrénico de transmissao para
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revelar que a dopagem com terras raras, provoca a dispersado e o refinamento das
particulas aglomeradas, aumenta a area de superficie especifica e reduz a banda
oOptica.

A incorporacédo de Ce em filmes de TiO, por meio da técnica de PEO é uma
estratégia interessante para modificar as propriedades eletrénicas e fotocataliticas
desse material. Os ions de Ce podem ocupar diferentes posi¢cées na rede de TiO,
ap6s uma possivel dopagem pela técnica de PEO. Os ions Ce podem substituir os
ions Ti na rede cristalina, ocupando posigbes intersticiais 24 8. Para os casos que as
concentracbes de Ce sdao mais elevadas, podem ocorrer a formacao de fases
secundarias, como chamados ceratos ou 6xidos de cério, podendo estar dispersas na
matriz de TiO, ou até mesmo formar uma camada superficial. Além disso, parte dos
ions Ce podem ser adsorvidos na superficie do TiO,, formando centros ativos para
reagOes cataliticas 83 84 85,

O TiO, € um semicondutor tipo n, s&o carregados negativamente, ou seja, possui
elétrons livres, porém a possivel presenca de defeitos na rede cristalina, como
vacancias de oxigénio ou de titanio, pode criar niveis energéticos dentro do band gap,
facilitando a incorporagéo de ions Ce 8.

O Ce pode introduzir niveis de energia dentro da band gap, facilitando a
absorcao de luz visivel. Os ions Ce podem atuar como centros de captura de elétrons
ou buracos, retardando a recombinacdo de pares elétron-buraco e aumentando a
eficiéncia da fotocatalise 5.

Raj 8 et al. investigaram a codopagem do Fe e do Cu em TiO, utilizando
sinterizacdo flash, que melhora a eficiéncia de fotodegradacédo do azul de metileno.
As propriedades do material foram estudadas através de técnicas como XRD, TEM,
SEM BET, XPS, FT-IR e espectroscopia UV-visivel. A XRD confirmou a codopagem
completa com sinterizacao flash, corroborada por TEM. A analise XPS revelou mais
defeitos como Ti** e buracos de oxigénio no semicondutor produzido por sinterizacao
flash em comparacdo com o semicondutor sinterizado convencionalmente.
Experimentos de espectroscopia UV-Vis e fotodegradagao de corantes demonstraram
que a codopagem com Fe e Cu estreitou o band gap, aumentando a sensibilidade a
luz visivel e a taxa de captura de elétrons e buracos fotogerados para fotodegradar o
corante azul de metileno, além disso, o semicondutor de TiO, codopado e sinterizado

mais rapidamente mostrou maior eficiéncia de degradacao sob luz branca de LED.
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Essa melhora ¢é atribuida a reducéo significativa na lacuna de banda do material

co-dopado devido a dopagem intensificada e a aplicagao eficaz da sinterizacao flash.

4. OBJETIVOS

4.1. OBJETIVO GERAL

Constituir um banco de dados técnico-cientifico voltado ao grupo de pesquisa e
a comunidade académica interessada, reunindo informacdes sistematizadas sobre a
fabricacdo de novos materiais baseados na oxidagéao eletrolitica do titanio (PEO) e na
incorporacao de diferentes elementos na camada de 6xido, seja de forma isolada ou
combinada. O estudo contempla sete elementos incorporantes — cério (Ce), niébio
(Nb), niquel (Ni), cobre (Cu), molibdénio (Mo), tungsténio (W) e ferro (Fe) —
selecionados por seu potencial de aprimorar a atividade fotocatalitica do TiO, e

ampliar sua aplicabilidade em processos de remediagdo ambiental.

4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Realizar a fabricacdo de filmes de Oxidos anddicos por meio da técnica de
anodizacdo em alto campo (Plasma Electrolytic Oxidation — PEO) sobre
substratos metalicos de titanio.

e Promover a incorporacao de elementos nas camadas de 6xido com diferentes
sais metdlicos, visando a modificacao controlada das propriedades estruturais,
eletrbnicas e morfoldgicas do TiO,.

« Caracterizar os materiais obtidos quanto a sua composi¢ao quimica, morfologia
superficial e comportamento eletroquimico.

o Avaliar as propriedades fotocataliticas dos filmes, inclusive com elementos
incorporados, com foco na degradacdo do corante organico rodamina B sob
exposicdo a radiacdo ultravioleta (UVA).

e Investigar a viabilidade pratica dos materiais quanto a capacidade de
reutilizacdo, baixa exigéncia de manutencéo e custo reduzido de sintese.

o Fornecer subsidios técnicos e cientificos que contribuam para o

desenvolvimento de novos semicondutores aplicaveis a fotocatalise ambiental.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. O PROCESSO DE MANEIRA GERAL

Uma ilustragdo geral descrevendo todas as etapas deste estudo, desde a
preparacdo das amostras, exploragdo de condicbes de sintese e caracterizagbes
fisicas das amostras obtidas podem ser observadas na Figura 9. De acordo com a
figura, é possivel compreender de forma resumida todo o processo experimental.
Inicialmente, a amostra é isolada com fita de teflon, de modo a evitar o contato do
eletrélito em regides indesejadas. Em seguida, ela é posicionada entre dois
contraeletrodos de platina e submersa no eletrélito. A conexao elétrica € estabelecida
ligando o cabo positivo da fonte a haste da amostra e o polo negativo aos
contraeletrodos. A fonte de alimentagéo, por sua vez, é integrada a um processador
recorder, que transmite os dados para um computador responsavel por gerenciar e
monitorar o processo em tempo real. O reator € acoplado a um sistema de banho
termostatizado, que mantém a temperatura do eletrélito estavel por meio de um liquido
de arrefecimento. Apds a anodizagao, as amostras sao cuidadosamente lavadas com
agua desmineralizada e secas sob fluxo de gas nitrogénio.

Foram produzidas amostras em diferentes condigdes de eletrélito: basicos,
neutros e acidos, além da incorporacao de diversos elementos, como Ce, Nb, Ni, Cu,
Mo, W e Fe. Também foram realizadas combinagdes binarias, como Mo+W, Mo+Fe e
W+Fe, para avaliar possiveis efeitos sinérgicos.

A caracterizacdo dos filmes envolveu técnicas consolidadas em ciéncia dos
materiais: microscopia eletrébnica de varredura (MEV) para analise morfoldgica,
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para composi¢cado quimica, difracdo de
raios X (DRX) para identificacdo de fases cristalinas, além de ensaios de fotocatalise,
espectroscopia UV-visivel e medidas de reflectancia difusa para avaliagdo das

propriedades opticas.
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Figura 9 - llustragdo geral do processo PEO, desde a obtengdo da amostra, as etapas de
caracterizagao, incluindo difragdo por raio X, analise morfolégica por MEV e analise da composigéo

quimica por EDS, além do teste da fotocatalise em rodamina B e a caracterizagdo por UV-visivel.
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Fonte: o préprio autor

5.2. EQUIPAMENTOS UTILIZADOS NO PROCESSO DE PEO

O processamento de PEO foi realizado a partir de um conjunto de equipamentos,
hardwares e softwares, os quais serao mais detalhados abaixo. Estes equipamentos
sao necessarios para produzir com eficiéncia a camada de 6xido sobre o substrato de
maneira controlada e precisa. Um layout esquematico e detalhado do aparato pode

ser observado na Figura 10.
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Figura 10 — llustragdo do conjunto de equipamentos utilizado para sintese da camada de TiO2, nos

quais serao detalhados e especificados abaixo no texto.
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Fonte: o préprio autor

A fonte Keithley 2410 (1100V, 21W), com fungbes de fonte/medidor de
tensao/corrente e ohmimetro, forneceu informagdes para o registro das curvas pelo
software E-CORDER 410 no computador, de transiente entre catodo e anodo in-situ.
O sistema inclui um banho termostatizado (Ethiktechnology) com controle de
temperatura preciso entre -30,0°C e 100,0°C £ 0,1°C.

O sistema de PEO utilizou o divisor/processador de tensdo EDAQ E-CORDER
410, um data logger para medicdo e monitoramento de sensores de tensao, pressao
e temperatura. O processador de tensdo do EDAQ E-CORDER 410 desempenha a
funcdo de converter sinais analdgicos em dados digitais, permitindo sua analise e
armazenamento. Ele & capaz de processar sinais de entrada, como a tensao
proveniente de uma fonte DC ou a temperatura medida por um termopar,
transformando-os em informagbes digitais que podem ser interpretadas e
manipuladas pelo software de aquisigdo de dados.

Para funcionar adequadamente, & necessario o uso de um dispositivo acessorio
chamado “divisor de tensao”. Este hardware tem como objetivo reduzir o nivel do sinal
medido para evitar danos ao processador E-CORDER 410, cuja faixa operacional
maxima € de £10V. O divisor de tensao é constituido por resistores que dividem a

tensdo de entrada, determinando a tensdo de saida com base em uma relagao
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matematica pré-definida. O processador registra também a temperatura do eletrdlito,
medida por um termopar encapsulado em tubo de vidro e posicionado a 1 cm da
amostra.

Por fim, para compor o conjunto ideal para a sintese das amostras, foi utilizado
um reator de vidro de parede dupla, que possibilita o sistema de arrefecimento por
banho isolado da solugao eletrolitica em contato com o anodo e o catodo. O reator
também conta com um anel de teflon direcionador/estabilizador para a barra
magnética, além de dois contraeletrodos de platina. A Figura 11 ilustra o reator e seus
respectivos componentes.

O tratamento de superficie do titanio foi realizado com a imersao da amostra em
50 ml da solugéo eletrolitica (acida, basica ou neutra), preparada conforme a segao
5.4.1. Antes de ligar o sistema de PEO, aguardou-se um tempo de aproximadamente
15 minutos, permitindo que a temperatura da solugao se estabilizasse com a do banho
termostatizado que circula na cavidade do reator. Em seguida, o reator foi fechado
com a tampa, posicionando o anodo de titanio no centro e dois contraeletrodos de

platina paralelos ao anodo, conforme ilustrado na Figura 11.

Figura 11 - Esquema do detalhamento do reator de PEO e seus respectivos componentes.

Fonte: o préprio autor

5.3. PREPARO DO SUBSTRATO DE TITANIO PARA SINTESE DO
SEMICONDUTOR ATRAVES DA TECNICA DE PEO.
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Para a realizagao dos experimentos, utilizou-se titanio grau 2 como substrato,
seguindo as especificacbes da norma ASTM F67. As amostras foram cortadas nas
dimensdes de 12 x 7 x 0,4 mm e submetidas a um processo de polimento mecanico
com lixas de granulometrias progressivas: 180, 200, 400, 600, 800, 1000, 1500, 2500
e 3000. Cada etapa de polimento foi executada perpendicularmente a anterior,
assegurando a remogao dos riscos deixados pelas lixas previamente utilizadas. Apés
o polimento em ambas as faces, as amostras foram desengraxadas em uma solugao
de detergente (comercial/ doméstico) aquecida a 60 °C por 30 minutos. Em seguida,
foram enxaguadas com agua deionizada, imersas em acetona por mais 30 minutos,
novamente enxaguadas com agua deionizada e, por fim, secas com fluxo de
nitrogénio.

As amostras de titanio foram fixadas em garras metalicas para contato elétrico e
isoladas com fita de teflon (veda rosca), delimitando a area de interacdo do substrato
com o eletrdlito em 1,5 cm?. Essa vedacgao € crucial para evitar contaminagéao por
contato entre a garra e o eletrdlito. Devido ao forte campo elétrico, aplicou-se também
fita isolante de autofuséo para garantir isolamento completo.

Os experimentos foram realizados no modo galvanostatico, com densidade de
corrente fixa e tensao variavel. Para aplicar a corrente corretamente (10 mA), mediu-
se a area exposta ao eletrdlito, calculada pela equacéao 1:

_la (1)

J=2

A densidade de corrente J foi mantida constante em 10 mA/cm? em todos os
experimentos. Para isso, a corrente foi calculada utilizando a equacao apresentada
anteriormente, onde I, representa a corrente aplicada e I, corresponde a area exposta
ao eletrdlito. As demais condi¢cbes de sintese, como temperatura e composi¢cao do
eletrélito, foram ajustadas de acordo com o elemento incorporante analisado,

conforme descrito nos tépicos subsequentes.

5.4. SEMICONDUTORES DE CONTROLE (BRANCO) DAS CONDICOES
COM ELEMENTOS INCORPORANTES.

Para cada estudo de elemento de incorporagcdo no processo de tratamento de
superficie do Ti foram preparadas amostras de Ti tratados por PEO em condicdes

semelhantes, porém sem o elemento que se pretendeu incorporar. A estas amostras
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contendo um revestimento de TiO2 anddico sem os elementos, denominou-se
“amostra-branco”, para o controle e efeito de comparacgéo das propriedades de cada

estudo realizado.

5.4.1. CONDIGOES DO [ELETROLITO E ELEMENTOS A SER INCORPORADO
NA CAMADA DO OXIDO

Neste subtdpico, e nos subsequentes dependentes, encontram-se descritos os
procedimentos experimentais utilizados para desenvolver a pesquisa e os métodos de
caracterizagdao empregados para cada substrato de Ti anodizado. A Tabela 1
apresenta a organizacdo geral das condigdes estudadas no preparo dos
semicondutores de TiO2 sobre os substratos de Ti. As condi¢des descritas na Tabela
1 foram resultado apenas dos experimentos de tratamento de titdnio sob o regime
PEO obtidos de forma satisfatoria de reprodutivel. As condi¢des nao indicadas com

“x”, ou nao foram testadas, ou ndo obtiveram resultados satisfatérios reprodutiveis.

Tabela 1 — Mapa descritivo dos elementos incorporantes estudados para cada tratamento de Ti

realizado, indicando o eletrélito base utilizado e seu elemento incorporante.

Elementos Eletrélito base aquoso
incorporantes
Anion dosal  Mistura de
Citrato de
1 2 H3PO4 NH4+OH H2SO4 do varios
Sadio
Incorporante eletrolitos
X
Ce X
X
Nb X
Ni X
Cu X
X
Mo
X
X
w
X
X
Fe
X
X
w Mo
X
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Fe

Mo Fe
X

Fonte: o proprio autor

5.4.2. ELEMENTO INCORPORANTE CERIO

Os experimentos deste item tiveram a mesma concentragao do sal de sulfato de
cério amoniacal dihidratado P.A. (Ce(NH4)4(SO4)4.2H20) da marca ACS cientifica P.
M. 632,55 g/mol, todavia para fins de comparacgao tiveram os eletrélitos variados entre
solucdo aquosa do sal, solugcado acida e solugcao neutra. Dentre as solugdes acidas
tiveram variagdo entre solugdo aquosa do sal (pH acido) e solu¢do acido sulfurico
(H2S04) P.A. marca Labsynth P.M. 98,08 g/mol. Além disso, ainda foi utilizada a
solugao de citrato de sodio (pH neutro) (NasCesHsO7) P.A. marca Labsynth P. M.
258.031 g/mol. A Tabela 2 apresenta as condigdes experimentais para as amostras

preparadas com o elemento incorporante Ce a partir do.

Tabela 2 — Tabela das condi¢des experimentais das amostras de TiO2 para incorporagdo com Ce a

partir do sal Ce(NHa)4(S04)4.2H20, em eletrdlitos acidos e neutros (solugdo aquosa do sal).

Eletrolito: Acido Acido Neutro
Densidade de corrente: 10 mA/cm? 10 mA/cm? 10 mA/cm?
Compliancia: 0.9 kV 0.9 kV 0.9 kV
Tempo: *2700s *2700s *2700s
Temperatura do eletrdélito: 25°C 25°C 25°C
Concentragao (H2S04): 02mollL -
Concentragao (NasCeHs07): - 0,2 mol/L
Concentracao (Ce(NH4)4(S04)4.2H20): 0,25 moliL 0,25 mol/L 0,25 mol/L
Condutividade (25°C): 279 mS/cm  272mS/cm 18,9 mS/cm
pH (25°): 1,40 2,25 5,94

*O tempo de tratamento anddico nessas condigdes foi maior que os demais elementos
incorporantes.

Fonte: o préprio autor

5.4.3. ELEMENTO INCORPORANTE NIOBIO

A Tabela 3 apresenta as condigdes dos experimentos contendo oxalato de nidbio
amoniacal (NH4H2NbO(C204).3H20) em solug¢ao de H3PO4 conforme a Tabela 3, O sal
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de Nidbio foi cedido gratuitamente pela Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineragcédo (CBMM).

Tabela 3 - Tabela das condigbes experimentais das amostras de TiO2 incorporadas com
NH4H2NbO(C204).3H20, em eletrdlito acido.

Eletrélito: Acido
Densidade de corrente: 10 mA/cm?
Compliancia: 0.9 kV
Tempo: 1200s
Temperatura do eletroélito: 25°C
Concentracao (H3POu): 0,1 mol/L
Concentragao (NHsH2NbO(C204).3H20): 0,05 mol/L
Condutividade (25°C): 21,3 mS/cm
pH (25°C): 1,16

Fonte: o préprio autor

5.4.4. ELEMENTO INCORPORANTE NIQUEL

Nesta secao estdo descritas as condi¢cdes dos experimentos contendo sulfato de
niquel (NiSOa4), conforme mostrado na Tabela 4.

Tabela 4 - Tabela das condi¢cdes experimentais das amostras de TiO2 incorporadas com NiSO4 em

eletrodlito acido.

Eletrélito: Acido
Densidade de corrente: 10 mA/cm?
Compliancia: 0.9 kV
Tempo: 1200s
Temperatura do eletrdélito: 25°C
Concentragao (H3:PO4): 0,1 mol/L
Concentragao (NiSOu): 0,25 mol/L
Condutividade (25°C): 14,1 mS/cm
pH (25°C): 1,59

Fonte: o proprio autor

5.4.5. ELEMENTO INCORPORANTE COBRE

Nesta se¢ao estao descritas as condigdes dos experimentos contendo sulfato de
cobre (CuSOs). Para ser possivel a obtengdo de um semicondutor de TiO2 contendo
cobre foi preciso realizar uma rota de preparo conforme Figura 12. Importante
ressaltar que a incorporacao do Cu so6 foi possivel ao utilizar uma solugdo contendo

hidroxido de aménio, realizando um ajuste na solugdo final para pH
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predominantemente basico, caracteristico de eletrélitos a base de amébnia e numa
condigcao que favorecesse a solubilidade do cobre.

Em ambiente com exaustao forgada, foram preparadas as seguintes solugdes
individualizadas nos respectivos balées volumétricos; solugéo (250 ml) de 0,1 mol/L
de sulfato de cobre (CuSO,) e solugdo (250 ml) de 0,15 mol/L de acido oxalico
(C,H,0,). Na sequéncia, ambas foram misturadas em um béquer formando um
precipitado de cor azul ciano. Durante o processo, foi controlado o pH, a medida que
aliquotas de uma solugédo de 1 mol/L de hidréxido de aménio (NH4OH) eram
adicionadas através do uso de uma bureta, até que a solugao atingisse a cor préximo
do violeta e o pH préximo de 10.

Apds o preparo do eletrdlito base contendo o elemento Cu, foi realizado um
processo anodizagao por PEO em uma amostra, para testar a estabilidade do
processo durante a ruptura dielétrica com a ignicao do PEO (producgao de Sparks) e

subsequente formacgao do 6xido anddico revestindo a amostra de Ti.

Figura 12 — llustragdo da primeira sintese do eletrélito com mistura de solu¢gées CuSO,, C,H,0, e
NH4OH.

(via bureta) aliquota da
solugé@o 0,1 mol/L”* NH:OH
(119 ml) Sob agitagéo e
controle de pH.

POR FIM O PRODUTO
FINAL,

Solugdo 0,1 Solugéao 0,15
mol/L CuSO: mol/L* -
(250 ml) C:H;0. SOB AGITACAO
(250ml) Precipitado cor azul

ciano (500 ml)

Fonte: o préprio autor

Apds os testes de anodizagdo foram calculadas e determinadas as

concentragdes finais de cada reagente utilizado no eletrdlito, de maneira que fosse
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possivel fazer os demais experimentos com fragdes menores de volumes de solugao.

As concentragodes finais padronizadas estdo descritas na Tabela 5.

Tabela 5 - Tabela das condi¢cdes experimentais das amostras de TiO2 incorporadas com CuSO4 em

eletrdlito com uma mistura de reagentes.

Eletrélito: Basico
Densidade de corrente: 10 mA/cm?
Compliancia: 0.9 kV
Tempo: 1200s
Temperatura do eletroélito: 25°C
Concentragao (C2H204).3H20): 0,36 mol/L
Concentragao (NH4OH): 0,23 mol/L
* Concentragao (H3zPOa4): 0,05 mol/L
Concentragao (CuS0a): 0,03 mol/L
Condutividade (25°C): 17,1 mS/cm
pH (25°C): 9,15

* concentragao de HsPO4 no volume total de solugéo (50
ml), necessario para ignicdo do PEO, mantendo o valor
de pH basico, para manter o Cu na forma de sal aniénico
complexado.

Fonte: o préprio autor

5.4.6. ELEMENTO INCORPORANTE MOLIBDENIO

Os experimentos descritos a partir deste ponto tiveram a mesma concentragao
do sal, todavia para fins de comparacgao tiveram os eletrélitos variados entre acido e
basico. Os reagentes utilizados para compor as solug¢des foram acido fosférico-orto
P.A. 85% (H2PO4) P.M. 98,0 g/mol marca ACS cientifica e hidroxido de aménio P.A.
(NH4OH) P.M. 35,05 g/mol, respectivamente.

A Tabela 6 apresenta as condi¢des experimentais contendo molibdato de aménio
((NH4)sMo7 O24.4H20), realizadas em eletrdlito acido e basico, conforme mostrado na
Tabela 6.

Tabela 6 -Tabela das condigdes experimentais das amostras de TiO2 incorporadas com (NH4)sMoz
024.4H20) em eletrdlito acido e basico. Para o eletrdélito basico foi necessario acrescentar uma pequena

quantidade de H2PO4 para dar igni¢gdo do PEO.

Eletrolito: Acido Basico
Densidade de corrente: 10 mA/cm? 10 mA/cm?
Compliancia: 0.9 kV 0.9 kV
Tempo: 1200s 1200s
Temperatura do eletrélito: 25°C 25°C
Concentragao (NH4«OH):  — 0,23 mol/L

Concentragao (H3PO4): 0,1 mol/L * 0,05 mol/L
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Concentracgao do sal: 0,005 mol/L 0,005 mol/L
Condutividade (25°C): 14,6 mS/cm 27,2 mS/cm
pH (25°C): 1,52 9,7

* concentragao de H3PO4 no volume total de solugdo (50 ml), necessario para
ignicao do PEO, mantendo o valor de pH basico.

Fonte: o préprio autor

5.4.7. ELEMENTO INCORPORANTE TUNGSTENIO

A Tabela 7 apresenta as condigdes dos experimentos contendo metatungstato
de amoénio ((NH4)sH2W12040), realizados em eletrdlito acido e basico, conforme

mostrado na Tabela 7.

Tabela 7- Tabela das condicdes experimentais das amostras de TiO2 incorporadas com
(NHa4)6H2W12040) em eletrdlito acido e basico. Para o eletrolito basico foi necessario acrescentar uma

pequena quantidade de HsPO4 para dar igni¢gdo do PEO.

Eletrélito: Acido Basico
Densidade de corrente: 10 mA/cm? 10 mA/cm?
Compliancia: 0.9 kV 0.9 kV
Tempo: 1200s 1200s
Temperatura do eletrdélito: 25°C 25°C
Concentragao (NH4OH): - 0,23 mol/L
Concentragao (H3POa): 0,1 mol/L * 0,05 mol/L
Concentragao (NH4)sH2W12040): 0,0025 mol/L 0,0025 mol/L
Condutividade (25°C): 14,75 mS/cm 27,2 mS/cm
pH (25°C): 1,68 9,52

* Concentragcédo de H3PO4 no volume total de solugéo (50 ml), necessario para
ignicdo do PEO, mantendo o valor de pH basico.

Fonte: o préprio autor

5.4.8. ELEMENTOS INCORPORANTES TUNGSTENIO E MOLIBDENIO

A Tabela 8 apresenta as condicbes dos experimentos contendo mistura de
molibdato de amoénio ((NH4)sM07024.4H20) e metatungstato de aménio
((NH4)sH2W12040).

Tabela 8 - Tabela das condi¢c8es experimentais das amostras de TiO2 incorporadas com mistura de
molibdato de amdnio ((NH4)sM07024.4H20) e metatungstato de amonio (NH4)sH2W12040) em eletrdlito
acido e basico. Para o eletrélito basico foi necessario acrescentar uma pequena quantidade de HsPOa

para dar ignicdo do PEO.

Eletrdlito: Acido Basico
Densidade de corrente: 10 mA/cm?2 10 mA/cm?
Compliancia: 0.9 kv 0.9 kV
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Tempo: 1200s 1200s
Temperatura do eletrdlito: 25°C 25°C
Concentragao (NH4OH): - 0,23 mol/L
Concentragao (HsPOu4): 0,1 mol/L * 0,05 mol/L
Concentragao ((NH4)sMo07024.4H20): 0,005 mol/L 0,005 mol/L
Concentragao (NH4)eH2W12040): 0,0025 mol/L 0,0025 mol/L
Condutividade (25°C): 15,19 mS/cm 16,5 mS/cm
pH (25°C): 1,52 9,52

* Concentragédo de H3PO4 no volume total de solugéo (50 ml), necessario para igni¢cdo do
PEO, mantendo o valor de pH basico.
Fonte: o proprio autor

5.4.9. ELEMENTO INCORPORANTE FERRO

A Tabela 9 apresenta as condi¢gdes dos experimentos contendo sulfato ferroso

(FeS0a), realizados em eletrdlito acido e basico, conforme mostrado na Tabela 9.

Tabela 9 - Tabela das condigdes experimentais das amostras de TIO2 incorporadas com (FeSO4) em
eletrélito acido e basico. Para o eletrdlito basico foi necessario acrescentar uma pequena quantidade

de H3PO4 para dar ignigdo do PEO.

Eletrélito: Acido Basico
Densidade de corrente: 10 mA/cm? 10 mA/cm?
Compliancia: 0.9 kV 0.9 kv
Tempo: 1200s 1200s
Temperatura do eletrdélito: 25°C 25°C
Concentragao (NH«OH): = -— 0,23 mol/L
Concentragao (H3POa): 0,1 mol/L * 0,05 mol/L
Concentragao (FeSOa): 0,001 mol/L 0,001 mol/L
Condutividade (25°C): 14,21 mS/cm 11,1 mS/cm
pH (25°C): 1,36 9,97

* concentracao de H3PO4 no volume total de solugdo (50 ml), necessario para
ignicdo do PEO, mantendo o valor de pH basico.
Fonte: o préprio autor

5.4.10. ELEMENTOS INCORPORANTES TUNGSTENIO E FERRO

A Tabela 10 apresenta as condi¢cbes dos experimentos contendo mistura de
metatungstato de aménio (NH4)sH2W12040).

Tabela 10 - Tabela das condigbes experimentais das amostras de TiO:2 incorporadas com mistura de

metatungstato de amdnio (NH4)sH2W12040) € sulfato ferroso (FeSOa4) em eletrélito acido e basico. Para



45

o eletrdlito basico foi necessario acrescentar uma pequena quantidade de H3POas para dar ignigdo do
PEO.

Eletrélito: Acido Basico
Densidade de corrente: 10 mA/cm? 10 mA/cm?
Compliancia: 0.9 kV 0.9 kV
Tempo: 1200s 1200s
Temperatura do eletrélito: 25°C 25°C
Concentragao (NH4OH): - 0,23 mol/L
Concentragao (HsPOu4): 0,1 mol/L * 0,05 mol/L
Concentracgao sal1 (NH4)sH2W12040): 0,0025 mol/L 0,0025 mol/L
Concentracgao sal2 (FeSOa): 0,001 mol/L 0,001 mol/L
Condutividade (25°C): 14,3 mS/cm 12,41 mS/cm
pH (25°C): 1,62 10,17

* concentragdo de H3PO4 no volume total de solugéo (50 ml), necessario para ignigcédo do
PEO, mantendo o valor de pH basico.

Fonte: o proprio autor

5.4.11. ELEMENTOS INCORPORANTES MOLIBDENIO E FERRO

A Tabela 11 apresenta as condi¢gdes dos experimentos contendo mistura de
molibdato de aménio ((NH4)sM07024.4H20) e sulfato ferroso (FeSO4), conforme pode

ser observado na Tabela 11.

Tabela 11 - Tabela das condi¢gdes experimentais das amostras de TiO2 com mistura de molibdato de
amonio ((NH4)sM07024.4H20) e sulfato ferroso (FeSO4) em eletrélito acido e basico. Para o eletrdlito

basico foi necessario acrescentar uma pequena quantidade de H3POa4 para dar ignigdo do PEO.

Eletrélito: Acido Basico
Densidade de corrente: 10 mA/cm? 10 mA/cm?
Compliancia: 0.9 kV 0.9 kV
Tempo: 1200s 1200s
Temperatura do eletrolito: 25°C 25°C
Concentragao (NH4OH):  — 0,23 mol/L
Concentragao (H3sPOu4): 0,1 mol/L * 0,05 mol/L
Concentragao ((NH4)sM07024.4H20): 0,005 mol/L 0,005 mol/L
Concentragao (FeSOa): 0,001 mol/L 0,001 mol/L
Condutividade (25°C): 14,39 mS/cm 12,4 mS/cm
pH (25°C): 1,49 10,17

* Concentragao de HzPO4 no volume total de solugéo (50 ml), necessario para ignigao do
PEO, mantendo o valor de pH basico.
Fonte: o préprio autor

5.5. EXPERIMENTOS DE FOTOCATALISE.
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Os experimentos de fotocatalise foram realizados a partir da imersdo das
amostras de Ti anodizadas individualmente em béqueres de 20 mL preenchidas com
10 mL de solugéo de rodamina B (RhB) na concentragdo de 2,5 mg/L. O reator € um
equipamento com ventilacédo forgada e lampadas UV (trés lampadas germicidas UVA-

15W) conforme pode ser visualizado na Figura 13.

Figura 13 — a) llustragdo do reator de fotodegradagdo (camara de madeira) utilizada para os
experimentos de fotodegradacao, b) visdo geral do reator, c) detalhamento interno do revestimento de
papel aluminio, d) detalhamento das lampadas de UV-A (A= 315-400 nm) e e) detalhamento da ligagédo
elétrica.

a) ILUSTRAGAO - LAYOUT INTERNO (CONFIGURAGCAO)
POSICIONAMENTODAS 3 LAMPADAS UV-A A= 315-400 nm

HEa e X3 EE

ARREFECIMENTO
(FLUXO DE AR)

COOLER

AMOSTRAS

PARE
11111

\ " AMOSTRA BRANCO (OXIDO)
SOLUGAO CONTROLE

c) DETALHAMENTO DAS LAMPADAS
(PARTE SUPERIOR)

Fonte: o proprio autor

Os béqueres contendo a solugdo e o semicondutor foram colocados na parte
central da camara de UV-A, local onde ha maior incidéncia de radiagao. Antes do inicio
do experimento as amostras mergulhadas na solu¢gado de rodamina foram mantidas no
escuro por 1 hora para eliminar possiveis interferéncias de adsor¢do do corante na
superficie da amostra ou na parede dos béqueres. O inicio do processo de
fotodegracdo é contabilizado apds esse descanso das amostras no escuro. Em
seguida, as lampadas de UV-A foram acionadas permanecendo ligadas por trés horas,
incidindo a radiagao sobre os béqueres contendo as solugdes de corantes com as

amostras de semicondutores submergidas.
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Em cada experimento de fotodegradacao realizado foram inseridos um béquer
de controle contendo apenas o metal mergulhado em solugdo de rodamina e um
béquer contendo a “amostra-branca” (Ti anodizado sem elemento incorporante).

As caracterizagbes da fotocatalise foram realizadas através de um
espectrofotdbmetro da marca Shimadzu modelo UV3600.

As taxas de fotodegradacgbes %F foram determinadas a partir da afericdo da
absorbancia no inicio do processo ao acionar as lampadas (A4b,) e absorgdo ao final de

3 horas, Aby) de acordo com a equagéo 2:
Ab; — Aby (2)
%WF = — | X 100%

A caracterizacdo das medidas de fotodegradacao, tanto para as solugbes das
amostras apds o escuro (T0) quanto para as solugdes das amostras apos a incidéncia
de luz UVA (T1), foi realizada por meio de analise espectrofotométrica em modo
estatico. Para cada leitura, retirou-se uma aliquota de 3 mL da solugéo reacional, a
qual foi submetida a leitura no espectrofotdmetro. Apés a medicdo, a amostra foi
cuidadosamente devolvida ao béquer correspondente, preservando a integridade do

sistema e permitindo a continuidade dos testes com o0 mesmo volume e concentragéo.

5.6. CARACTERIZACAO E ANALISE DAS FASES CRISTALINAS POR DRX

A caracterizacao das fases cristalinas foi realizada por meio da difragdo de raio-
X, através do difratbmetro LabX XRD - 6100, da marca Shimadzu.

A amostra foi fixada em uma Iamina de vidro (para ser possivel prender no porta
amostras) com um pedaco de fita dupla face de 2 mm x 5 mm, de maneira que a fita
ficasse na parte excedente do substrato e nado ficasse em contato com a amostra

conforme ilustrado na Figura 14.
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Figura 14 - Imagem ilustrativa da amostra fixada no dispositivo de filme no difratdmetro de raio X.

Detalhamento no canto superior da amostra presa na placa de vidro através de fita dupla face fina.

Fonte: o préprio autor

As condi¢des de varredura do feixe no difratbmetro de raio x estdo descritas na
Tabela 12.

Tabela 12 — Tabela das condigbes de varredura do feixe, para as caracterizagdes das amostras.

Modo Bragg-Brentano

Modo de varredura tempo fixo

Eixo 2 theta

Faixa de varredura 20-80 graus
Tempo/passo 1,2 s
Passo 0,02 graus
Tenséao 40 kV
Corrente 30 mA
Fenda divergente 0,5 grau
Fenda dispersiva 1,0 grau
Fenda de recepcao 0,3 grau

Fonte: o préprio autor

5.6.1. ESTIMATIVA DO TAMANHO MEDIO DO CRISTALITO:
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Antes de iniciar o calculo é preciso determinar a largura de meia altura do pico,
denominada como “FWHM” do inglés (Full Width at Half Maximum), tanto para o pico

do padrdo de silicio quanto para os picos a serem analisados (amostras),
simplesmente denominada neste trabalho como W, conforme pode ser observado na

Figura 15.

Figura 15 - llustracdo da largura a meia altura (FWHM) utilizada nos calculos de tamanho de cristalito.

A=

base: v, =0
center: x=0
PWHM: w=4
ares: A=10

V=AY StV (2])

=)

(V=W M Area

L

Fonte: o proprio autor

Depois € preciso transformar os valores do FWHM e os valores em graus para
radianos e consequentemente o valor de 26 deve ser convertido para 1 6. Além disso
€ necessario realizar a corregao instrumental®”: 8 a partir do “8” conforme a (equagao
3) para que finalmente o de “f “seja determinado e possibilitar o calculo do tamanho
de cristalito. Sendo ,,s= Valor obtido do FWHM da amostra e f;,,:= Valor obtido do

FWHM do padréo de Si, do angulo mais proximo ao analisado.

[ 3
B = ﬁgbs_ iznst ()

Para o calculo do tamanho médio do cristalito, foi utilizada a (equacgéo 4) de

Scherer:
k.2 (4)

B = fﬁfbs — BZs)- cosO

Dm =




50

Onde:

Dm: é o tamanho médio dos dominios ordenados (cristalinos), podendo ser menores
ou iguais ao tamanho das particulas;

k: fator de forma sem dimensdo com um valor proximo da unidade (k:0,9 particulas
esféricas;

A: comprimento de onda da radiagdo utilizada (raios X), por exemplo Cu-ka (1 =

1,54060 A).

5.6.2. ANALISE DAS PROPORCOES DE FASES ANATASIO — RUTILO,
ATRAVES DOS PICOS DE DIFRATOGRAMAS.

A analise da fragcao de fases cristalinas em filmes de diéxido de titanio (TiO,)
obtidos por Plasma Electrolytic Oxidation (PEO) foi realizada por meio da técnica de
difracdo de raios X (XRD), escolhendo os picos de anatasio e rutilo de maior
intensidade, respectivamente. Em algumas amostras nao foi possivel a obtencgao
deste calculo, provavelmente devido a baixa cristalinidade e/ou e fina espessura do
filme. Essa técnica permite identificar e quantificar as fases presentes a partir da
intensidade relativa dos picos caracteristicos de cada estrutura cristalina. No caso do
TiO,, as fases mais relevantes sdo anatasio e rutilo, que apresentam propriedades
distintas e desempenham papel fundamental na atividade fotocatalitica do material.

A quantificacao da fracao de fases é tradicionalmente realizada pela comparagao
das intensidades dos picos de difracdo mais representativos de cada fase. Para o
anatasio, o pico mais intenso ocorre geralmente, em 20 = 25,3° (plano 101), enquanto
para o rutilo o pico caracteristico ocorre em 206 = 27,4° (plano 110). A razao entre
essas intensidades é utilizada para estimar a proporcao relativa das fases presentes
no filme.

O método classico de Spurr & Myers & (1957) é amplamente empregado para
essa finalidade, relacionando a fragao de rutilo (Xz) com as intensidades dos picos de

anatasio (1) e rutilo (Iz) segundo a equacéo 5:

1 ()

Onde:
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1,= intensidade do pico de anatasio (101),

Iz= intensidade do pico de rutilo (110).

A fracéo de anatasio (X,) € obtida por complementaridade, conforme a equagéo 6:

XA: 1_XR (6)

Esse calculo permite uma estimativa confiavel da proporcéo entre as fases,
permitindo correlacionar a microestrutura do filme com suas propriedades funcionais,
como atividade fotocatalitica, estabilidade térmica e desempenho em aplicagbes
ambientais. Toda via para maior precisdo, pode-se empregar o refinamento de
Rietveld (1969), que considera o ajuste global do difratograma e permite quantificagéo
mais detalhada das fases cristalinas. Neste trabalho n&o foi realizado este tipo de
analise devido a falta de condi¢des e recursos técnicos disponiveis no momento das

analises, ficando como sugestao para futuros trabalhos.

5.7. CARACTERIZACAO DAS MORFOLOGIAS E DA COMPOSIGAO
QUIMICA DAS AMOSTRAS

As caracterizacbes morfolégicas foram determinadas através do equipamento
de MEV TM4000 Plus, equipado com EDS AZtecOne da OXFORD que possibilitou a
determinacdo da composicdo quimica. Para as analises de composicdo quimica, as
medidas foram realizadas no modo EDS, com aceleracao do feixe de 10 KV, o tempo
de exposicdo em cada amostra foi cerca de 480 segundos, em trés pontos distintos e

aleatdrios da amostra, em uma ampliagdo de 1000 vezes.

5.8. CARACTERIZACAO E DETERMINAGCAO DO BAND GAP POR
EXPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA (DRS)

A estimativa do band gap foi determinada a partir do célculo de Kubelka—Munk®°
e extrapolagédo da plotagem por Wood Tauc?®!, a partir das medidas de reflectancia
difusa, realizadas no espectrofotdbmetro Cary 5G (Varian®). Para o calculo foram

utilizadas as equacgdes abaixo:
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(100-Rg;r(%))* _ k

ka (u a. ) - 2x Rdif(%) T s (7)

Onde: Ry, € areflectancia por Kubelka-Munk, R, € a reflectancia difusa obtida

a partir do espectrofotdmetro, k € o coeficiente de absortividade e s é o coeficiente de

espalhamento.

(ahv)% = B(hv — E,) (8)

Onde: a é o coeficiente de absorcéo, representa a capacidade do material de
absorver luz em uma determinada energia (hv).

n € um parametro que pode variar de acordo com o tipo de transigcéo eletrénica.
Para o band gap direto, n é equivalente a 0,5.

B € o parametro de band tailing, que descreve o alargamento das bandas de
energia por causa das imperfeigdes presentes no material.

Eg é a energia de band gap, que é a diferenca de energia entre os estados

eletrénicos permitidos mais baixos e mais altos no material.

(kahv)% = B(hv — E,) (9)

onde a do coeficiente de absorg¢ao é substituido por R, para encontrar a reflectancia
de Kubelka Munk, podemos destacar algumas abreviagdes e seus significados, onde:
hv € a energia, n é o valor de 0,5 utilizado para banda proibida direta, B € o parametro
de band tailing e Eg a energia de band gap.

Além disso, para que as escalas de intensidade ficassem em condi¢cbes de
comparagdo umas com as outras, foi necessario padronizar o eixo y (ahv)?em fungao
da energia (hv), nesse caso os dados de cada amostra foram normalizados
unitariamente. O procedimento consistiu em reescalonar os valores originais para o
intervalo [0, 1], utiizando a técnica de normalizagdo por amplitude (min-max

normalization), conforme pode ser observado na equagéao abaixo:

Y = Ymi
Ynorm = . (10)

Ymax — Ymin
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Este método matematico permite que amostras com diferentes coeficientes de
refletancia absoluta sejam sobrepostas e comparadas qualitativamente em um mesmo
sistema de eixos. Esse tratamento € essencial para garantir que na determinagao do
band gap E; o foco seja direcionado exclusivamente na inclinagcdo da reta,
evidenciando a transigao eletrénica no ponto do eixo de interceptagao das abscissas,
eliminando possiveis distor¢gdes provocadas por ordens de grandeza diferentes entre

as amostras incorporadas e as amostras de controle.
6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. CRESCIMENTO E FORMACAO DOS FILMES (PEO) DO GRUPO
TRATADO COM 2700 S.

O comportamento elétrico monitorado durante o processo de PEO fornece o
histdrico cinético do crescimento dos 6xidos. A analise foi dividida em duas janelas
temporais distintas (2700 s e 1200 s) devido as caracteristicas intrinsecas dos
eletrolitos e as taxas de deposicdo observadas. A magnitude da tensdo maxima
atingida correlaciona-se de forma direta ao aporte de energia e a consequente

espessura final da camada dielétrica formada % 17: 92,

6.1.1. Curvas cronopotenciométricas (assinatura digital do processo).

Nesta seg¢do, analisamos as curvas cronopotenciométricas, que registram a
evolugao da tensdo entre o dnodo e o catodo ao longo do tempo de anodizagdo. As
curvas cronopotenciométricas consolidaram-se como um reflexo fiel do historico
eletroquimico e da energia das descargas de microarco. O tempo de ruptura da
camada barreira inicial e a amplitude das oscilagdes de tensdo determinam de forma
direta o aporte térmico localizado por meio do efeito Joule, permitindo monitorar de
forma precisa a estabilidade do processo e identificar desvios cinéticos ou térmicos
no sistema.

Na Figura 16-a, podemos notar que na curva referente a amostra produzida em
solugdo aquosa (pH acido) de sal complexado de cério, observa-se inicialmente uma
subida rapida da tensado, associada a formacao de um filme compacto de 6xido. Esse
filme se rompe em torno de 100 V, apds aproximadamente 80 segundos, marcando o



54

ponto de ruptura dielétrica (indicado pela seta vermelha). A partir desse momento,
inicia-se a formacao da camada porosa, e a tensdo continua a crescer até atingir o
valor maximo de 227 V, quando o processo entra em regime estacionario.

As oscilagdes visiveis na curva correspondem aos sparks caracteristicos do
PEO. No inicio, essas oscilagdes sdo pequenas, mas aumentam gradualmente de
amplitude. Com o tempo, surgem falhas ocasionais no grafico, que demonstram a
concentracdo da energia em microarcos localizados e aleat6rios, guiados pelas
regides de menor resisténcia elétrica da amostra. A tendéncia levemente ascendente
da curva mostra que o crescimento da camada de Oxido € lento, aproximando-se do
regime estacionario até alcangar a tensdo maxima. Esse comportamento esta em
coerente com o descrito na literatura para sistemas semelhantes Clyne'” e Yerokhin'?

et al.

Figura 16 - Curvas cronopotenciométricas obtidas por PEO e as respectivas temperaturas do eletrolito,
amostras com a incorporagéao de cério em eletrélitos acidos e neutros: a) amostra produzida a partir de
solugdo aquosa de sal de complexo de cério (acida) e registro da temperatura; b) amostra branca
(solugéo de H,SO,) e registro da temperatura; c¢) amostra produzida a partir de solugdo de sal de

complexo de cério + H,SO, e registro da temperatura; d) amostra branca (solugdo aquosa de
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Na;CgsHs0-) e registro da temperatura; €) Amostra produzida a partir de solugéo de sal de complexo de
cério + NazC¢Hs0O- e registro da temperatura.

Processo de incorporagao do cério
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Fonte: o préprio autor

Observando os resultados das curvas cronopotenciométricas do grupo de 2700
segundos, é possivel identificar algumas situagdes importantes que ajudam a
compreender o comportamento das amostras. A amostra produzida em solucdo acida
de sal complexado de cério apresentou ruptura em torno de 100 V apos
aproximadamente 80 segundos, alcangando a maior tensdo maxima do grupo, 227 V.

Esse resultado indica que o tempo de formacdo da camada foi relativamente
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satisfatorio tornando a camada mais espessa e estavel, coerente com a necessidade
de aumentar o tempo de anodizag&do, em relagao ao outro grupo de amostras com o
tempo (1200 s) para evitar que o filme ficasse muito fino. A Tabela 13 resume os

principais resultados obtidos nas curvas cronopotenciométricas.

Tabela 13 — Tabela dos principais resultados obtidos nas curvas cronopotenciométricas das amostras

com tempo de 2700 s de tratamento.

Amostra / Eletrolito Tensdo de ruptura (V) Tempo de ruptura (s) Tensdo maxima (V)
Ce —solugéo aquosa (Figura 16-a) 100 80 227
Branca — H.SO4 (Figura 16-b) 90 60 177
Ce + H2SOa4 (Figura 16-c) 92 67 186
Branca — NasCsHs0O- (Figura 16-d) 102 103 182
Ce + NasCsHs0- (Figura 16-€) 98 78 192

Fonte: o proprio autor

Ja a amostra branca em H,SO, o 6xido barreira rompeu mais cedo, em torno de
90 V aos 60 segundos, atingindo apenas 177 V no final do processo. A amostra Ce +
H,SO, teve comportamento semelhante, com ruptura em 92 V aos 67 segundos e
tensdo maxima de 186 V. Isso demonstra que, embora o cério tenha sido incorporado,
o aumento da tensao maxima foi discreto em relagao a amostra branca, sugerindo que
o eletrdlito acido tem papel mais determinante que o elemento incorporante na
formacao da camada.

Nas amostras com citrato de sodio, a ruptura da camada barreira ocorreu mais
tardiamente: 102 V em 103 segundos para a branca e 98 V em 78 segundos para a
dopada com Ce. As tensdes maximas ficaram aproximadas, 182 V e 192 V,
respectivamente. Esse comportamento indica que o citrato retarda a ruptura dielétrica,
mas n&o propicia o aumento significativo da tensdo maxima, limitando assim a
espessura da camada formada.

De maneira geral, os resultados mostraram que o tipo de eletrdlito e o pH
influenciam diretamente no processo, tanto no tempo de ruptura quanto na tensao
maxima atingida. Em meios acidos, a ruptura é mais rapida e a camada cresce de
forma mais intensa, enquanto em meio citrato o processo € mais lento e menos
eficiente. As oscilagbes observadas nas curvas confirmam a presenca dos sparks

caracteristicos do PEO, que aumentam de amplitude com o tempo e, em alguns casos,
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concentram energia em microarcos localizados, o que pode impactar a morfologia final
dos poros.

A variacao de temperatura durante os experimentos foi pequena, cerca de 2 °C,
sem impacto significativo na formagao do 6xido. De acordo com Yerokhin'? et al., o
discreto aumento observado esta associado ao efeito Joule, que gera calor e bolhas
pela eletrdlise, podendo em condi¢gdes extremas causar trincas ou queimaduras, mas
que neste grupo ndo se manifestaram. Assim, os resultados reforgam que o cério em
solucao acida favoreceu maior espessura da camada, enquanto o citrato atuou como
moderador, limitando a intensidade das descargas e a eficiéncia da formagéao do filme

pOroso.

6.1.2. Analise da composi¢ao quimica (EDS - Espectroscopia de Raios X por

Dispersao de Energia).

A analise de EDS, conforme mostra a Tabela 14, demostra que todas as
amostras tratadas em eletrdlitos contendo cério apresentaram incorporacido do
elemento, ainda que em diferentes propor¢des. O indice com melhor desempenho foi
observado na amostra Ce + H,SO,, com cerca de 5% de Ce, seguida pela amostra
Ce + NazCgHs0,, com 1,95%, e pela amostra Ce em solugdo aquosa do sal, com
1,53%. Esse resultado sugere que o pH acido favorece maior incorporagéo de cério,
possivelmente pela maior dissolucédo do TiO, e pela maior interacdo dos ions de Ce

com a superficie do 6xido.

Tabela 14 - Médias percentuais do numero atdbmico dos elementos nas amostras brancas e

incorporadas com cério (grupo 2700 s).

Amostra/ Eletrdlito Ti (%) O (%) C (%) S (%) Na (%) Ce (%)
Branca — H,SO, 38,98 54,22 6,39 041 - -
Ce - solucdo aquosa (sal complexo) 31,18 58,82 8,24 0,22 — 1,53
Ce + H,SO, 28,01 55,34 11,18 0,42 - 5,04
Branca — Na;CcHzO 40,26 55,18 4,45 - - -
Ce + NazC4sHsO- (pH neutro) 32,92 56,12 8,26 0,28 0,46 1,95

Fonte: o préprio autor

Além disso, nota-se uma redugao no percentual deTi nas amostras incorporadas

em relacéo as brancas, coerente com a possivel substituicao parcial por ions de cério.
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O oxigénio manteve-se elevado em todas as condigdes, confirmando que os fiimes
formados sao 6xidos. O carbono apresentou aumento nas amostras incorporadas, o
que pode estar associado a presenca do sal complexado ou a interagcdo com o
eletrdlito. O sodio foi detectado apenas nas amostras preparadas com citrato, como
esperado, reforgando a influéncia do tipo de eletrélito na composigao final do 6xido.
De maneira geral, os resultados indicam que a incorporagdo de cério € mais
eficiente em meio acido, mas também ocorre em meio neutro, ainda que em menor
proporcdo. Essa diferenca de incorporacdo pode impactar diretamente as
propriedades estruturais e 6pticas discutidas nas proximas segoes, especialmente no
tamanho de cristalito e no band gap, mostrando que o controle do pH e da composi¢ao

do eletrdlito é determinante para a qualidade e funcionalidade das camadas obtidas.

6.1.3. Anadlise da composigcao de fases (DRX — Difratometria de raios X).

Analisando os difratogramas na Figura 17, podemos notar que, de maneira geral,
0s picos de anatasio e rutilo se repetem em todas as amostras, com algumas
supressodes quando o sal complexado de ceério € adicionado ao eletrdlito. Na amostra
Ce em solugao aquosa (acida), observa-se a supressado de picos em 20 = 41,48°
(anatasio) e 56,84° (rutilo), além de um sinal (ruido) em 28,74° que poderia indicar
inicio da formacao de fase cristalina de CeO,, contudo, embora as fichas sugerem
fase cristalina nessa regido ndo é possivel afirmar a existéncia de fase cristalina do
cério. Esse comportamento sugere uma tendéncia a amorficidade quando o cério é

incorporado.
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Figura 17 - Difratogramas das amostras de TiO, com e sem incorporacdo de cério, obtidas em

diferentes eletrdlitos: (a) solugédo acida de sal complexado de Ce, com detalhe da seta verde indicando

possivel sinal de CeO,; (b) amostra branca em H,SO,; (c) amostra Ce + H,SO,; (d) amostra branca

em Na;C¢Hs07; (e) amostra Ce + Naz;CgsHsO, (pH neutro).
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Fonte: o préprio autor

Os calculos de fragdes de fases, demonstrados na Tabela 15 confirmam que o

anatasio é predominante na maioria das amostras, especialmente na condi¢cao Ce +
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H,SO,, que apresentou 81,2% de anatasio contra apenas 18,8% de rutilo. Esse
resultado indica que o eletrélito acido associado ao cério favorece a preservagao da
fase anatasio, considerada mais ativa para fotocatalise. J& na amostra Ce +
Nas;CeHs0O-, houve redugcao da fragdo de anatasio para 64,8%, com aumento relativo

de rutilo, mostrando que o citrato pode limitar a estabilidade da fase anatasio.

Tabela 15 - Intensidades relativas e fracoes de fases cristalinas (anatasio/rutilo) das amostras de TiO,

com e sem incorporagéo de cério, obtidas em diferentes eletrdlitos (grupo 2700 s).

- Fracdo Anatéasio Frac&o Rutilo .

Amostra / Eletrélito I_A IR (X_A) (X_R) Observacgao
Branca — H,SO, 624 330 70,0% 30,0% Predominio anatasio
Ce —solucdo aquosa (acida - sal - 5,5 31 72,0% 28,0% Predominio anatésio

complexo)
Ce + H,S0O, 1274 362 81,2% 18,8% Predominio anatasio
Branca — NazC¢HsO-, 424 250 76,0% 24,0% Predominio anatasio
Ce + Na;CeHsO, (pH neutro) 560 376 64,8% 35,2% Mistura

anatasio/rutilo

Fonte: o préprio autor

De maneira geral, os difratogramas confirmam que a incorporagao de cério altera
a intensidade relativa dos picos e pode induzir supressdo de sinais cristalinos,
reforcando a hipotese de que parte do 6xido de cério se encontra em fase amorfa ou
dispersa na matriz de TiO,. Essa caracteristica pode impactar diretamente o
desempenho fotocatalitico, ja que a proporgéo anatasio/rutilo e a presencga de fases

amorfas influenciam a separagéo de cargas e a eficiéncia da reagéao.

6.1.4. Analise da estimativa do tamanho de cristalito

A estimativa do tamanho de cristalito, conforme a Tabela 16, mostra que as
amostras brancas e incorporadas apresentam diferengas significativas dependendo
do eletrdlito utilizado. A amostra branca em H,SO, apresentou cristalitos menores, em
torno de 29 nm, enquanto a amostra branca em Na;CzHs;O, alcangou o maior valor,
cerca de 42 nm. Esse resultado sugere que o citrato favorece o crescimento de
cristalitos maiores, possivelmente pela menor intensidade das descargas de plasma

durante o processo.
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Tabela 16 - Estimativa do tamanho médio de cristalito das amostras de TiO, com e sem incorporagao

de cério, obtidas em diferentes eletrolitos (grupo 2700 s).

Amostra/ Eletroélito Cristalito (@, nm)
Branca — H,SO, 28,99
Ce - solucao aquosa (acida) (sal complexo) 33,38
Ce + H,SO, 34,18
Branca — Na;C¢Hs0-, 42,33
Ce + NazC4Hs0, (pH neutro) 33,92

Fonte: o préprio autor

Nas amostras incorporadas com cério, observa-se que os tamanhos de cristalito
ficaram entre 33 e 34 nm, indicando uma tendéncia de redu¢cdo em relagao a amostra
branca em citrato e um leve aumento em relagdo a amostra branca em meio acido.
Essa variagao mostra que a presenca do cério atua como modulador do crescimento
cristalino, estabilizando os valores em uma faixa intermediaria.

Analisando de maneira geral, os resultados sugerem que o eletrélito exerce
maior influéncia sobre o tamanho de cristalito do que a incorporagao com cério. O
citrato promove cristalitos maiores, enquanto o meio acido favorece cristalitos
menores. A incorporacdo de cério, por sua vez, tende a uniformizar os tamanhos,
mantendo-os em torno de 33-34 nm, o que pode impactar diretamente a area

superficial e, consequentemente, a eficiéncia fotocatalitica das amostras.

6.1.5. Caracterizagcao das propriedades opticas.

Nesta segao serao discutidas as analises das propriedades 6ticas de reflectancia
difusa e também a estimativa de band gap pela fungao de Kubelka-Munk e o método

de Tauc.

6.1.5.1. Analises das propriedades 6ticas de reflectancia difusa.

Os dados dos espectros de refletédncia difusa apresentados na Figura 18
evidenciam diferencas importantes entre as amostras brancas e aquelas incorporadas
com cério. Para as amostras brancas, observa-se que a borda de absorgao ocorre
antes de 400 nm, caracteristica tipica do TiO, puro, que responde principalmente na

regido do ultravioleta. No entanto, quando o sal complexado de cério € adicionado ao
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eletrélito, ha uma tendéncia clara de deslocamento da borda de absor¢cdo em direcéo
a comprimentos de onda maiores, entrando na faixa da luz visivel. Esse efeito € mais
pronunciado na amostra produzida em eletrélito contendo apenas o sal de Ce, cuja

curva apresenta bordas mais alongadas e deslocadas.

Figura 18 - Curvas de refletancia difusa das amostras de TiO, anodizadas por PEO, com e sem
incorporacgdo de cério, obtidas em diferentes eletrélitos: solugdes acidas (H,SO, + sal complexado de

Ce e apenas sal complexado de Ce), solugdo neutra (Naz;CgHsO, + sal complexado de Ce) e

respectivos brancos.
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Fonte: o proprio autor

Esse comportamento indica que a incorporacao de cério modifica a estrutura
eletrénica do TiO,, reduzindo o band gap efetivo e permitindo absor¢cdo em
comprimentos de onda proximos a 400 nm. Em termos praticos, isso significa que as
amostras incorporadas com ceério tendem a aproveitar melhor a radiagao visivel,
ampliando seu potencial para aplicacdes fotocataliticas. A auséncia de deslocamento
significativo nas amostras brancas reforca que o efeito é diretamente associado a
presenca do incorporante, e ndo apenas ao tipo de eletrdlito utilizado.

Os resultados sugerem que o cério atua como agente modificador da resposta
Optica do TiO,, promovendo uma transicao da absorgao restrita ao ultravioleta para
uma faixa mais ampla que inclui parte do espectro visivel. Esse deslocamento € um
indicativo positivo para aplicagbes em fotocatalise ambiental e energética, ja que

amplia a eficiéncia do material sob condi¢des de iluminagao natural.
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6.1.5.2. Determinagao de band gap pela fungdo de Kubelka-Munk e o método de

Tauc.

Os resultados de Tauc conforme podem ser observados na Figura 19, mostram
que a amostra branca em H,SO, apresentou band gap de aproximadamente 3,05 eV,
valor caracteristico do TiO, puro, com absorgéo restrita a regido do ultravioleta. Ja nas
amostras incorporadas com cério, observa-se uma reducao significativa do band gap,
especialmente na amostra obtida em solugdo aquosa (acida) de sal complexado de
Ce, que atingiu 2,65 eV. Esse resultado indica maior deslocamento da borda de

absorgao para a regido visivel, ampliando o espectro de aproveitamento da luz.

Figura 19 - Gréficos de Tauc utilizados para estimativa do band gap das amostras de TiO,: (a) amostra
branca em H,SO,; (b) amostra em solugdo aquosa (acida) de sal complexado de Ce; (c) amostra Ce +
H,SO,; (d) amostra Ce + Na3;C¢Hs0O,. Observagao: néo foi possivel estimar o band gap da amostra

branca em Na;C¢HsO, devido a inconsisténcias na curva obtida.
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Fonte: o proprio autor

A amostra Ce + H,SO, apresentou band gap intermediario, em torno de 2,85 eV,
confirmando que a presenga do cério em meio acido favorece a modificagédo da
estrutura eletrénica do TiO,, mas de forma menos intensa que na solugao aquosa
(acida) de sal complexado. Ja a amostra Ce + Na;C¢HsO, apresentou valor de 2,95

eV, embora ndao temos o resultado da branca correspondente, e fagamos uma
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analogia com o deslocamento em relagéo ao TiO, padréo, o efeito € mais discreto.
Nesse caso, ndo € possivel comparar diretamente com uma amostra branca em
citrato, pois ndo houve caracterizagdo confiavel dessa condi¢gao devido a problemas
na curva de reflectancia.

Os resultados confirmam que a incorporagdo de cério reduz o band gap e
desloca a absorgao para comprimentos de onda maiores, entrando na faixa da luz
visivel. Esse efeito é particularmente relevante para aplicagbes fotocataliticas, pois
aumenta a eficiéncia do material sob iluminagao natural, sendo mais evidente nas

amostras tratadas em solugdes acidas.

6.1.6. Caracterizacao Morfologica e analise da distribuicao das areas dos

poros.

A analise morfolégica por MEV, complementada pela quantificagao via ImageJ,
confirma que a porosidade foi alcangada em todas as amostras, inclusive nas brancas,

garantindo elevada area superficial, conforme pode ser observado na Figura 20.

Figura 20 - Micrografias das amostras de TiO, anodizadas por PEO, com e sem incorporacao de cério,
obtidas em diferentes eletrdlitos: (a) amostra branca em H,SO,; (b) amostra branca em Na;CsHs0-; (c)

amostra em solugdo aquosa (acida) de sal complexado de Ce; (d) amostra Ce + Na;CsHs0, (pH
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neutro); (e) amostra Ce + H,SO,. Todas as micrografias incluem ampliagdo para detalhamento da

morfologia dos poros.

Fonte: o préprio autor

Analisando a Figura 21, podemos notar os graficos de distribuigcdo das areas dos
poros que eletrélitos acidos, a amostra branca em H,SO, apresentou predominancia
absoluta de poros muito pequenos (95,63% até 0,05 um?), refletindo a alta
condutividade e baixa taxa de dissolucao do acido H,SO,, que favorece a formagao
de poros menores e densos. Ao incorporar cério em solugéo aquosa (acida) ou em
solugao de H,SO,, observa-se um alargamento drastico da distribuigcdo de poros, com
queda acentuada da fragao de poros pequenos (32,11% e 15,47%, respectivamente)
e aumento da proporgdo de poros meédios e grandes. Esse comportamento esta
associado ao efeito modulador dos ions Ce®*', que estabilizam as descargas de
plasma, prolongando sua duragdo e favorecendo a fusdo localizada do &xido,

resultando em poros de maior diametro.
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Figura 21 — Gréficos de distribuicdo das areas dos poros das amostras do grupo com tratamento de
PEO de 2700s: (a) amostra branca em H,SO,; (b) amostra branca em Na;C¢H;0-; (c) amostra em
solugdo aquosa (acida) de sal complexado de Ce; (d) amostra Ce + Na;C4HsO, (pH neutro); () amostra

Ce + H,SO,. Todas as micrografias incluem ampliagdo para detalhamento da morfologia dos poros.
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Fonte: o proprio autor

Nos eletrdlitos basicos/neutros, a amostra branca em Na;CcHsO, também
apresentou predominancia de poros pequenos (90,27%), mas menos restritiva que o
acido. Ja a amostra Ce + Naz;CgHsO, mostrou reducdo para 47,63% de poros
pequenos, com distribuicdo mais ampla. Isso sugere que o anion citrato atua como
limitador da taxa de crescimento e da difusdo das descargas, amortecendo
parcialmente o efeito de alargamento provocado pelo cério.

De maneira geral, os resultados mostram que o acido sulfurico promove
nanoporos densos; com a adicdo de Ce, provoca acentuado alargamento da
distribuicdo. Ja o citrato de sédio também favorece os poros pequenos, mas menos

restritivo; quando adicionado o Ce ocorre uma distribuicdo intermediaria. O Cério atua
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como modulador de descarga, aumentando o didametro médio dos poros e ampliando

a heterogeneidade da camada.

6.1.7. Resumo parcial dos resultados.

Os difratogramas mostraram que, de maneira geral, as fases anatasio e rutilo se
repetem em todas as amostras, mas a incorporagao do cério provoca supressao de
alguns picos e uma tendéncia a amorficidade, sugerindo que o 6xido de Ce se
encontra disperso de forma amorfa na matriz de TiO,. Essa modificagédo estrutural se
refletiu também nos calculos de fragdes de fases, onde o anatasio predominou em
eletrdlitos acidos, especialmente na condigao Ce + H,SO,, enquanto no citrato houve
maior equilibrio entre anatasio e rutilo.

Na caracterizagao oOptica, os espectros de refletdncia difusa mostraram que as
todas as amostras mantiveram a borda de absorg¢ao anterior a 400 nm, tipica do TiO,
puro, porém, as amostras dopadas com cério apresentaram deslocamento da borda
para comprimentos de onda maiores (mais proximos de 400 nm), entrando na regido
visivel. Esse efeito foi confirmado pelas estimativas de band gap via método de Tauc:
o valor caiu de aproximadamente 3,05 eV na amostra branca em H,SO, para cerca
de 2,65 eV na amostra em solugdo aquosa (acida) de sal complexado de Ce,
evidenciando que o incorporante reduz o band gap e amplia o espectro de absorgao.
Essa caracteristica € particularmente relevante para aplicacbdes fotocataliticas, pois
aumenta a eficiéncia sob iluminagao natural.

A analise morfolégica por MEV e quantificagdo via Imaged, mostrou que os
eletrolitos acidos produzem camadas mais densas e restritivas, com predominancia
de nanoporos muito pequenos, enquanto o citrato gera poros também pequenos, mas
menos concentrados. A incorporagao do cério, por sua vez, provocou um alargamento
drastico na distribui¢cao de poros, reduzindo a fracdo de poros menores e aumentando
a presenga de poros médios e grandes. Esse comportamento esta diretamente
associado ao efeito modulador dos ions Ce?®** nas descargas de plasma durante o
PEO, prolongando sua duracdo e favorecendo a fusdo localizada do oxido. Essa
relagdo entre as curvas cronopotenciométricas e morfologia € clara: descargas mais
intensas e controladas produzem nanoporos densos, enquanto descargas

prolongadas moduladas pelo cério resultam em poros maiores e mais heterogéneos.
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Portanto, a sintese parcial indica que a incorporacdo do cério altera
simultaneamente a estrutura cristalina, a resposta 6ptica e a morfologia das camadas
de TiO, obtidas por PEO. O incorporante reduz o band gap, desloca a absorgéo para
a regiado visivel e modifica a distribuicdo de poros, ampliando a heterogeneidade da
camada. Esses efeitos, combinados, sugerem que o cério desempenha papel

fundamental como modulador das descargas elétricas e da formagao da camada.

6.2. CRESCIMENTO E FORMAGAO DOS FILMES (PEO) DO GRUPO
TRATADO COM 1200 S.

A etapa anterior permitiu compreender como a incorporagao de cério modifica a
estrutura cristalina, parte da resposta éptica e a morfologia das camadas de TiO,
obtidas por PEO, revelando o papel modulador do dopante nas descargas elétricas e
na formacdo da camada. Agora, avangamos para um novo conjunto de analises,
referente ao grupo de tempo de 1200 s, em que foram selecionadas as amostras que
apresentaram maior tensdo maxima durante o processo: 453 V para os eletrélitos de
solucao de H,PO, com incorporacao de nidbio e niquel, e 323 V para os eletrdlitos de
NH,OH com incorporagéo de cobre. E importante destacar que, para os dopantes Nb,
Ni e Cu, os tratamentos foram realizados em eletrélitos de unica natureza (acida ou
basica), enquanto para os incorporantes Mo, W, Mo+W, Fe, Fe+Mo e Fe+W foram
utilizados ambos os tipos de eletrdlitos, permitindo uma comparacao direta entre as
condigbes de sintese. O procedimento de crescimento da camada de 6xido seguiu
metodologia semelhante a descrita anteriormente, mas, nesta secao, o foco sera
exclusivamente na apresentagao e discussao dos resultados. Essa transicdo marca
uma etapa importante, pois possibilita avaliar o comportamento de diferentes
dopantes e eletrdlitos sob condi¢des de maior intensidade de descarga, ampliando a
compreensao dos mecanismos de formagao da camada e preparando o terreno para

a avaliagao final de desempenho fotocatalitico.

6.2.1. Curvas cronopotenciométricas (assinatura digital do processo).

O procedimento de crescimento da camada de Oxido seguiu metodologia

semelhante a descrita anteriormente na secéo 5.1.1. Neste capitulo, entretanto, o foco
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sera exclusivamente na apresentacdo dos graficos e discussdo dos resultados
obtidos.

A analise desses resultados € particularmente relevante pois permite observar
como cada dopante, em sua condicido especifica de eletrdlito, influencia a dinadmica
das descargas elétricas e a formagao da camada de 6xido. No caso do Nb e do Ni,
ambos em meio acido, a elevada tensdo maxima sugere descargas mais intensas e
controladas, favorecendo a formacgao de estruturas mais densas. Ja para o Cu, tratado
em meio basico, a tensdo maxima mais baixa indica descargas menos intensas, o que
pode resultar em camadas com caracteristicas morfologicas distintas. Essa etapa,
portanto, abre caminho para compreender o papel individual de cada incorporante em
eletrdlitos de unica natureza, antes de avangarmos para os casos de Mo, W e Fe, nos
quais sera possivel comparar diretamente o efeito da variagao entre eletrolitos acidos
e basicos.

As amostras brancas permitem estabelecer o ponto de partida para comparagao.
No eletrdlito acido (H,PO,), a amostra branca apresentou tensao de ruptura de 134 V
em apenas 33 segundos, atingindo posteriormente a tensdo maxima de 453 V,
conforme pode ser observado na Tabela 17. Esse comportamento indica que o meio
acido favorece uma ruptura rapida e em valores elevados, o que se traduz em
descargas intensas e mais controladas desde o inicio do processo. Ja no eletrdlito
basico (NH,OH), a amostra branca rompeu em 103 V, mas apenas apos 52,5
segundos, alcangando tensao maxima de 353 V. Esse resultado mostra que o meio
basico exige mais tempo para atingir a ruptura, com tensdo menor, caracterizando
descargas mais suaves e progressivas. A comparagao entre as duas amostras
brancas evidencia, que o meio acido promove maior intensidade e rapidez nas
descargas, enquanto o meio basico apresenta comportamento mais moderado e

prolongado.

Tabela 17 - Tabela dos principais resultados obtidos nas curvas cronopotenciométricas de parte das

amostras (Nb, Ni e CU) com tempo de 1200 s de tratamento.

Amostra / Eletrolito V ruptura (V) T ruptura (s) V maxima (V)
Branco — H,PO, (acido) 134 33 453
Branco — NH,OH (basico) 103 52,5 353
Niébio — H,PO, (acido) 115 33 437

Niquel — H,PO, (4cido) 123 36 446



Amostra / Eletroélito

V ruptura (V)

T ruptura (s) V maxima (V)

Cobre — NH,OH (basico)

113

47,5 323

Fonte: o préprio autor
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Em relagdo aos incorporantes, € possivel observar na Figura 22- c), que a

amostra com niébio em H,PO, rompeu em 115V apds 33 segundos, atingindo tenséo

maxima de 437 V. Esses valores sao muito préximos aos da amostra branca acida

Figura 22-a), sugerindo que o niébio nao altera significativamente o tempo de ruptura,

mas suaviza levemente a intensidade inicial das descargas, mantendo ainda um

padrao elevado de tensdao maxima.

Figura 22 - Curvas cronopotenciométricas obtidas por PEO e temperaturas amostras com a

incorporagéo do niodbio em eletrélito acido: a) branco em HsPO,; b) branco em NH,OH; c) amostra

produzida a partir de solugao de sal de complexo de nidbio + (H3POs); d) amostra produzida a partir de

solugéo de sal de complexo de cobre em eletrélito e e) amostra produzida a partir de solugéo de sulfato

de niquel + (H3POas).
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De forma semelhante, como pode ser observado na Figura 22- c), a amostra com

niquel em H,PO, apresentou ruptura em 123 V apds 36 segundos, alcangando tensao
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maxima de 446 V. O comportamento € praticamente equivalente ao da amostra
branca acida, indicando que o niquel mantém descargas rapidas e intensas, com
pequena variagao no tempo de ruptura, mas sem comprometer a intensidade final.

Ja a amostra com cobre em NH,OH, conforme mostra a Figura 22- d), podemos
notar que a amostra com elemento cobre apresentou ruptura em 113 V apds 47,5
segundos, alcangando tensdao maxima de 323 V. Podemos notar também uma
perturbagao no final do processo, proveniente de condigbes onde o isolamento da
amostra comega ficar prejudicado pelo elevado tempo de exposicdo as condigdes
severas do regime de PEO. Comparando com a amostra branca basica, nota-se que
0 cobre aumenta ligeiramente a tensédo de ruptura, mas mantém um tempo elevado
para estabilizacao inicial e reduz a tensdo maxima final. Esse resultado sugere que o
cobre atua como modulador, retardando a dinamica das descargas e limitando sua
intensidade, tornando o processo menos energético em relagdo ao branco basico.

Portanto, os dados de ruptura e tensdo maxima mostram que, em meio acido,
tanto o nidbio quanto o niquel mantém descargas rapidas e intensas, muito proximas
ao comportamento da amostra branca. Em contraste, no meio basico, o cobre
prolonga o tempo de ruptura e reduz a tensdo maxima, evidenciando um efeito
modulador sobre as descargas. Essa analise reforga a importancia da natureza do
eletrélito e da interagao especifica de cada incorporante na formacéo da camada de
oxido.

A curva azul de cada amostra é responsavel pela evolucdo da temperatura do
eletrélito (sonda termopar préximo da amostra cerca de uns 5 mm) para aferir a
temperatura durante o processo de PEO. Sendo um indicador importante da
intensidade das descargas e da estabilidade térmica do sistema. Observa-se que, logo
ap6s o inicio da anodizagdo, a temperatura tende a subir de forma gradual,
acompanhando o aumento da tensao e refletindo a dissipagéo de energia no eletrdlito.
Nas amostras em que a ruptura da camada barreira ocorre mais cedo, a elevagao da
temperatura € menos acentuada, pois as descargas sao mais suaves e distribuidas,
liberando menor quantidade de calor em funcao do tempo. Ja nas amostras em que a
ruptura € mais tardia, a camada barreira mais espessa acumula energia por mais
tempo e quando se rompe, libera descargas mais intensas, o que se traduz em um
aumento mais rapido e significativo da temperatura do eletrdlito. Esse comportamento
térmico esta diretamente ligado a morfologia final: temperaturas mais elevadas apos

a ruptura correspondem a poros maiores e mais heterogéneos, enquanto
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temperaturas mais estaveis e moderadas estdo associadas a superficies compactas
e poros menores. Assim, a curva azul funciona como um reflexo indireto da energia
das descargas e ajuda a explicar a distribuigdo das areas dos poros observada nas
micrografias.

Agora que discutimos as amostras brancas e os incorporantes Nb, Ni e Cu, é
importante introduzir o proximo grupo de resultados, que envolve os incorporantes Mo,
W e a combinagdo Mo+W. Diferentemente dos casos anteriores, em que cada
incorporante foi avaliado em apenas um tipo de eletrdlito (acido ou basico), aqui o
procedimento foi realizado em ambos os meios, permitindo uma comparagéao direta
entre os efeitos do eletrélito na dindmica das descargas e na formagao da camada de
oxido.

Essa abordagem é particularmente relevante porque o comportamento
cronopotenciométrico pode variar significativamente conforme a natureza do eletrdlito,
e a presenga de incorporantes como Mo e W tende a modificar ndo apenas a
intensidade das descargas, mas também o tempo de ruptura e a evolugéo da tensao
maxima. Ao analisar esses resultados, sera possivel identificar se 0 meio acido
mantém o padrao de descargas rapidas e intensas, como observado anteriormente,
ou se 0 meio basico suaviza e prolonga o processo, além de verificar como cada
incorporante interage com essas condicoes.

A Tabela 18 resume os principais dados obtidos nas curvas de anodizagao que

podem ser observadas na Figura 23.

Tabela 18 - Tabela dos principais resultados obtidos nas curvas cronopotenciométricas de parte das

amostras (Mo, W e seus respectivos brancos) com tempo de 1200 s de tratamento.

Amostra / Eletrélito V ruptura (V) T ruptura (s) V maxima (V)
Branco — H,PO, (acido) 134 33 453
Branco — NH,OH (basico) 103 52,5 353
Molibdénio — H,PO, (acido) 134,5 39 318
Molibdénio — NH,OH (bésico) 125 39,5 326
Tungsténio — H,PO, (4cido) 123 33 343
Tungsténio — NH,OH (basico) 120 54 330
Mo+W — H,PO, (acido) 119 34,5 337
Mo+W — NH,OH (bésico) 105 45 329

Fonte: o préprio autor



73

Nas amostras brancas, o eletrdlito acido (H;PO,) rompeu em 134 V apos 33 s,
atingindo 453 V de tensdo maxima, caracterizando descargas rapidas e intensas. Ja
o eletrolito basico (NH,OH) apresentou ruptura em 103 V apds 52,5 s, alcangando 353
V de tensdo maxima, com descargas mais suaves e prolongadas.

Como pode ser observado na Figura 23, a amostra com molibdénio, em meio
acido, a ruptura dielétrica ocorre praticamente no mesmo valor do branco (134,5 V),
mas com tensdo maxima reduzida para 318 V, mostrando que mantém a rapidez da
ruptura, mas suaviza fortemente a intensidade final. Em meio basico, a ruptura ocorre
em 125V apos 39,5 s, superior ao branco, mas a tensdo maxima cai para 326 V. Além
disso, houve queda de cerca de 30 V nos 300 s finais, evidenciando instabilidade e

possivel interferéncia do Mo na condugéo idnica.
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Figura 23 - Curvas cronopotenciométricas e registros de temperatura obtidos por PEO para amostras
com incorporagéo de molibdénio e tungsténio em diferentes eletrdlitos: a) branco em H;POy,; b) branco
em NH,OH; c) molibdénio em H3;PO,; d) molibdénio em NH,OH; e) tungsténio em H;PO,; f) tungsténio
em NH,OH. g) Mistura Mo+W em H;PO, e h) Mistura Mo+W em NH,OH.
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Fonte: o proprio autor

O tungsténio também suaviza as descargas. Em meio acido, a ruptura ocorre em
123 V apds 33 s, proximo ao branco, mas reduz a tensdo maxima para 343 V. Em
meio basico, a ruptura ocorre em 120 V apds 54 s, superior ao branco, mas com tempo
elevado e tensdao maxima de 330 V, préxima ao valor do branco. Assim, o W atua
como modulador, reduzindo a intensidade final sem alterar drasticamente o tempo de
ruptura.

Ja na mistura Mo+W, observa-se um efeito intermediario como também pode ser
visualizado na Figura 24. Em meio acido, a ruptura ocorre em 119 V apds 34,5 s,
inferior ao branco, e a tensdo maxima é de 337 V, valor entre os obtidos para Mo (318
V) e W (343 V). Isso sugere que a combinacao suaviza as descargas, mas sem reduzir

tanto quanto o Mo isolado. Em meio basico, a ruptura ocorre em 105 V apés 45 s,
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proxima ao branco, com tensao maxima de 329 V, novamente intermediaria entre Mo
(326 V) e W (330 V). A mistura, portanto, tende a equilibrar os efeitos individuais,
resultando em descargas menos intensas, mas mais estavel.

Nas curvas de temperatura dos eletrélitos, representadas pela linha azul nos
graficos das amostras com Mo e W, observa-se um comportamento que traduz
diretamente a intensidade das descargas e a estabilidade térmica do processo de
PEO. Em meio acido, a elevacao da temperatura tende a ser mais rapida e acentuada
logo apds a ruptura da camada barreira, refletindo descargas mais energéticas e
localizadas. Esse aumento abrupto de calor esta associado a formagao de poros
maiores € mais heterogéneos, como se confirma nas micrografias e nos graficos de
distribuicdo das areas dos poros. Ja em meio basico, a curva azul mostra uma
elevagdo mais gradual e moderada da temperatura, indicando que as descargas
ocorrem de forma mais suave e distribuida. Essa estabilidade térmica se traduz em
superficies mais compactas e homogéneas, com poros menores e distribuicdo
estreita. Assim, a curva de temperatura funciona como um espelho da energia liberada
durante o processo: quanto mais intensa a subida da temperatura, maior a
irregularidade morfolégica e a dispersao das areas dos poros; quanto mais controlada
e gradual, mais uniforme e regular € a estrutura final do 6xido.

Ap0s a avaliagao dos incorporantes Mo, W e da mistura Mo+W, o proximo passo
€ analisar o comportamento das amostras contendo ferro isolado e suas combinacdes
com Mo e W. Esse grupo € particularmente interessante porque o Fe, diferentemente
dos anteriores, tende a intensificar as descargas em meio basico, e sua interagdo com
Mo e W pode revelar efeitos de neutralizacdo ou equilibrio. Para isso, os resultados
sdo comparados diretamente com os brancos ja discutidos, servindo como referéncia.

O resumo dos principais dados esta demonstrado na Tabela 19.

Tabela 19 - Tabela dos principais resultados obtidos nas curvas cronopotenciométricas de parte das
amostras (Fe e Mo, W misturados com o Fe, além dos seus respectivos brancos) com tempo de 1200

s de tratamento.

Amostra / Eletroélito V ruptura (V) T ruptura (s) V maxima (V)
Branco — H,PO, (acido) 134 33 453
Branco — NH,OH (bésico) 103 52,5 353

Ferro — H,PO, (acido) 132 32 451
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Amostra / Eletrélito V ruptura (V) T ruptura (s) V maxima (V)
Ferro — NH,OH (basico) 110 54,5 428
Mo+Fe — H,PO, (4cido) 132 37,5 325
Mo+Fe — NH,OH (basico) 120 55,5 347
W+Fe — H,PO, (4cido) 123 39,5 361
W+Fe — NH,OH (bésico) 105 49,5 347

Fonte: o préprio autor

O ferro isolado apresentou comportamento diferente nos dois meios. Em H3;PO,,
os valores de ruptura (132 V em 32 s) e tensdo maxima (451 V) sao praticamente
iguais ao branco acido, mostrando que o Fe nao altera significativamente o processo.
Ja em NH,OH, a ruptura ocorre em 110 V apds 54,5 s e a tensdo maxima sobe para
428 V, muito acima dos 353 V do branco basico. Isso evidencia que o Fe intensifica

as descargas em meio basico, tornando o processo mais energético.

Figura 24 - Curvas cronopotenciométricas e registros de temperatura obtidos por PEO para amostras

com incorporagdo de molibdénio e tungsténio em diferentes eletrdlitos: a) branco em H3;PO,; b) branco
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em NH,OH; c) Fe em H3;PO,; d) Fe em NH,OH; e) Mo+Fe em H;PO,; f) Mo+Fe em NH,OH. g) W+Fe
em H;PO, e h) W+Fe em NH,OH.
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Fonte: o proprio autor

Comparando com o comportamento isolado do Mo, nota-se que o Mo suaviza
fortemente as descargas: em H;PO,, mantém ruptura rapida, mas reduz a tensao
maxima para 318 V; em NH,OH, acelera a ruptura, mas reduz a tensdo maxima para
326 V, com queda de tensao nos instantes finais. Ja o W, isolado, também suaviza,
mas de forma mais moderada: em H;PO, reduz para 343 V e em NH,OH mantém
valores proximos ao branco (330 V), sem instabilidades marcantes.

Na combinagdao Mo+Fe, em meio acido, a ruptura ocorre em 132 V apos 37,5 s,
préxima ao branco, mas a tensdo maxima cai drasticamente para 325 V, muito inferior
ao branco (453 V) e ao Fe isolado (451 V). Isso mostra que o efeito suavizador do Mo
domina, neutralizando a intensificagcdo do Fe. Em meio basico, a ruptura ocorre em
120 V apds 55,5 s, superior ao branco, mas a tensdo maxima é de 347 V, proxima ao
branco basico. Aqui, o Mo novamente neutraliza o efeito intensificador do Fe,
resultando em descargas mais equilibradas.

Na combinagao W+Fe, o efeito é intermediario. Em meio acido, a ruptura ocorre

em 123 V apods 39,5 s e a tensdo maxima é de 361 V, reduzida em relagao ao branco



78

e ao Fe isolado, mas superior ao Mo isolado (318 V). Isso mostra que o W suaviza as
descargas, mas sem reduzir tanto quanto o Mo. Em meio basico, a ruptura ocorre em
105 V apds 49,5 s e a tensdo maxima € de 347 V, também suavizada em relagdo ao
Fe isolado (428 V), mas proxima ao branco. Assim, o W contrabalanga o efeito
intensificador do Fe, resultando em descargas menos energéticas, mas sem a
reducao drastica observada com Mo+Fe.

Nas curvas de temperatura das ultimas amostras (linha azul), nota-se um padréo
bastante claro que ajuda a compreender a morfologia final dos filmes de TiO,. Em
meio acido, a elevagao da temperatura do eletrélito é mais rapida e intensa logo apods
a ruptura da camada barreira, o que indica descargas energéticas e localizadas. Esse
comportamento térmico se traduz em superficies mais rugosas, com poros maiores e
distribuicdo mais ampla. Ja em meio basico, a curva azul mostra uma subida mais
gradual e moderada da temperatura, reflexo de descargas menos intensas e mais
distribuidas. Essa estabilidade térmica esta diretamente associada a formacao de
superficies compactas e homogéneas, com poros menores e distribuicdo estreita. Em
sintese, a curva de temperatura confirma que o tempo e a intensidade da ruptura da
barreira determinam nao apenas o perfil eletroquimico, mas também a assinatura

morfolégica de cada amostra.

6.2.2. Anadlise da composicao quimica (EDS - Espectroscopia de Raios X por

Dispersao de Energia).

Na analise de EDS, observa-se que as amostras brancas em H;PO, e NH,OH
apresentam composicao tipica de TiO, fosfatado, com Ti e O como elementos
majoritarios e P em propor¢des estaveis, conforme mostrado na Tabela 20. Quando
avaliamos as amostras incorporadas, surgem diferengas importantes. No eletrélito
H;PO,, duas incorporacgdes distintas foram obtidas: a primeira com Nb, que mostrou
uma reducao acentuada no teor de Ti € um aumento expressivo de C, acompanhado
da presencga significativa de Nb em torno de 12%, evidenciando uma incorporagéao
robusta e capaz de modificar de forma marcante a camada. Contudo, se pensarmos
no alto teor de Nb detectado na amostra incorporada em H;PO,, a hipbétese de
formagao de um o6xido de nidbio sobre a superficie do Ti é bastante plausivel. O EDS
mostrou uma reducdo drastica no teor de Ti, acompanhada de uma presenca
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significativa de Nb, o que sugere que parte da superficie originalmente composta por
TiO, pode ter sido recoberta ou substituida por Nb,Os. Esse comportamento é
coerente com a quimica do sistema, ja que o Nb em meio acido tende a oxidar e formar

Oxidos estaveis, que podem se depositar sobre a matriz de TiO,.

Tabela 20 - Médias percentuais do numero atdmico dos elementos nas amostras brancas e
incorporadas com Nb, Ni e Cu (grupo 1200 s).

Amostra/ Eletrélito Ti(%) O(%) C((%) P(%) Nb(%) Ni(%) Cu(%)

2365+ 6158+ 696+ 7,81+
Branca — HsPOx 013 026 0,54 041 — - -

548+ 5585+ 2080+ 547+ 1241+
Incorporada — HsPO4 (Nb) 098 205 237 0.24 105 — —

N 2427+ 6141+ 547+ 547% 1,01+
Incorporada — HsPOs (Ni) 020 011 0.24 024 — 0.05 _

2784+ 60,62+ 678+ 477+
Branca — NH«OH 006 025 021 0,09 - - -

2523+ 60,71+ 7,39+ 562% 1,06 +
Incorporada — NH+«OH (Cu) 020 012 050 010 — — 0,09

Fonte: o proprio autor

A incorporacgéo de Ni e Cu, por outro lado, foi minima, em torno de 1%, o que
indica que esses elementos provavelmente ndo formaram uma camada continua ou
espessa, mas apenas se integraram em pontos isolados ou como tragos dispersos na
matriz. Isso explica por que Ti e O se mantém praticamente inalterados nessas
amostras.

Portanto, a principal modificacdo quimica observada esta associada ao Nb, cuja
alta concentragéo sugere a formagédo de uma camada de éxido de nidbio sobre o Ti,
alterando de forma significativa a composigdo e possivelmente as propriedades
elétricas e morfolégicas da superficie. J& Ni e Cu devem ser considerados como

incorporantes residuais, com efeito secundario.

Na analise da parte final dos elementos, os resultados de EDS mostram na

Tabela 21, a composi¢ao quimica dos elementos e das misturas.
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Tabela 21 - Médias percentuais do numero atdbmico dos elementos nas amostras brancas e

incorporadas com Mo, W, Mo+W, Fe, Mo+Fe e W+Fe, (grupo 1200 s).

Amostra / Eletrolito Ti (%) O (%) C (%) P(%) Mo (%) W (%) Fe (%)

2366+ 61,58% 6,96 * 7,81+
Branca — H;PO, 0,13 0,26 0,56 0,41 - - -

27,84+ 60,62 + 6,78 + 4,77 +
Branca — NH,OH 0,06 0,25 021 0,09 - - -
Incorporada — HzPO, 21,53 + 62,03 + 5,99 + 4,45 + 2,46 * o o
(Mo) 0,60 0,32 0,71 0,05 0,05
Incorporada — NH,OH 2266+ 62,03 5,71 + 3,05+ 1,75+ . .
(Mo) 0,34 0,33 0,83 0,13 0,09

1328+ 57,94+ 15,13+ 5,95+ 7,70 +
Incorporada — HsPO, (W) =45 0,58 0,83 0,07 - 0,21 -
Incorporada — NH,OH 1760+ 58,55+ 1287+ 592+ . 5,05 % .
(W) 0,31 0,31 0,72 0,12 0,06
Incorporada — HzPO, 12,97 + 59,10 + 13,39 + 6,97 1,85+ 572+ -
(Mo—W) 0,49 0,54 0,92 0,08 0,05 0,14
Incorporada — NH,OH 17,97 61,38 = 9,80 542 + 1,09 + 4,35+ -
(Mo—W) 0,21 0,79 0,72 0,17 0,06 0,19

23,66+ 60,75+ 7,26 + 7,94 + 0,39 +
Incorporada — HsPO. (Fe) 5, 0,48 057 0,02 - - 0,07
Incorporada — NH,OH 23,44 + 61,84 + 6,85 + 7,20 + . L 0,66 +
(Fe) 0,23 0,78 0,70 0,05 0,06
Incorporada — HzPO, 20,54 + 61,12 + 7,32 7,90 2,70 = - 0,42 +
(Mo—Fe) 0,54 0,62 1,28 0,33 0,13 0,06
Incorporada — NH,OH 22,82 + 62,20 + 5,37 + 7,13 = 1,44 + . 1,03+
(Mo—Fe) 0,28 0,68 1,62 0,45 0,53 0,15
Incorporada — H;PO, (W— 12,93+ 57,30% 1534+ 6,55+ . 752+ 0,36%
Fe) 0,21 0,57 0,53 0,06 0,13 0,04
Incorporada — NH,OH 16,10+ 57,87+ 1416+ 589+ . 514+ 0,84+
(W-Fe) 0,28 0,31 0,48 0,21 0,14 0,08

Fonte: o proprio autor

No caso do molibdénio, tanto em meio acido quanto basico, os valores de Tie O
permanecem elevados e préximos aos das amostras brancas, mas o Mo aparece em
torno de 2,5% no acido e 1,7% no basico. Esses valores confirmam uma incorporagao
efetiva, ainda que moderada, suficiente para indicar a presenga do elemento na
matriz.

O tungsténio apresentou resultados mais expressivos. Em meio acido, o teor de
Ti caiu para cerca de 13%, acompanhado de um aumento de C e da presenca de W
em torno de 7,7%. Em meio basico, o W aparece em 5%, também com redugéao de Ti.
Esses valores sugerem que o tungsténio se integrou de forma significativa a camada,

modificando sua composicao e possivelmente suas propriedades elétricas.
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Nas misturas Mo-W, observa-se a presenga simultanea dos dois elementos,
com W em torno de 5-6% e Mo em torno de 1-2%. Essa combinagao indica que o
tungsténio continua sendo o principal incorporante, enquanto o molibdénio aparece
€m menor proporgao.

O ferro, por sua vez, aparece em valores muito baixos, sempre abaixo de 1%,
tanto de maneira isolada quanto nas misturas. Esses niveis ndo sao considerados
como incorporagao relevante, mas apenas como tragos detectados.

Nas misturas Mo—-Fe e W-Fe, os resultados confirmam esse padrao: Mo e W
aparecem em proporgdes semelhantes as observadas quando incorporados
isoladamente, enquanto o Fe permanece em niveis residuais.

Em resumo, os resultados mostram que o tungsténio foi o elemento com maior
incorporagao, seguido pelo molibdénio em propor¢ées moderadas. O ferro aparece
apenas em tracos, sem relevancia cientifica para caracterizar incorporagao. Essa
diferengca de comportamento sugere que W e Mo podem alterar de forma significativa
a composicdo e, consequentemente, influenciar as propriedades elétricas e

morfologicas, enquanto o Fe deve ser considerado apenas como presenga residual.

6.2.3. Anadlise da composigcao de fases (DRX — Difratometria de raios X).

Nesta sec¢do faremos as discussdes em blocos, seguindo 0 mesmo padrao dos
tépicos anteriores, primeiros vamos tratar nas amostras de unico eletrélito, acido para:
Nb, Ni e basico para Cu. Posteriormente serao discutidas as amostras de eletrdlito de
natureza acida e basica para cada elemento ou mistura.

Na Figura 25 — a) podemos notar que a presenca das fases cristalinas de
anatasio e rutilo, além de reflexdes de titanio metalico provenientes do substrato. O
pico de anatasio em ~25,3° € bem definido e intenso, indicando uma boa cristalinidade
da camada de TiO, formada. Os picos de rutilo, embora menos intensos, também
estdo presentes, sugerindo que ha coexisténcia das duas fases.

Quando comparamos com as amostras incorporadas, a branca serve como
referéncia de cristalinidade, nesse caso, os picos sdo nitidos, estreitos e bem
posicionados, sem sinais de amorficidade significativa. Isso reforga que, na auséncia
de incorporantes, o TiO, cristaliza de forma adequada, mantendo a estrutura tipica

das fases conhecidas.
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Figura 25 - Comparacgao dos difratogramas: (a) amostra branca em H;PO,; (b) amostra incorporada

com Nb em H3;PO,; (c) amostra incorporada com Ni em H;PO,.
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Fonte: o proprio autor

Na Figura 25 — b) podemos observar uma alteracdo marcante em relacdo ao
branco. O pico caracteristico do anatasio em ~25,3° aparece visivelmente mais largo
e achatado, indicando perda de ordem cristalina de longo alcance. O nidbio, portanto,
atuou como inibidor da cristalizacao do TiO,, favorecendo a formacao de regides
amorfas. Esse efeito é reforcado pelo aumento da intensidade difusa entre 20° e 30°,
a chamada “barriga” da linha de base, tipica de materiais amorfos. Os picos do
substrato de Ti metalico (~38° e 40°) ainda estdo presentes, mas aparecem menos
destacados em relagado ao ruido, sugerindo que a camada amorfa Nb—TiO, interfere
na difracao e reduz a definicdo dessas reflexdes. Além disso, ha supressao clara de
picos préoximos a 48° e 55°, confirmando que o Nb promoveu desordem estrutural e

diminuiu a cristalinidade global do filme.
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Na Figura 25 — c) mostra que o pico de anatasio em ~25,3° mantém-se nitido e
intenso, muito semelhante ao branco, indicando que o niquel ndo suprimiu a
cristalizagdo dessa fase. Pelo contrario, a estrutura aparenta estar mais organizada
do que na amostra com Nb. Entretanto, observa-se supressao de reflexdes sutis
proximas a 48° e 55°, associadas ao rutilo. Esse detalhe sugere que o Ni pode estar
estabilizando a fase anatasio e dificultando a transi¢ao parcial para rutilo. Os picos de
Ti metalico permanecem visiveis, sem alteragdes significativas, o que reforga a ideia
de que a incorporagdo de Ni foi minima e ndo modificou de forma robusta a
cristalinidade, mas exerceu influéncia localizada sobre a fase rutilo.

Resumidamente podemos afirmar que o Nb atua como supressor da
cristalinidade, reduzindo a intensidade dos picos de TiO,, promovendo amorficidade
e suprimindo reflexbes importantes, especialmente em torno de 48° e 55°. O Ni, por
sua vez, mantém o perfil cristalino do branco, preservando o anatasio e apenas
atenuando discretamente os sinais de rutilo. Essa diferenca reflete a maior
incorporagao do Nb, capaz de alterar profundamente a estrutura, enquanto o Ni
aparece apenas em tragos, com efeito secundario e localizado.

Na comparacao entre os difratogramas de TiO, da Figura 26 - a) produzidos em
NH,OH, (branca) apresenta picos bem definidos de anatasio em ~25,3°, além de
reflexdes de rutilo e do substrato de Ti metalico. Essa configuragéo indica uma boa

cristalinidade, com coexisténcia das fases anatasio e rutilo.
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Figura 26 - Comparacgao dos difratogramas: a) amostra branca de TiO2 (eletrélito NH4OH) e b) amostra
de TiO2 com o Cu (eletrélito NHsOH).
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Fonte: o proprio autor

Na amostra da Figura 26 - b), incorporada com cobre, 0s picos principais de
anatasio permanecem visiveis, mas ha uma leve reduc¢ao na intensidade e definicao
de algumas reflexdes, especialmente proximas de 48° e 55°, associadas ao rutilo.
Essa supressao discreta sugere que o Cu, mesmo em baixa concentracdo (~1%
conforme EDS), pode ter influenciado a estabilidade da fase anatasio, dificultando
parcialmente a transicdo para rutilo. Nao ha indicios de novos picos atribuiveis a
oxidos de cobre, o que confirma que a incorporacao foi minima e nao alterou de forma
robusta a cristalinidade global.

Assim, o difratograma mostra que o TiO, branco em NH,OH possui estrutura
cristalina bem definida, enquanto a amostra com Cu mantém a cristalinidade, mas
apresenta supressao localizada de reflexdes sutil de rutilo, proximo de 27° e 36°
coerente com a incorporacao discreta observada.

Em relacdo as fracdes de fases na Tabela 22, podemos observar que a amostra

branca obtida em H;PO, apresenta apenas anatasio (~100%), sem reflexées de rutilo.
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Isso indica uma cristalizacdo limpa e estavel, servindo como referéncia de
cristalinidade para as amostras produzidas nesse eletrélito. Ja a amostra com o niobio
incorporado mostrou-se totalmente amorfo, sem picos detectaveis. O Nb suprimiu
completamente a cristalizagcdo do TiO,, confirmando o papel de inibidor da
cristalinidade. Esse resultado € coerente com a supressdo observada nos

difratogramas e com a maior amorficidade da camada.

Tabela 22 - Intensidades relativas e fragdes de fases cristalinas (anatasio/rutilo) das amostras de TiO,

com e sem incorporagao de cério, obtidas em diferentes eletrdlitos (grupo 1200 s)

Amostra/ Eletrélito A | R Fracdo Anatasio (X_A) Fracdo Rutilo (X_R)

Branca — H3;PO, 680 - ~100% ~0%
Nb — H;PO, - - Amorfo Amorfo
Ni — Hs;PO, 758 - ~100% ~0%

Branca — NH,OH 1136 144 91,10% 8,90%

Cu — NH,OH 1060 - ~100% ~0%

Fonte: o proprio autor

Na amostra com o niquel incorporado o anatasio se mantém em ~100%, sem
rutilo. O Ni ndo comprometeu a cristalizagao, preservando a fase anatasio de forma
semelhante ao branco. Isso mostra que o TiO, acomoda bem o Ni, sem perda de
ordem cristalina.

Quando analisamos a amostra branco obtida em NH,OH, observa-se 91,1% de
anatasio e 8,9% de rutilo. Diferente do branco em H3;PO,, aqui ha coexisténcia das
duas fases, com predominio de anatasio. Essa mistura anatasio—rutilo é tipica de
sintese em meio basico e serve como referéncia para avaliar o efeito do Cu.

Avancando para a analise da amostra contendo cobre, observamos apenas
anatasio (~100%), sem rutilo. O Cu suprimiu a pequena fragédo de rutilo presente no
branco, estabilizando a fase anatasio. Isso confirma que, mesmo em baixa
incorporagao, o Cu influenciou a distribuigdo de fases, favorecendo a manutencgao de
anatasio puro.

Para finalizar a discussao sobre as fases cristalinas das amostras restantes
vamos tratar primeiro das amostras obtidas a partir do eletrdlito acido em solugao de
H;PO,. A Figura 27 detalha os difratogramas das amostras obtidas em eletrélito

acido.
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(b) amostra incorporada com Mo; (c) amostra incorporada com W; (d) amostra incorporada com Mo+W;
Analise difratogramas do TiO, - Meio acido

(e) amostra incorporada com Fe; (f) amostra incorporada com Mo+Fe; (g) amostra incorporada com

Figura 27 - Comparacao dos difratogramas de TiO, obtidos em eletrélito de H;PO,: (a) amostra branca;
W+Fe.
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O difratograma da Figura 27 — a) mostra picos bem definidos de anatasio (~25,3°)
e reflexdes discretas de rutilo, além de sinais intensos de Ti metalico do substrato.

Na Figura 27 — b), a incorporagao de molibdénio provoca reducao da intensidade
e alargamento dos picos de anatasio, sugerindo inicio de desordem cristalina. Nao ha
novos picos atribuiveis a 6xidos de Mo, o que indica que o elemento se dispersa na
matriz sem formar fase cristalina propria.

No difratograma da Figura 27 — c), o tungsténio gera maior alteragédo: os picos
de anatasio aparecem mais largos e menos intensos, e ha supressao parcial das
reflexdes proximas a 48° e 55° (rutilo). Esse comportamento evidencia que o W
favorece amorficidade e dificulta a transi¢ao anatasio—rutilo, reduzindo a organizagao
cristalina do filme. Na mistura Mo+W o difratograma da Figura 27 — d), apresenta o
efeito mais marcante. O fundo entre 20° e 30° torna-se elevado, formando uma
“barriga” tipica de materiais amorfos, e o pico de anatasio em ~25,3° perde nitidez.
Isso mostra que a combinagao desses dois elementos juntos intensifica a desordem
estrutural, promovendo amorficidade significativa.

No difratograma da Figura 27 — e), observa-se que a estrutura permanece
semelhante ao branco, com anatasio predominante e reflexdes discretas de rutilo. Os
picos continuam bem definidos, confirmando que o Fe nao influenciou na
cristalinidade, muito provavelmente pela baixa concentragdo. Na Figura 11 — f), a
combinacdo Mo+Fe apresenta anatasio predominante, mas com redugdao de
intensidade e supressao parcial de reflexdes de rutilo. Embora o Fe esteja presente,
o Mo exerce maior influéncia, e o resultado & uma estrutura com sinais de desordem
moderada, sem a mesma defini¢cao cristalina observada no branco e no Fe isolado.

Por fim, na Figura 27 — g), a mistura W+Fe mostra comportamento semelhante
ao W isolado: supressao de picos de rutilo e alargamento dos picos de anatasio,
indicando maior amorficidade. O Fe nao altera significativamente esse padrao,
permanecendo como residual e o W continua sendo o principal responsavel pela
modificacado estrutural.

Na analise geral dos difratogramas de TiO, obtidos em H;PO,, apenas a amostra
branca e a amostra com Fe isolado conservaram de fato a cristalinidade, com picos
bem definidos de anatasio e reflexdes discretas de rutilo. As demais amostras
apresentaram sinais de desordem estrutural, com alargamento de picos, redugao de

intensidade e aumento do fundo difuso, indicando diferentes graus de amorficidade.
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O molibdénio e o tungsténio isolados ja introduzem desordem, e sua combinagao
(Mo+W) intensifica esse efeito, promovendo amorficidade acentuada.

A partir desse ponto iremos tratar das amostras tratada em meio basico em
solugdo de NH,OH e contrastar as principais semelhancas e diferengas na
composicao de fase e fracdes de fase.

Na analise dos difratogramas de TiO, obtidos em meio basico (NH,OH), a
amostra da Figura 28 — a) branca apresenta picos bem definidos de anatasio em
~25,3°, além de reflexdes discretas de rutilo e sinais de Ti metalico do substrato. Ja
na Figura 28 — b), com incorporagao de molibdénio, observa-se apenas um resquicio
de pico proximo a 25°, sem defini¢ao clara. Isso indica que o Mo ndo conseguiu manter
a cristalinidade, resultando em uma estrutura predominantemente amorfa, com
apenas tracos de anatasio. Na Figura 28 — c), o tungsténio provoca maior alteracao:
0s picos de anatasio aparecem muito alargados e pouco intensos, e ha supressao das
reflexdes de rutilo. Esse comportamento mostra que o W favorece fortemente a
amorficidade, dificultando a organizacao cristalina do TiO,.

No difratograma da Figura 28 — d), a mistura Mo+W intensifica ainda mais esse
efeito. O fundo entre 20° e 30° torna-se elevado, formando uma “barriga” tipica de
materiais amorfos, e o pico de anatasio em ~25,3° perde nitidez quase por completo.
Essa combinagcdo é a que mais compromete a cristalinidade, promovendo uma
estrutura essencialmente amorfa.

Na Figura 28 — e), referente ao ferro, a estrutura permanece semelhante ao
branco, com anatasio predominante e reflexdes discretas de rutilo. Os picos
continuam bem definidos, confirmando que essa é a Unica amostra, além do branco,
que pode ser considerada verdadeiramente cristalina. E importante destacar que o
EDS mostrou concentragbes muito baixas de Fe, ou seja, menor que 1%, por isso, 0
difratograma reflete essencialmente o comportamento do branco, sem interferéncia

significativa do incorporante.

Figura 28 - Comparacgéo dos difratogramas de TiO, preparados em solu¢gdo de NH,OH: (a) amostra

branca; (b) amostra incorporada com Mo; (c) amostra incorporada com W; (d) amostra incorporada com
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Mo+W; (e) amostra incorporada com Fe; (f) amostra incorporada com Mo+Fe; (g) amostra incorporada

com W+Fe.

#Titanio metalico - Ficha 44-1294

Analise difratogramas do TiO, - Meio basico

4 Anatésio - Ficha 21-1272

Incorporacao do Mo, W, Mo+W, Fe, Mo+Fe, W+Fe

("e'n) apepisuaju|

206(graus)

Fonte: o proprio autor
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Na Figura 28 — f), a mistura Mo+Fe apresenta anatasio predominante, mas com
reducdo de intensidade e supressao parcial de reflexdes de rutilo. O Mo exerce maior
influéncia, e o resultado é uma estrutura com sinais de desordem moderada, sem a
mesma definicao cristalina observada no branco.

Ja na Figura 28 — g), a mistura W+Fe mostra comportamento semelhante ao W
isolado: supressao de picos de rutilo e alargamento dos picos de anatasio, indicando
maior amorficidade. O Fe também n&o altera significativamente esse padrao,
permanecendo como residual e o W continua sendo o principal responsavel pela
modificacdo estrutural.

Portanto, no meio basico de NH,OH, apenas a amostra branca e a amostra que
deveria conter o Fe conservaram picos cristalinos bem definidos. No caso do Fe isso
ocorreu nao por compatibilidade com a rede, mas porque sua concentragao foi
insignificante para provocar qualquer alteragdo estrutural. As demais amostras
apresentaram sinais de desordem, com alargamento de picos, redugao de intensidade
e aumento do fundo difuso, indicando diferentes graus de amorficidade. O molibdénio
e o tungsténio isolados ja introduzem desordem, e sua combinag¢ao (Mo+W) intensifica
esse efeito, promovendo amorficidade acentuada.

Agora vamos discutir as fragcdes de fases das amostras que obtiveram
cristalinidade, destacando a proporgao relativa entre anatasio e rutilo em cada
condicdo de sintese. Essa analise € fundamental porque permite compreender nao
apenas a presenca ou auséncia de ordem estrutural, mas também a estabilidade das
fases cristalinas formadas em diferentes eletrélitos e com distintos incorporantes. A
quantificacdo das fases fornece evidéncias adicionais sobre o papel de cada elemento
na organizacdo da rede do TiO,, complementando os resultados obtidos pelos
difratogramas e pela técnica de Scherrer.

A analise das fragdes de anatasio e rutilo confirma de forma quantitativa aquilo
que ja havia sido observado nos difratogramas. A amostra branca em H;PO,
apresentou 100% de anatasio, sem reflexdes de rutilo, funcionando como referéncia
cristalina. J& o branco em NH,OH mostrou uma pequena fragdo de rutilo (8,9%),

mantendo ainda o anatasio como fase predominante (91,1%).
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Tabela 23 - Intensidades relativas e fragdes de fases cristalinas (anatasio/rutilo) das amostras de TiO,

com e sem incorporagéo varios elementos, obtidas em diferentes eletrélitos (grupo 1200 s).

Amostra / Eletrélito LA LR Fragao Anatasio Fracao Rutilo
Branco — H3PO, 680 - 100% 0%
Branco — NH,OH 1136 144 91,1% 8,9%
Mo — HzPO, 150 - 100% 0%
Mo — NH,OH - - Amorfo Amorfo
W - H;PO, - - Amorfo Amorfo
W — NH,OH - - Amorfo Amorfo
Mo+Fe — H;PO, - - Amorfo Amorfo
Mo+Fe — NH,OH - - Amorfo Amorfo
W+Fe — H;PO, - - Amorfo Amorfo
W+Fe — NH,OH - - Amorfo Amorfo
Fe — H;PO, 738 - 100% 0%
Fe — NH,OH 914 - 100% 0%

Fonte: o préprio autor

Entre os incorporantes, a fragao de fase do molibdénio em H;PO, ainda que em
baixa intensidade, manteve um pequeno sinal de cristalinidade, sendo esta 100% de
anatasio, mas em NH,OH nao apresentou picos definidos, sendo classificado como
amorfo. O tungsténio, tanto em H;PO, quanto em NH,OH, resultou em amostras
amorfas, confirmando sua tendéncia de induzir desordem estrutural. As combinacdes
Mo+Fe, Mo+W e W+Fe também foram classificadas como amorfas em ambos os
eletrdlitos, com excecao do Fe isolado.

A amostra de TiO2 contendo ferro, muito provavelmente pela baixa concentragao
de ferro, foi a Unica amostra que se manteve a cristalinidade plena em ambos os
meios.

Resumindo, os resultados das fragdes de fases reforcam que o H;PO, favorece
a formacéao de anatasio puro, enquanto o NH,OH permite a coexisténcia de pequenas
quantidades de rutilo. O molibdénio e o tungsténio, isolados ou combinados, induzem

amorficidade.

6.2.4. Analise da estimativa do tamanho de cristalito
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Tabela 24 - Estimativa do tamanho médio de cristalito das amostras de TiO, com varios elementos e
algumas combinagdes, obtidas em alguns casos em eletrélito Unico e na maioria em dois tipos de

eletroélitos (grupo 1200 s).

Amostra/ Eletrolito Diametro (nm)
Branco — H;PO, 29
Branco — NH,OH 32
Nb — H;PO, Amorfo
Ni — H;PO, 37
Cu — NH,OH 42
Mo — Hs;PO, 31
Mo — NH,OH Amorfo
W — H;PO, Amorfo
W — NH,OH Amorfo
Mo+W — H;PO, Amorfo
Mo+W — NH,OH Amorfo
Mo+Fe — H3PO, Amorfo
Mo+Fe — NH,OH Amorfo
W+Fe — H3;PO, 28
W+Fe — NH,OH Amorfo
Fe — H3PO, 46
Fe — NH,OH 35

Fonte: o proprio autor

A andlise dos difratogramas de TiO, obtidos em diferentes eletrélitos mostra que
a cristalinidade foi fortemente dependente tanto do meio quanto dos incorporantes
utiizados. Em H3;PO,, apenas a amostra branca e a amostra contendo Fe,
apresentaram picos cristalinos bem definidos, enquanto as demais revelaram
diferentes graus de desordem estrutural. O molibdénio e o tungsténio isolados ja
induziram alargamento e redugédo de intensidade dos picos de anatasio, e sua
combinagao (Mo+W) intensificou esse efeito, promovendo amorficidade acentuada. O
ferro, por outro lado, nao se incorporou de forma significativa, mas por estar presente
em concentragdes muito baixas manteve nao afetou o padréo cristalino do branco,
nao interferindo na rede.

Em meio basico de NH,OH, o comportamento foi ainda mais critico: novamente
apenas o branco e a amostra contendo Fe em baixa quantidade conservaram picos
cristalinos, enquanto que Mo, W e suas combinagdes resultaram em estruturas

essencialmente amorfas. O Mo apresentou apenas um resquicio de anatasio préximo
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a 25°, insuficiente para caracterizar cristalinidade plena e o W mostrou forte supressao
de reflexdes, confirmando sua tendéncia de favorecer amorficidade.

Os calculos disponibilizados na Tabela 24 sdo obtidos pela equagao de Scherrer
e reforcam essas observagdes. Em H3;PO,, o branco apresentou cristalitos de cerca
de 29 nm, enquanto que a amostra contendo o Fe residual alcangou os maiores
valores, em torno de 46 nm, indicando maior crescimento cristalino. O Ni e o Cu
mantiveram dimensodes intermediarias (37—42 nm), preservando a cristalinidade sem
grandes alteragdes. O Mo reduziu o tamanho dos cristalitos para 31 nm, e a
combinagdo W+Fe resultou em cristalitos ainda menores, de aproximadamente 28
nm, sugerindo limitagdo do crescimento cristalino. Em NH,OH, o branco apresentou
cristalitos de 32 nm e a amostra contendo o Fe cerca de 35 nm, mas as demais
amostras foram classificadas como amorfas, confirmando que esse eletrdlito favorece
desordem estrutural.

Entdo os resultados mostram que o eletrdlito de H;PO, favorece a formacgao de
cristalitos maiores e mais definidos, enquanto o meio basico de NH,OH tende a gerar
estruturas amorfas ou cristalitos de menor dimensao. Entre os incorporantes, o niquel
€ 0 cobre preservaram a cristalinidade em tamanhos intermediarios, o molibdénio e o
tungsténio reduziram o crescimento cristalino e promoveram desordem, e amostra
contendo o ferro residual foi a uUnica que manteve cristalitos significativamente
maiores, embora sua presenga em NH,OH n&o tenha sido suficiente para garantir a
mesma definicdo observada em H;PO,.

A andlise comparativa dos difratogramas de TiO, obtidos em diferentes
eletrolitos e com distintos incorporantes evidencia comportamentos bastante
contrastantes quanto a cristalinidade e ao tamanho médio dos cristalitos. No grupo
das amostras de eletrdlito de natureza unica, na amostra contendo o Nb, observou-
se completa amorficidade, sem picos definidos, confirmando que esse elemento
dificulta fortemente a organizagao da rede cristalina. O Ni, por sua vez, preservou o
anatasio com boa definigao, resultando em cristalitos de aproximadamente 37 nm em
H;PO,, o que demonstra sua compatibilidade com a estrutura. O Cu em NH,OH
também manteve a cristalinidade, com cristalitos de cerca de 42 nm, além de suprimir
reflexdes de rutilo, estabilizando a fase anatasio.

No grupo das amostras obtidas em duas naturezas de eletrdlitos (acidos e

basicos), as amostras contendo Mo e W, tiveram resultados mais criticos. Em H;PO,,
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o Mo isolado gerou cristalitos pequenos (~31 nm), indicando que sua presenca limita
o crescimento cristalino. O W, tanto isolado quanto em combinagdo com Mo,
promoveu forte amorficidade, com supressido de picos e aumento do fundo difuso,
confirmando sua tendéncia de desordenar a rede. A associagcao Mo+W intensificou
esse efeito, levando a estruturas essencialmente amorfas. Em NH,OH, o
comportamento foi ainda mais acentuado: Mo, W e suas combinagbes nao
apresentaram picos definidos, sendo classificados como amorfos.

A amostra contendo Fe apresentou um comportamento muito parecido com o
branco. Em H;PO,, foi a Unica amostra, além do branco, a manter cristalinidade, com
picos bem definidos de anatasio e cristalitos significativamente maiores (~46 nm). Em
NH,OH, também preservou cristalinidade, mas com cristalitos menores (~35 nm),
mostrando que o eletrdlito basico limita o crescimento da fase cristalina. Nas
combinagdes com Mo e W, entretanto, a amostra contendo Fe residual, ndo conseguiu
compensar o efeito desordenador desses elementos, e as amostras foram
classificadas como amorfas, exceto no caso de W+Fe em H3;PO,, que apresentou
cristalitos pequenos (~28 nm).

De forma integrada, os resultados da técnica de Scherrer confirmam que o
eletrélito de H;PO, favorece a formacao de cristalitos maiores e mais definidos,
enquanto o meio basico de NH,OH tende a gerar estruturas amorfas ou cristalitos de
menor dimens&o. Entre os incorporantes, o Nb e as combinag¢des Mo+W mostraram-
se incompativeis com a rede cristalina, levando a amorficidade. O Ni e o Cu
preservaram a cristalinidade em tamanhos intermediarios, o Mo reduziu o crescimento
cristalino, o W promoveu desordem acentuada e a amostra contendo o Fe residual foi
a unica capaz de manter cristalitos significativamente maiores, embora sua presenca
em NH,OH néo tenha sido suficiente para garantir a mesma definigdo observada em
H;PO.,.

Assim, a discussao geral evidencia que a estabilidade estrutural do TiO,
depende fortemente da natureza do eletrdlito e do incorporante utilizado. O H;PO,
mostrou-se mais favoravel a cristalizacao, enquanto o NH,OH induziu amorficidade.
Entre os elementos testados, o Mo e W isolados ou combinados, foram os principais

responsaveis pela perda de ordem estrutural.
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6.2.5. Caracterizagao das propriedades dpticas.

Nesta seg¢do continuaremos discutindo o resultado do restante das amostras,
focando nas analises das propriedades oticas de reflectancia difusa e também a

estimativa de band gap pela fungao de Kubelka-Munk e o método de Tauc.

6.2.5.1. Analises das propriedades oticas de reflectancia difusa.

A andlise das curvas de reflectancia da Figura 29 evidencia diferencas
significativas entre os eletrdlitos e os incorporantes utilizados. As amostras brancas
apresentaram minimos de reflectancia em torno de 347 nm para H;PO, e 355 nm para
NH,OH, se destacando como referéncia para a comparacdo. O comportamento das
amostras incorporadas mostra que os comprimentos de onda dos minimos variam
pouco entre os diferentes elementos, mas a forma das curvas revela nuances
importantes.

No grupo Nb, Ni e Cu, os resultados também s&o consistentes: o Nb em H;PO,
apresentou minimo em 351 nm, enquanto o Ni em H;PO, ficou em 355 nm, ambos
muito proximos ao branco. O Cu em NH,OH, por outro lado, apresentou minimo mais
deslocado (364 nm), sugerindo maior interagdo com a radiagéo incidente e possivel
influéncia da espessura ou densidade do filme.

Os graficos de reflectancia confirmam essas tendéncias: em meio acido, as
curvas se mantém préximas entre si, com pequenas variagdes, enquanto em meio
basico ha maior dispersao, especialmente para Cu e Mo+Fe (apresentado na Figura
30), que apresentam minimos deslocados para comprimentos de onda mais altos.
Essa diferenca entre eletrdlitos reforca que o NH,OH tende a gerar filmes mais
desordenados, com maior espalhamento da luz, enquanto o H;PO, favorece

superficies mais organizadas e respostas Opticas mais homogéneas.
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Figura 29 - Curvas de refletancia difusa das amostras de TiO, anodizadas por PEO em eletrdlito acido
com incorporantes Nb, Ni e seu respectivo branco. Além das amostras anodizadas em eletrdlito basico

com o cobre e seu respectivo branco.
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Fonte: o proprio autor

Figura 30 - Curvas de refletancia difusa das amostras de TiO, anodizadas por PEO em eletrélito acido

e basico com incorporantes Mo, W, Mo+W, Fe, MO+Fe, W+Fe seus respectivos brancos.
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No grupo Mo e W, tanto isolados quanto combinados, observa-se que os
minimos permanecem préoximos aos do branco, mas as curvas apresentam
deslocamentos sutis e alteragdes na intensidade, sugerindo que esses elementos nao

modificam fortemente a resposta optica, embora induzam amorficidade estrutural. A
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associacao Mo+W e Mo+Fe em NH,OH apresentou minimos em comprimentos de
onda ligeiramente mais elevados (363—366 nm), indicando maior disperséo da luz e
possivel aumento da desordem superficial.

O ferro isolado mostrou comportamento estavel, com minimos proximos ao
branco (345 nm em H3;PO, e 356 nm em NH,OH), confirmando que sua baixa
incorporagao nao altera significativamente a posigao espectral da reflectancia. Ja a
combinagdo W+Fe manteve valores intermediarios (354-360 nm), reforcando que o
W continua sendo o principal agente de modificagao estrutural e dptica.

E importante destacar que os comprimentos de onda préximos de 400 nm estdo
no limite da regido visivel. Assim, amostras que apresentam deslocamento dos
minimos para essa faixa podem interagir de forma mais efetiva com a luz visivel,
ampliando seu potencial em aplicagdes fotocataliticas e dpticas, conforme descrito na

literatura 93 94,

6.2.5.2. Determinacdo de band gap pela funcao de Kubelka-Munk e o método de

Tauc.

A andlise dos graficos de Tauc permite estimar a energia de band gap 6ptico das
amostras, fornecendo informacdes sobre a transigdo eletrébnica fundamental e a
interagdo dos incorporantes com a rede cristalina do TiO,. As amostras brancas
apresentaram valores proximos ao esperado para o anatasio puro, em torno de 3,2
eV, confirmando que o eletrdlito influencia pouco a posi¢céo da borda de absorcao. O
branco em H;PO, mostrou transi¢ao nitida, enquanto o branco em NH,OH apresentou
leve deslocamento, sugerindo maior desordem estrutural e a presenga de pequenas
fracdes de rutilo.

A amostra incorporada com Ni em H3;PO, conforme pode ser observado na
Figura 31 manteve comportamento semelhante, com valores préximos ao branco e
sem deslocamento significativo. A curva, no entanto, mostra uma transicdo mais
suave, indicando que o Ni também introduz pequenas alteragdes na estrutura
eletrdnica, mas sem impacto direto na posi¢cao da borda de absorcéo.

A amostra de Nb em H;PO,, ndo teve comportamento cristalino, ndo sendo
possivel a deteccao de picos tanto de anatasio quanto de rutilo, ndo sendo possivel a

estimativa por Kubelka Munk.
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Figura 31 - Gréficos de Tauc utilizados para estimativa do band gap das amostras de TiO,: (a) amostra
branca em H3PO,; (b) amostra branca em NH4OH; (c) amostra Nb + H3PO,; (d) amostra Cu + NH4OH

e (e) amostra Ni + HzPO,.
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Fonte: o préprio autor

O Cu em NH,OH apresentou também o mesmo valor de band gap que o branco
em NH,OH, mostrando que nao houve redugéo significativa da energia de transicao,
isso pode ter ocorrido pela baixissima incorporacdo do cobre na matriz de titania. A
diferenca esta na forma da curva de Tauc, que no caso do Cu apresenta uma
inclinagao distinta e uma transigdo mais evidente. Isso sugere que o Cu influencia a
densidade de estados proximos a borda, sem alterar o valor global do band gap. Essa
modificagdo pode favorecer absor¢do em regides proximas ao visivel, mesmo que o
valor estimado permanecga em torno de 3,2 eV.

Portanto, os resultados mostram que os incorporantes Ni e Cu nao modificam de
forma expressiva o valor do band gap, que permanece préximo ao anatasio puro. O
que se observa sao diferencas sutis na forma das curvas de Tauc, que refletem
alteracdes na densidade de estados eletrénicos e na interacdo com a radiacao.

Observando os graficos da Figura 32, nota-se que os pontos de intersecg¢ao das
extrapolacodes lineares com o eixo das abscissas se concentram em torno de 3,2 eV,

valor caracteristico da fase anatasio.
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Figura 32 - Gréficos de Tauc utilizados para estimativa do band gap das amostras de TiO,: (a) amostra

branca em HsPO,; (b) amostra branca em NH4OH; (c) amostra Mo + H3sPQO,; (d) amostra Fe + NH4OH;

(e) amostra Fe + H3PO,; (f) amostra W + H3PO,.
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Fonte: o préprio autor

A amostra branca em H;PO, (a) apresenta uma curva bem definida, com

transicao nitida, confirmando a referéncia cristalina. O branco em NH,OH (b) mantém

praticamente o mesmo valor de band gap, mas a curva mostra maior difusao, coerente

com a presenca de desordem estrutural e pequenas fracdes de rutilo. A amostra Mo

em H;PO, (c) também apresenta intersecgao proxima de 3,2 eV, sem deslocamento

significativo, indicando que o molibdénio ndo altera a energia da transigao

fundamental. O Fe em NH,OH da amostra (d) e o Fe em H;PO, da amostra (e)

mantiveram os valores idénticos ao branco, reforcando que a baixa quantidade de

ferro isolado ndo modifica o band gap, embora a forma das curvas sugira pequenas

variagdes na densidade de estados eletrénicos. Por fim, o W em H;PO, da amostra

(f) mostra novamente um valor proximo ao anatasio, mas com curva menos definida,

evidenciando que o tungsténio induz desordem sem deslocar a borda de absorgéao.
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Os resultados confirmam que todos os incorporantes avaliados mantém o band
gap em torno de 3,2 eV, sem redugdes significativas. As diferengas aparecem
principalmente na forma das curvas de Tauc, que revelam maior ou menor
organizagao estrutural conforme o eletrdlito e o elemento incorporado. Além disso,
vale destacar que esse valor corresponde a comprimentos de onda proximos de 390—
400 nm, ou seja, no limite da regiao visivel, o que confere as amostras potencial para

absorver radiagao solar e atuar em processos fotocataliticos.

6.2.6. Caracterizagcao Morfologica e analise da distribuicido das areas dos

poros.

A analise morfolégica por MEV, complementada pela quantificagéo via ImageJ,
confirma que a porosidade foi alcangada em todas as amostras, inclusive nas brancas,
garantindo que as amostras possuem elevada area superficial, conforme pode ser
vista na Figura 33.

As micrografias obtidas por MEV da Figura 33, mostram que a morfologia dos
filmes de TiO, formados por PEO variou significativamente conforme o tipo de
eletrdlito e o incorporante utilizado em cada experimento. Essa variagdo esta
intimamente ligada ao comportamento das curvas cronopotenciométricas da Figura
22, que representam a evolugao da tensao e da temperatura do eletrélito ao longo do
tempo de anodizagéo.

Durante o processo de PEO, a camada barreira dielétrica inicial atua como uma
resisténcia ao fluxo de corrente. O momento em que ocorre a ruptura dessa camada
esta identificado nas curvas como o ponto de inflexao ou “V ruptura”, marcando o inicio
das descargas de plasma que sao responsaveis pela formagédo dos poros. Deste
modo, quanto maior o tempo para ocorrer a ruptura, maior tende a ser a espessura da
camada barreira e, por sua vez, mais energia € acumulada antes da formagao dos
canais de descarga.

A diferenga de tempo entre as rupturas se reflete diretamente na morfologia, para
0 caso das amostras da Figura 33, onde as amostras com ruptura mais tardia (como
as obtidas em meio acido, H;PO,) apresentam poros maiores e mais heterogéneos,

indicando descargas mais intensas e localizadas. Ja as amostras com ruptura precoce
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(como as obtidas em meio basico, NH,OH) exibem poros menores e mais uniformes,

resultado de descargas mais suaves e dispersas pela amostra.

Figura 33 — Micrografias obtidas pela microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras de TiO2
obtidas com PEO em diferentes eletrdlitos e incorporantes (a) amostra branca em HsPO,; (b) amostra
branca em NH4OH; (c) amostra Nb + HsPO,; (d) amostra Cu + NH4OH e (e) amostra Ni + H3PO,.

Fonte: o

préprio autor

Os graficos de distribuicdo das areas dos poros mostrados na Figura 34,
confirmam essa tendéncia.

Nas amostras tratadas em H;PO,, observa-se predominancia de poros com
areas médias entre 1 e 2 ym?, com maior dispersédo e presencga de poros de maior
dimenséao. Essa distribuicdo ampla reflete o carater mais energético das descargas
apods a ruptura da camada barreira espessa. Ja nas amostras obtidas em NH,OH, a
distribuicdo se concentra em torno de 0,2um?, indicando uma superficie mais

homogénea e compacta, associada a ruptura precoce e menor energia de descarga.
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Figura 34 — Graficos de distribuicdo das areas dos poros, calculadas das micrografias correspondentes
das amostras de TiO2 obtidas com PEO em diferentes eletrdlitos e incorporantes (a) amostra branca
em HsPO,; (b) amostra branca em NH4OH; (c) amostra Nb + HsPO,; (d) amostra Cu + NH4OH e (e)
amostra Ni + HsPO,.
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A relacao entre o tempo de ruptura e a distribuicdo das areas dos poros €,
diretamente proporcional ao tempo para romper a barreira, maior a energia acumulada
€ mais pronunciadas as descargas, 0 que gera poros maiores € uma topografia mais
porosa. Além disso, essa relagdo pode ser entendida como um equilibrio entre
crescimento dielétrico e erosao localizada.

Em eletrdlitos acidos, a alta condutividade ibnica e a presencga de espécies como
H,PO, favorecem a formagao de uma camada inicial mais compacta, retardando a
ruptura. Quando ela ocorre, as descargas sao mais intensas, promovendo fuséo

localizada e formacéao de poros maiores. Ja nos eletrélitos basicos, a presenga de ions
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NH," e OH™ acelera a dissolugao parcial do 6xido, reduzindo a espessura da barreira
e antecipando a ruptura. O resultado é um filme com poros menores e mais uniformes,
tipico de descargas menos energéticas.

Fazendo uma analise conjunta das curvas de anodizagdo e das micrografias,
podemos notar que o comportamento eletroquimico durante o PEO define a
arquitetura final do 6xido. O tempo de ruptura da camada barreira é o parametro-
chave: ele controla a energia das descargas, com isso, o tamanho e a distribuigao das
areas dos poros.

Portanto, o filme que demora mais para romper a camada barreira tende a ser
mais espesso e rugoso, com poros maiores e distribuicdo mais ampla; enquanto o
filme que rompe rapidamente forma uma camada mais fina e compacta, com poros
menores e distribuicdo estreitada, conforme mostrado na Figura 34.

As micrografias mostradas na Figura 33, revelam que a adigdo de diferentes
elementos ao eletrélito altera de forma marcante a morfologia dos filmes de TiO,
obtidos por PEO. Essa modificagao esta diretamente relacionada ao tempo de ruptura
da camada barreira e a intensidade das descargas no PEO, como evidenciado nas
curvas cronopotenciométricas Figura 22 e Tabela 17.

Ao compararmos os elementos incorporantes, neste caso o nidbio, podemos
notar que na curva de anodizagdo da Figura 22 — c), que o tempo de ruptura é
semelhante ao branco em meio acido, mas com tensdao maxima elevada (437 V). Ja
as micrografias mostram poros grandes e bem definidos, indicando descargas
intensas apds a ruptura. E a distribuicdo das areas na Figura 34 - c¢), mostra a
concentragcdo em torno de 2um? (93,95%), com baixa dispersdo. Desta forma,
podemos propor que o Nb atua como estabilizador da camada barreira, retardando a
dissolucdo e permitindo maior acumulo de energia antes da ruptura. Isso gera
descargas mais localizadas e poros maiores, mas relativamente homogéneos.

Para o caso no Niquel, a curva de anodizagao da Figura 22 — €), mostra o tempo
de ruptura também muito préximo ao branco acido, com tensdo maxima de 446V e a
superficie com poros grandes, mas menos homogéneos que no caso do Nb. Na
distribuicdo das areas da Figura 34 - e), ocorre a predominancia em 2 ym? (86,47%),
mas com maior dispersao que o Nb. Assim, podemos propor que o Ni favorece a
formagao de uma barreira espessa, mas sua interagdo com o eletrélito acido gera

descargas mais variadas, resultando em poros grandes, porém menos uniformes.
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Em relagdo ao cobre em eletrdlito basico (NH,OH), conforme demonstrado na
curva de anodizagdo da Figura 22 — d), a ruptura ocorre em tempo intermediario, com
tensdo maxima menor, cerca de 323V. Em relagcdo a morfologia, as micrografias
mostram poros menores e mais distribuidos, tipicos de descargas menos energéticas.
Sendo confirmado na distribuicdo da Figura 34 — d) em que as areas tem maior
concentragéo em torno de 0,2 um? (49,31%), semelhante ao branco basico. Com isso,
o Cu em meio basico reduz a espessura da camada barreira, antecipando a ruptura e
limitando a energia das descargas. O resultado é uma superficie mais compacta, com
poros pequenos e uniformes.

Em continuacdo, as analises das micrografias das novas amostras de TiO,
obtidas por PEO, desta vez, em dois tipos de eletrdlitos diferentes serdo discutidas
abaixo, revelando uma diversidade morfolégica que também se conecta diretamente
com o comportamento eletroquimico registrado nas curvas de anodizagdo. O
processo de formagao dos poros esta intimamente ligado ao tempo de ruptura da
camada barreira, que funciona como um parametro-chave para compreender a
energia acumulada e liberada durante as descargas no plasma.

Quando a ruptura ocorre em tempos mais longos, isso significa que a barreira
dielétrica € mais espessa e consequentemente possui maior resisténcia elétrica,
acumulando maior energia antes de se romper. Como consequéncia, as descargas
sdo mais intensas e localizadas, resultando em poros maiores e uma distribuigdo mais
ampla das areas. Por outro lado, quando a ruptura acontece em tempos mais curtos,
a barreira € mais fina e a energia liberada € menor, o que gera poros menores e uma
distribuicdo mais concentrada.

Nas amostras tratadas em meio acido, como aquelas com H;PO, e
incorporantes de molibdénio e tungsténio, observa-se que a morfologia tende a
apresentar poros de maior dimensao e maior heterogeneidade, conforme pode ser
observado na Figura 35. Isso se reflete nos graficos de distribuicdo das areas dos
poros, conforme ilustra a Figura 36, onde ha predominancia de valores préximos a 1
ou 2 um?, mas com dispersao significativa, indicando que as descargas foram mais
energéticas e produziram crateras maiores. Esse comportamento esta em
consonancia com as curvas cronopotenciométricas, que mostram tempos de ruptura
relativamente curtos, mas tensées maximas elevadas, sugerindo que a barreira se

mantém estavel até acumular energia suficiente para descargas intensas.
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A presengca de Mo e W em meio acido parece reforcar a barreira inicial,
retardando parcialmente a dissolugao e permitindo descargas mais localizadas, o que
explica a formagéo de poros grandes e bem definidos. Ja nas amostras tratadas em
meio basico, como aquelas com NH,OH e incorporantes de Mo, W ou suas
combinagdes, a morfologia se mostra mais homogénea, com poros menores e
distribuicdo mais estreita. Os graficos de distribuicdo das areas (Figura 36) evidenciam
concentragbes em torno de 0,2 ym?, com menor dispersao, o que indica descargas
menos energéticas e mais uniformes. Esse resultado esta diretamente ligado as
curvas de anodizagdo, que mostram tempos de ruptura mais longos e tensdes
maximas mais baixas. A barreira formada em meio basico € menos espessa e se
rompe de forma mais gradual, liberando energia em descargas suaves e distribuidas,
0 que gera uma superficie mais compacta e regular. A presenca de Mo e W em meio
basico ndo altera substancialmente esse padrdo, mas contribui para uma leve
variacao na uniformidade dos poros, mantendo a tendéncia de superficies mais
homogéneas.

A comparacgao entre os diferentes incorporantes mostra que o molibdénio em
meio acido tende a reduzir a tensdo maxima e gerar poros grandes, mas menos
uniformes, enquanto em meio basico contribui para uma distribuicdo mais uniforme.
O tungsténio em meio acido apresenta comportamento semelhante, com poros
grandes e heterogéneos, mas em meio basico mantém a tendéncia de poros
pequenos e uniformes. J& a mistura Mo+W em meio acido gera uma morfologia
intermediaria, com poros grandes, mas menos dispersos, enquanto em meio basico
reforca a homogeneidade da superficie. Esses resultados demonstram que a escolha
do eletrdlito e do incorporante define nao apenas o tempo de ruptura da barreira, mas
também a intensidade das descargas e, por consequéncia, a arquitetura final da
camada de oxido.

Portanto, a analise das micrografias e da distribuicdo das areas dos poros
confirma que a curva de anodizacao é a digital do processo de PEO. O tempo de
ruptura da camada barreira e a tensdo maxima atingida determinam a energia das
descargas, que por sua vez definem o tamanho e a distribuicdo dos poros. Amostras
com ruptura mais precoce e tensdes menores apresentam superficies compactas e

homogéneas, com poros pequenos e distribuicao estreita.
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Figura 35 - Micrografias obtidas pela microscopia eletrénica de varredura (MEV) das amostras de TiO2
obtidas com PEO em diferentes eletrélitos e incorporantes: (a) amostra branca em H3PO,; (b) amostra
branca em NH4OH; (c) amostra Mo + H3PO,; (d) amostra Mo + NH4OH, (e) amostra W + H3PO,; (f)
amostra W + NH4OH; (g) amostra MoW + H3PO, e (h) amostra MoW + NH4OH.

Fonte: o proprio autor

Amostras com ruptura mais tardia e tensdes elevadas exibem superficies
rugosas e heterogéneas, com poros maiores e distribuicdo dispersa. Essa correlagao
entre comportamento eletroquimico e morfologia mostra que cada condi¢cao
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experimental imprime uma assinatura unica no filme de TiO,, consolidando a relagéo

entre a curva de anodizagao e a estrutura final obtida.

Figura 36 - Graficos de distribuicdo das areas dos poros, calculadas das micrografias correspondentes
das amostras de TiO2 obtidas com PEO em diferentes eletrdlitos e incorporantes (a) amostra branca
em HsPO,; (b) amostra branca em NH4+OH; (c) amostra Mo + H3PQO,; (d) amostra Mo + NH4OH, (e)
amostra W + HsPO,; (e) amostra W + NH4OH; (f) amostra MoW + H3PO, e (g) amostra MoW + NH4OH.

a)

Percentual de poros (%)

Percentual de poros (%)

44 2,52
54 1,43
64077
74027
840,05
940,00
104 0,05
114 0,00
124 0,00
134 0,00
144 0,00
154 0,00
164 0,00

D
~—

100 4 f)

80 4
60 4

45,64

Percentual de poros (%)

69 3,16
2,22
41,90
940,00

104 0,32
114 0,63
124 0,00
134 0,63
144 0,32
154 0,00
164 0,00

¢))

Percentual de poros (%)

44 4,42

©
b}
o
w

741,38
84 0,98
940,29
104 0,39
114 0,39
124 0,20
134 0,10
144 0,00

o

154 0,00
164 0,00

Area das poros (um?) Area das poros (pm?)

Fonte: o proprio autor

As amostras que serao analisadas a seguir (Figura 38) revelam uma morfologia
bastante distinta, que se explica quando se observa em paralelo as curvas de
anodizacgao. A superficie formada pelo PEO é resultado direto da dindmica de ruptura
da camada barreira, e essa ruptura funciona como um marcador do processo: quanto

mais tempo ela demora a ocorrer, mais espessa e resistente é a barreira, e maior é a
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energia acumulada antes de liberar as descargas de plasma. Esse acumulo de
energia se traduz em descargas mais intensas e localizadas, capazes de fundir e
remodelar regides maiores da superficie, o que gera poros de dimensdes mais amplas
e uma distribuicdo mais dispersa. Ja quando a ruptura acontece em tempos mais
curtos, a barreira € mais fina e a energia liberada € menor, resultando em descargas
suaves e distribuidas, que produzem poros menores € mais homogéneos, com

distribuicao estreita.

Figura 37 - Micrografias obtidas pela microscopia eletrénica de varredura (MEV) das amostras de TiO2

obtidas com PEO em diferentes eletrdlitos e incorporantes: (a) amostra branca em H3POy; (b) amostra
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branca em NH4OH; (c) amostra Fe + H3PO,; (d) amostra Fe + NH4OH, (e) amostra MoFe + H3PO,; (f)
amostra MoFe + NH4OH; (g) amostra WFe + HsPO, e (h) amostra WFe + NH4OH.

Fonte: o préprio autor

As micrografias da Figura 38, mostram que amostras tratadas em meio acido,
especialmente aquelas com incorporantes como ferro, molibdénio e tungsténio,
apresentam poros maiores e uma rugosidade mais evidente. Essa caracteristica esta
em consonancia com os graficos de distribuicdo das areas na Figura 38, que revelam
concentragdes em faixas mais altas de um?, mas também uma dispersao significativa,

indicando que as descargas foram energéticas e heterogéneas.
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Figura 38 - Grafico de distribuicdo das areas dos poros, calculadas das micrografias correspondentes
das amostras de TiO2 obtidas com PEO em diferentes eletrdlitos e incorporantes: (a) amostra branca
em HsPO,; (b) amostra branca em NH4+OH; (c) amostra Fe + H3PO,; (d) amostra Fe + NH4OH, (e)
amostra MoFe + H3PO,; (f) amostra MoFe + NH4OH; (g) amostra WFe + H3zPO, e (h) amostra WFe +
NH4OH.
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Fonte: o préprio autor

As curvas cronopotenciométricas da Figura 24 dessas amostras confirmam esse
comportamento, pois o tempo de ruptura é relativamente curto, mas a tensdao maxima
alcancada € elevada, sugerindo que a barreira se manteve estavel até acumular
energia suficiente para descargas intensas. A presenga dos incorporantes em meio
acido reforga a barreira inicial, retardando parcialmente a dissolugdo e permitindo
descargas mais localizadas, o que explica a formagao de crateras maiores e menos
uniformes.

Em contraste, as amostras tratadas em meio basico, como aquelas com NH,OH

€ 0s mesmos incorporantes, exibem superficies mais compactas e homogéneas. Os
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graficos de distribuicdo das areas dos poros mostram valores baixos com
concentragbes em torno de 0,2 ym? com pouca dispersdo. Isso indica que as
descargas foram suaves e distribuidas, resultado de uma camada barreira mais fina
que se rompeu de forma gradual. As curvas de anodizagéo (Figura 24) reforcam essa
interpretacéo, pois apresentam tempos de ruptura mais longos e tensdes maximas
mais baixas, caracteristicas de um processo menos energético. A adicao de ferro,
molibdénio ou tungsténio em meio basico n&o altera substancialmente esse padréo,
mas contribui para pequenas variagbes na uniformidade dos poros, mantendo a
tendéncia de superficies mais regulares.

A comparacao entre os diferentes incorporantes mostra nuances interessantes.
O ferro em meio acido gera poros grandes e uma superficie rugosa, mas em meio
basico contribui para uma distribuigdo mais compacta e homogénea. O molibdénio
associado ao ferro em meio acido reduz a tensdo maxima e gera poros grandes, mas
menos uniformes, enquanto em meio basico reforca a homogeneidade da superficie.
O tungsténio associado ao ferro em meio &cido apresenta comportamento
semelhante, com poros grandes e heterogéneos, mas em meio basico mantém a
tendéncia de poros pequenos e uniformes. Ja as misturas de Mo e W com ferro em
meio acido produzem morfologias intermediarias, com poros grandes, mas menos
dispersos, enquanto em meio basico reforcam ainda mais a uniformidade da
superficie.

Portanto, a andlise das micrografias e da distribuicdo das areas dos poros
confirma que a curva de anodizacao é a digital do processo de PEO. O tempo de
ruptura da camada barreira e a tensdo maxima atingida determinam a energia das
descargas, que por sua vez definem o tamanho e a distribuigdo dos poros. Amostras
com ruptura mais tardia e tensées menores apresentam superficies compactas e
homogéneas, com poros pequenos e distribuicdo estreita. Portanto, amostras com
ruptura mais tardia apresentam poros maiores e morfologia mais irregular, enquanto
aquelas com ruptura precoce exibem poros menores e morfologia mais uniforme. Essa
correlagdo entre comportamento eletroquimico e morfologia mostra que cada
condicdo experimental imprime uma assinatura unica no filme de TiO,, consolidando
a ideia de que a curva de anodizacao ¢é a digital do processo e que a morfologia final
€ o reflexo direto da histérico eletroquimico de cada amostra.
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6.2.7. Resumo parcial dos resultados.

Em resumo das ultimas séries de resultados, o conjunto de dados evidencia um
comportamento eletroquimico e a concordancia com morfologia final dos filmes de
TiO, obtidos por PEO. As curvas mostraram que o tempo de ruptura da camada
barreira € determinante: rupturas mais tardias indicam barreiras mais espessas e
resistentes, capazes de acumular maior energia antes de liberar descargas intensas.
Esse acumulo se traduz em superficies rugosas, heterogéneas e com poros maiores,
cuja distribuicdo é mais ampla. Ja rupturas mais precoces refletem barreiras mais
finas, que se rompem com menor acumulo de energia, resultando em descargas
suaves e distribuidas, gerando superficies compactas e homogéneas, com poros
pequenos e distribuigao estreita.

As analises morfoldgicas confirmaram essa logica. Em meios acidos, as
amostras apresentaram poros maiores e mais irregulares, acompanhados de
elevagao mais acentuada da temperatura do eletrdlito apds a ruptura, o que reforga o
carater energético das descargas. Em meios basicos, a evolugao térmica foi mais
gradual e moderada, associada a poros menores e mais uniformes. A presenca de
diferentes incorporantes como: Nb, Ni, Cu; além do Mo, W e suas combina¢dées com
ferro, revelou esse comportamento, ora aumentando a camada barreira e
intensificando descargas localizadas, ora favorecendo superficies mais compactas e
homogéneas. Cada elemento deixou sua marca na morfologia, mas sem alterar a
l6gica fundamental que conecta tempo de ruptura, energia das descargas e assinatura
morfoldgica.

Em resumo, os resultados parciais demonstram que a curva de anodizacao é de
fato a digital do processo de PEO. Ela ndo apenas registra o comportamento
eletroquimico, mas antecipa a morfologia final: filmes que demoram mais para romper
a barreira apresentam poros maiores e distribuicdo ampla, enquanto filmes que
rompem rapidamente geram poros menores e distribuicdo estreita. Essa correlagao
sélida entre curvas, micrografias e distribuicdes de areas consolida a ideia de que
cada condicdo experimental imprime uma assinatura unica no O6xido formado,
permitindo compreender como eletrdlitos e incorporantes moldam a estrutura final do

material.

7. TESTE FOTOCATALITICO EM RADIAGAO UVA
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A analise fotocatalitica da Figura 35, mostra que as amostras brancas, em sua
maioria, apresentaram baixos indices de fotodegradacdo, coerentes com a
predominancia da fase rutilo, com filmes compactos e relativamente finos, que
refletem mais radiacdo UVA, limitando a separacdo de cargas. A excegao foi o
semicondutor produzido em &cido sulfurico, que atingiu cerca de 13,7%. Embora ndo
tenha sido a amostra mais porosa, esse resultado pode ser atribuido a maior
proporcao de anatasio e ao menor tamanho de cristalito, fatores que ampliam a area
superficial especifica e favorecem a absor¢cdo de radiacdo. Esse comportamento
confirma que a eficiéncia fotocatalitica ndo depende apenas da morfologia, mas da
sinergia entre estrutura cristalina e propriedades opticas.

. A'incorporagao de cério, nidbio, niquel e cobre n&o trouxe ganhos significativos,
e em alguns casos reduziu a eficiéncia. Isso se explica pela estabilizagcdo de fases
menos ativas ou pela formacédo de 6xidos compactos com alta reflectancia, que
diminuem a absorc¢éao de luz. Esses resultados mostram que ao aumentar a densidade
de defeitos estruturais sem criar estados eletrénicos uteis, pode acabar favorecendo

a recombinagao de pares elétron-buraco e inibindo a fotocatalise.

Figura 39 - Gréfico do percentual de fotodegradagéo do corante rodamina b, sob radiacdo UVA com a
influéncia dos semicondutores: BR - H;PO, (branco em acido fosférico), BR - NH,OH (branco em
hidréxido de amdnio), BR - Naz;CgHsO, (branco em citrato de sédio) e BR - H,SO, (branco em acido
sulfurico). Ce - H,SO, (cério em acido sulfurico), Ce - SOL. AQ. (cério complexado em solu¢do aquosa)
e Ce - Na;C4HsO, (cério em citrato de sédio). Nb - H;PO, (complexado de nidbio em acido fosforico),
Ni - H;PO, (niquel em acido fosférico), Cu - NH,OH (cobre em hidroxido de aménio). Mo - H;PO,
(molibdénio em acido fosférico), Mo - NH,OH (molibdénio em hidréxido de aménio), W - H;PO,
(tungsténio em &cido fosférico), W - NH,OH (tungsténio em hidréxido de aménio), Mo+W - H;PO,
(molibdénio e tungsténio em acido fosférico), Mo+W - NH,OH (molibdénio e tungsténio em hidroxido
de amoénio), Fe - H;PO, (ferro em &cido fosférico) e Fe - NH,OH (ferro em hidréxido de aménio). Mo+Fe

- NH,OH (molibdénio e ferro em hidroxido de aménio), Mo+Fe - H;PO, (molibdénio e ferro em acido
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fosférico), W+Fe - NH,OH (tungsténio e ferro em hidroxido de aménio) e W+Fe - H;PO, (tungsténio e

ferro em acido fosférico).
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O molibdénio em meio basico apresentou o desempenho mais expressivo,
atingindo 44,8% de fotodegradacdo. As analises de DRX mostraram que sua
incorporagao provoca reducéo da intensidade e alargamento dos picos de anatasio,
sugerindo inicio de desordem cristalina. Nao ha incidéncia de fase cristalina em 6xidos
de Mo, o que indica que o elemento se dispersa na matriz de TiO2 sem formar fase
cristalina propria. Essa desordem, associada a redu¢do do tamanho de cristalito, cria
armadilhas eletronicas que retardam a recombinacao de cargas e ampliam a eficiéncia
fotocatalitica. A associacdo de Mo com ferro reforgou esse efeito, resultando em
indices de 29,3% e 21,6% para os meios basico e acido, respectivamente. Essa
sinergia quimica é consistente com estudos % % que demonstram que o ferro pode
atuar como coadjuvante na transferéncia de elétrons, ampliando a absor¢do de
radiacao e a separacao de cargas.

O tungsténio isolado nado apresentou resultados relevantes, o que pode ser
explicado pela sua tendéncia de estabilizar a fase rutilo e aumentar a reflectancia do
filme. No entanto, quando combinado com ferro em meio acido, houve um ganho
modesto (11,3%), possivelmente devido a modificagcdo da composi¢do quimica do
Oxido e a criagao de centros ativos adicionais. Essa observagao esta em linha com a
literatura 5 97, que descreve o W como um dopante pouco eficaz isoladamente, mas

que pode atuar de forma sinérgica quando associado a outros metais de transigao.
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Portanto, os resultados mostram que a eficiéncia fotocatalitica do TiO, é
determinada por uma combinagao de alguns fatores: a predominancia do anatasio, a
reducado do tamanho de cristalito, a introducdo de desordem cristalina e a diminuigao
da reflectancia. Amostras em meio basico com molibdénio e ferro mostraram-se as
mais eficientes, enquanto dopagens isoladas com Ce, Nb, Ni e W nao favoreceram a
fotodegradacao. Essa correlacdo confirma que a otimizagdo da estrutura cristalina e
da composicao quimica € essencial para maximizar a eficiéncia fotocatalitica, e que o
processo de PEO, ao modular essas variaveis, imprime uma assinatura unica em cada

semicondutor produzido.

8. CONCLUSOES

Este trabalho mostrou que a técnica de PEO é uma ferramenta capaz de moldar
de forma precisa as propriedades estruturais, opticas e funcionais do TiO,. Ao longo
dos experimentos, ficou evidente que o tipo de eletrdlito, o pH e a escolha do
incorporante sao variaveis decisivas para definir o comportamento final dos filmes. As
curvas cronopotenciométricas revelaram a “assinatura digital” de cada processo,
mostrando como solugdes acidas aceleram a ruptura dielétrica e concentram
descargas intensas, enquanto meios neutros e basicos suavizam esse fendbmeno,
distribuindo a energia em microarcos mais homogéneos. Essa dindmica se refletiu
diretamente na morfologia: filmes obtidos em acido apresentaram superficies mais
rugosas e crateras profundas, enquanto citrato e NH,OH geraram camadas mais
compactas e uniformes. A presenga do cério modulou as descargas, ampliando a
heterogeneidade dos poros e criando estruturas mais complexas.

Em relagado as fases cristalinas, os difratogramas confirmaram que o anatasio
continua sendo a fase predominante e mais ativa para fotocatalise. O cério mostrou-
se capaz de estabilizar essa fase, retardando a transformacao para rutilo e
introduzindo sinais de amorficidade, o que sugere sua dispersao na matriz sem formar
uma fase propria. Ja dopantes como molibdénio e tungsténio induziram desordem
estrutural mais acentuada, enquanto niquel e cobre mantiveram a matriz relativamente
estavel.

As analises 6pticas mostraram que as amostras brancas mantiveram absorcao
restrita ao ultravioleta, com band gap em torno de 3,0 eV, mas a incorporacao
deslocou a borda de absorgao para comprimentos de onda préximos de 400 nm,
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entrando na regido visivel. O caso mais expressivo foi o do cério em solugéo aquosa,
que reduziu o band gap para 2,65 eV, abrindo caminho para maior aproveitamento da
luz solar. Nos testes fotocataliticos, ficou claro que a eficiéncia ndo depende de uma
unica variavel, mas do equilibrio entre porosidade, cristalinidade e capacidade de
separagao de cargas. As amostras brancas mostraram limitagées, com excec¢éo do
branco em H,SO,, beneficiado pelo menor tamanho de cristalito. Entre os sistemas
modificados, o molibdénio em meio béasico destacou-se com 44,8% de
fotodegradacao, resultado atribuido a sua dispersdo na matriz e a criagdo de estados
eletrénicos intermediarios que retardam a recombinacdo. A mistura de elementos
Mo+Fe reforgou esse efeito, confirmando a sinergia entre dopantes. O tungsténio
isolado n&o trouxe ganhos relevantes, mas sua combinagao com ferro em meio acido
mostrou algum avancgo, coerente com o que a literatura descreve.

Contudo, este trabalho demonstrou que o PEO é uma técnica versatil, capaz de
ajustar de forma integrada a estrutura cristalina, a morfologia e as propriedades
eletrénicas do TiO,. Vai muito além, do que produzir um material de superficies
resistentes contra desgaste ou corrosdao, o método se consolida como uma rota
promissora para o desenvolvimento de fotocatalisadores eficientes, com aplicagdes
diretas na remediagdo ambiental e em tecnologias energéticas. O trabalho elucidou
que a escolha do eletrdlito e do incorporante ndo é apenas um detalhe experimental,

mas o ponto central para produzir semicondutores com desempenho aprimorado.
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10.APENDICE

A Tabela 25 foi inserida abaixo para consulta dos parametros fisico quimicos de

todas as amostras utilizadas no trabalho.

Tabela 25 — Tabela das médias dos valores dos parametros fisico-quimicos aferidos no inicio de cada

experimento.

Média dos parametros fisico-quimicos - Eletrélito/ elemento incorporante

Eletrélito/ incorporante condutividade Resistividade Q Temperatura
mS/cm /cm. pH °C
H3PO4 / Branco 8,855 113 1,5 25,4
NH40H/Branco 13,05 76 9,76 26,4
Citrato/Branco 24,05 41 8,16 24,95
H2S04/Branco 29,85 33 0,625 23,55
H2504/Ce 27,7 36 1,385 27,45
Solucdo aquosa Ce 19,24 51,5 1,93 25,25
Citrato/Ce 27 37 5,89 25,95
H3PO4 / Nb 21 47,5 1,165 25,9
H3PO4 / Ni 14,255 70 1,555 26,05
NH40H/Cu 16,89 58,5 9,255 27,9
NH40H/Mo 15,45 64,5 9,695 26,65
H3PO4 / Mo 14,41 69 1,505 25,8
NH4O0H/W 12,155 82 9,575 25,7
H3PO4 /W 14,43 68,5 1,615 25,65
NH40H/ Mo-W 16,5 60 9,37 27,8
H3PO4 / Mo-W 15,01 66,5 1,47 25,95
NH40H /Mo-Fe 14,795 67 9,81 27,4
H3PO4 /Mo-Fe 13,905 71,5 1,395 26,8
NH40HW-Fe 12,575 79 10,215 26,6
H3PO4/W-Fe 14,93 66,5 1,425 26
H3PO4/Fe 14,3 69,5 1,395 26,15
NH40H /Fe 10,835 92,5 10,32 27,15

Fonte: o préprio autor



