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RESUMO

da Silva, D. D. Protecao catédica da liga de aluminio 5050 a partir de nanotubos
de TiO2 e luz. 2024. 132f. Tese (Doutorado em Ciéncias) - Instituto de Quimica
de Sé&o Carlos, Universidade de Séo Paulo, Sdo Carlos (SP), 2024.

PROTECAO CATODICA DA LIGA DE ALUMINIO 5050 A PARTIR DE
NANOTUBOS DE TIOz E LUZ. O aluminio e suas ligas sdo materiais metalicos
muito utilizados em diversas aplicacdes. Entretanto, estes materiais podem
também sofrer corroséo, o que pode limitar a sua utilizacéo. Desta forma, faz-se
necessaria a protecdo destes materiais para inibir a corrosdo. Dentre as formas
de protecao contra a corrosao, a protecéo catoédica tem sido muito utilizada em
algumas situacdes. A protecdo catodica baseia-se na polarizacdo negativa da
superficie protegida, o que pode inibir o processo corrosivo. Neste trabalho foi
realizada a protecdo catodica da liga de aluminio 5050 a partir do acoplamento
da mesma a nanotubos de TiO2 (NTiOz2) irradiados por luz ultravioleta-visivel
(UV-vis). Estes NTiO2 foram obtidos por anodizagdo eletroquimica e tratados
termicamente para a formacao da fase anatase. Micrografias mostraram que 0s
NTiO2 tiveram comprimento médio de 10 um e didmetro interno médio de
100 nm. A fase anatase foi constatada por difratometria de raios X,
espectroscopia Raman e UV-vis. Foram realizados ensaios de densidade de
fotocorrente (i) dos NTiO2 irradiados (500 mW cm) em NaOH 1,0 mol L't com
ou sem ou com distintos alcoois 1,0 mol Lt em potencial de circuito aberto (Eca).
Foi observado que ocorreu um aumento da média da it quando foram
adicionados os alcoois. A partir destes resultados foram realizados os ensaios
de corroséo da liga de aluminio 5050 em eletrélito aquoso NaCl 0,1 mol L't sem
ou com protecado catddica por meio do acoplamento ao sistema fotoquimico com
os NTiOzirradiados (500 mW cm?) em NaOH ou NaOH mais etanol (maior ifot).
Foram observados decaimentos do Eca € de corrosédo em ensaios com protecao
catédica quando comparados aos ensaios sem esta protecédo. Além disso foram
observadas que as resisténcias a transferéncia de carga das condi¢cbes de
acoplamento foram muito menores quando comparadas a condicdo sem a
protecdo em ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica. Assim, foi

possivel observar que a protecdo catddica foi realizada apos ensaios realizados.

Palavras chaves: Corrosdo, semicondutor, fotoxidacdo de alcoois.



ABSTRACT

da Silva, D. D. Cathodic protection of aluminum alloy 5050 by TiO2 nanotubes
and light. 2024. 132f. Thesis (PhD in Sciences) — Instituto de Quimica de S&o
Carlos, Universidade de S&o Paulo, Sao Carlos (SP), 2024.

CATHODIC PROTECTION OF ALUMINUM ALLOY 5050 BY TIO2 NANOTUBES
AND LIGHT. Aluminum and its alloys are metallic materials widely used in various
applications. However, these materials can also suffer from corrosion, which can
limit their use. Therefore, it is necessary to protect these materials to inhibit
corrosion. Among the forms of protection against corrosion, cathodic protection
has been widely used in some situations. Cathodic protection is based on the
negative polarization of the protected surface, which can inhibit the corrosive
process. In this work, cathodic protection of aluminum alloy 5050 was carried out
by coupling it to TiO2 nanotubes (NTiO2) irradiated by ultraviolet-visible light
(UV-vis). These NTIO2 were obtained by electrochemical anodization and heat
treated to form the anatase phase. Micrographs showed that the NTiO2 had an
average length of 10 um and an average internal diameter of 100 nm. The
anatase phase was verified by X-ray diffraction, Raman and UV-vis spectroscopy.
Photocurrent density (iphot) tests were carried out on irradiated NTIO:2
(500 mW cm) in NaOH without or with different alcohols in open circuit potential
(Eocp). It was observed that there was an increase in the average of iphot When
alcohols were added. Based on these results, corrosion tests were carried out on
the aluminum alloy 5050 in aqueous electrolyte NaCl 0.1 mol L without or with
cathodic protection through coupling to the photochemical system with the
irradiated NTiO2 (500 mW cm?) in NaOH or NaOH with ethanol (higher iphot).
Decreases in Eocp and corrosion potential were observed in tests with cathodic
protection when compared to tests without this protection. Furthermore, it was
observed that the charge transfer resistances of the coupling conditions were
much lower when compared to the condition without protection in electrochemical
impedance spectroscopy tests. Thus, it was possible that the cathodic protection

was observed after the tests carried out.

Keywords: Corrosion, semiconductor, photoxidation of alcohols.
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1 INTRODUCAO

O aluminio e suas ligas fazem parte de uma classe de materiais metélicos
mais utilizados em diversos setores da economia. Além de serem materiais
relativamente leves, estes apresentam boa resisténcia a corrosdo. A resisténcia a
corrosdo deve-se a presenca de um o6xido de aluminio (Al203) formado de forma
espontanea ou ndo sobre o substrato de aluminio ou de suas ligas. Este 6xido é
considerado estavel e aderente ao substrato metalico. Entretanto, pode ocorrer a
dissolugdo ou rompimento deste 6xido por conta do meio no qual este 6xido esta
submetido. Esta instabilidade do 6xido pode levar a corrosdo do substrato metalico.
Assim, alguns métodos de protecao contra a corrosao podem ser aplicadas, e dentre
elas, a protecdo catédica poderia ser empregada. A protecdo catddica consiste em
polarizar negativamente toda a area da superficie metélica que se deseja proteger.
Este projeto de doutorado consistiu em realizar a protecao catddica da liga de aluminio
5050 a partir da utilizacdo de nanotubos de TiO2z (semicondutor) irradiados em

diversas solugoes.

1.1 O aluminio e suas ligas

O aluminio e suas ligas sdo materiais metalicos ndo ferrosos muito utilizados
na atualidade. A aplicacao destes materiais abrange uma ampla gama de setores da
economia, desde a fabricacdo de utensilios domésticos (panelas, latas de bebidas)
até a construcéo de estruturas de avides, barcos, veiculos terrestres. Estas aplicac6es
devem-se a algumas propriedades, tais como: boa resisténcia a corrosdo; alta
condutividades térmica e elétrica; baixa densidade; relativo baixo custo; alta
ductilidade; resisténcia mecanica alta (DAVIS, 1993).

A boa resisténcia a corrosdo do aluminio e suas ligas deve-se a presenca
superficial do 6xido de aluminio (Al203) (DAVIS, 1993), comumente chamado de
alumina. Este 6xido é formado espontaneamente sobre a superficie metéalica, e
consiste em um filme fino (aproximadamente 5 nm), compacto e aderente ao substrato
metalico (DAVIS, 1993). Entretanto, algumas condicdes podem levar a
dissolucédo/rompimento deste Oxido, 0 que torna o substrato metalico desprotegido
contra a corrosdo. A dissolucdo ocorre de uma forma geral em condicbes

extremamente 4cidas ou basicas, ou seja, em valores de pH abaixo de 4,0 ou acima



17

de 9,0 como pode ser observado pelo diagrama de Pourbaix para o aluminio em meio
agquoso a 25 °C (POURBAIX, 1974), ou mesmo em ambientes que contenham ions
cloreto (CI).

Figura 1-Diagrama de Pourbaix para o aluminio em meio aquoso a 25 °C.
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Fonte: adaptado de (POURBAIX, 1974).

Desta forma, algumas formas de protecdo a corrosdo podem ser aplicadas
guando o aluminio e suas ligas sdo submetidos a estes ambientes. Nas secdes a
seguir serdo descritas algumas caracteristicas importantes sobre o aluminio e suas
ligas, bem como formas de protecao a corrosao.

As propriedades do aluminio e de suas ligas tornam estes materiais um dos
mais versateis e econdmicos para a aplicacdo nas mais diversas utilizagbes, como o
setor alimenticio (panelas, latas de bebidas) até a industria de transporte (avides,
barcos). As ligas de aluminio ocupam o segundo lugar entre os materiais metalicos
utilizados na construcéo de estruturas metalicas, ficando apenas atras do aco (DAVIS,
1993).

O aluminio apresenta densidade de 2,7 g cm™, quase trés vezes menor do
que o valor encontrado para o aco (7,83 g cm3) (DAVIS, 1993). Esta menor densidade

associada a uma alta resisténcia mecéanica de algumas ligas de aluminio permite a
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construcdo de estruturas metdlicas leves e resistentes. Desta forma, hd um grande
interesse na utilizacdo destes materiais para a construcdo de veiculos de transporte
mais leves, tais como avides, foguetes, navios, barcos, etc.

As ligas de aluminio podem ser classificadas em dois grupos: forjadas
(wrought) ou fundidas (cast) (DAVIS, 1993). Algumas das ligas forjadas e fundidas
podem ser endurecidas por precipitacdo, por outro lado, apenas as ligas forjadas
podem ser endurecidas a partir de um trabalho mecéanico exercido sobre as mesmas
(DAVIS, 1993).

As ligas de aluminio seguem uma classificacdo desenvolvida pela Aluminum
Association, a qual é a mais reconhecida nos Estados Unidos quando se trata do
aluminio. A identificacao é feita a partir das similaridades entre as ligas. Para as ligas
forjadas € utilizado um sistema de quatro digitos de acordo com a composicao das
mesmas (DAVIS, 1993).

Este sistema de classificacdo sugere a utilizacdo de uma designacao
numérica de quatro digitos (XXXX). O primeiro digito representa qual é o elemento
guimico majoritario da liga (vide Tabela 1). Existem algumas diferencas entre as
designacdes numéricas das ligas forjadas e fundidas. Para as ligas forjadas da série

(1XXX), a designacado numérica segue alguns critérios:

o Os dois ultimos digitos indicam a porcentagem minima de aluminio contido na
liga;

o Na mesma série, o segundo digito indica se ha ou ndo um controle especial de
impurezas na liga;

o Se o valor for igual a 0, ndo ha controle;

. Por outro lado, se o valor variar entre 1 e 9, o controle foi realizado;

Para as ligas forjadas entre as séries 2XXX e 8XXX, outros critérios sdo

utilizados:
o O segundo digito indica se ocorreu ou ndo a modificacdo na liga (composicao);
o Se o valor for igual a 0, ndo ha modificacéo;

o Se o digito variar entre 1 e 9, houve modificagéo na liga original,
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o Os ultimos dois digitos servem para identificar as diferentes ligas dentro da

mesma série;

A seguir estdo descritas as séries para as ligas de aluminio forjadas, bem

como alguns exemplos de aplicacdo para cada uma das séries na Tabela 1:

Tabela 1-Séries das ligas de aluminio forjadas e suas aplicacdes (DAVIS, 1993).

Série Elemento de liga majoritario Aplicacao

Ixxx Aluminio Componentes eletrénicos
2XXX Cobre IndUstria aeroespacial
3xxX Manganés Arquitetura

4XXX Silicio Hastes de soldagem
5Xxxx Magnésio Cascos de barcos, navios
BXXX Magnésio / Silicio Componentes automotivos
TXXX Zinco Estrutura de aeronaves
8xxx Ferro / Litio / Niquel Componentes eletrénicos

Fonte: autoria propria.

Vale destacar que o elemento de liga majoritario € aquele encontrado em
maior quantidade apds o aluminio. Isto vale tanto para as ligas forjadas, quanto para
as fundidas. Conforme mencionado anteriormente, as ligas fundidas também seguem
a designacao numeérica de quatro digitos. Entretanto, ha a utilizacdo de um “ponto”
entre o terceiro e o quarto digitos. Assim como para as ligas fundidas, existem alguns

critérios para a designagdo numérica destas ligas, tais como:

o O primeiro digito indica qual o elemento de liga € o majoritario, apos o aluminio;
o Para as ligas da série 1XXX, os segundo e terceiro digitos indicam o grau de
pureza de aluminio;

o Para as demais séries, 0s segundos e terceiros digitos servem para identificar

as ligas dentro de uma mesma série;

o O quarto digito apés o “ponto” representa a forma do produto final;
o Se o valor for igual a 0, as mesmas estdo na forma de casting;
o Se o valor for igual a 1 ou 2, as ligas estao na forma de lingotes;

A Tabela 2 ilustra as séries das ligas de aluminio fundidas e algumas das suas

aplicacoes.
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Tabela 2-Séries das ligas de aluminio fundidas e suas aplicacdes (DAVIS, 1993).

Série Elemento de liga majoritario Aplicacdes

IXX.X Aluminio Rotor elétrico

2XX.X Cobre Pistdo automotivo

3XX.X Silicio / cobre/ magnésio Tanques de petrdleo
4AXX.X Silicio Arquitetura, industria alimenticia
5EXX.X Magnésio Estrutura de caminh®es, dnibus
B6XX.X Magnésio / Silicio Nao utilizavel

TXX.X Zinco Pecas automotivas
8XX.X Estanho Rolamento de laminadores

Fonte: autoria propria.

As ligas de aluminio podem ter suas propriedades mecanicas modificadas a
partir de alguns tratamentos térmicos. A designacdo do tratamento térmico aparece
ao final da numeragao da liga, como por exemplo, a liga de aluminio 5050 “F”, sendo
gue a letra F indica o tipo de tratamento térmico na qual a liga foi submetida.
Basicamente, existem quatro formas de identificar estes tratamentos térmicos, que
sdo (DAVIS, 1993):

o F: Conforme fabricado - a liga ndo foi tratada termicamente apds a sua
fabricacéo;
o O: Recozido - a liga foi tratada termicamente por recozimento para a reducao

da sua dureza e resisténcia mecanica, o que favorece a sua formabilidade e
conformacao;

o H: Encruado - a liga passa por um processo de encruamento, que € um
processo de deformacdo plastica a frio, o que pode gerar maiores durezas e
resisténcia mecanica a liga;

o T. Temperado - a liga passa por um processo de témpera, 0 que levar o
aumento da dureza da liga.

A seguir sera descrita de forma breve a corrosdo em aluminio e suas ligas,

bem como algumas possiveis formas de protecao contra a corrosao.
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1.2 Corroséo em aluminio e suas ligas de aluminio e protecdo contra a corroséo

O aluminio é considerado um metal termodinamicamente reativo, e dentre os
metais utilizados na construgcdo de estruturas, s6 € menos reativo que o berilio e
magnésio (DAVIS, 1993). Conforme mencionado anteriormente, o aluminio apresenta
resisténcia a corrosdo devido a um filme superficial de 6xido (normalmente Al203)
fortemente aderente e compacto ao substrato metalico.

Se este filme de 6xido for rompido de alguma forma, pode ocorrer uma rapida
reconstrucdo do mesmo na grande maioria dos ambientes que o substrato metalico
estd submetido. Entretanto, existem algumas condicGes nas quais a reconstrucéo do
filme ndo ocorre de forma satisfatéria, e assim o substrato metalico pode ser corroido.

A corrosdo de um substrato metalico pode ser acelerada tanto pelo ambiente
guimico, quanto pelas condicfes fisicas que o substrato é submetido. Do ponto de
vista do substrato metalico, algumas varidveis do processo de obtencdo desses
materiais podem indicar qual sera a susceptilidade a corrosdo dos mesmos (GENTIL,
2011).

Dentre estas variaveis, pode-se destacar as composi¢cdes quimicas e
propriedades mecéanicas dos substratos metalicos, bem como possiveis tratamentos
térmicos que o0s mesmos foram submetidos. Estas varidveis determinam a
microestrutura, a qual pode indicar como ocorrera a corrosdo e a forma do ataque
corrosivo.

O processo corrosivo pode ser influenciado pela composigdo quimica do
ambiente que o substrato metdalico esta submetido. Fatores como pH, presenca de
impurezas, tais como ions de metais pesados sdo alguns exemplos de como a
composicdo pode afetar a corrosdo (DAVIS, 1993). Algumas condi¢des fisicas
também podem influenciar no processo corrosivo, tais como a temperatura, pressao
e a presenca de correntes elétricas parasitas.

As ligas forjadas e fundidas da série 5XXX apresentam alta resisténcia a
corrosdo, quando comparadas as demais séries. Por conta disso, as ligas desta série
sdo empregadas em uma ampla variedade de aplica¢gdes, tais como equipamentos de
manipulacéo de alimentos, estruturas de meios de transporte pesados, equipamentos
expostos ao ambiente marinho, etc.

Nas ligas da série 5XXX, 0 magnésio encontra-se disperso na matriz solida

ou na forma de precipitados (intermetalicos) de composicdo AlsMgs. Estes
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precipitados normalmente estéo dispersos de forma uniforme por toda a matriz das
ligas. As ligas desta série apresentam resisténcia a corrosdo proxima daquela
encontrada para o aluminio “puro” (série 1XXX) (DAVIS, 1993). As ligas forjadas que
tém acima de 3% de magnésio na sua composicdo apresentam uma quantidade
consideravel do precipitado AlsMgs nos contornos de gréos (DAVIS, 2001). A presenca
deste precipitado pode deixar as ligas desta série mais susceptiveis a corrosdo por
esfoliacdo ou sob tensdo mecanica. Alguns processos de témpera tém sido
desenvolvidos para que estes precipitados figuem concentrados dentro dos gréos, e
assim, reduzir a susceptibilidade a corrosao.

As ligas de aluminio da série previamente citada (série 5XXX) sao muito
empregadas em estruturas submetidas a ambientes marinhos. Para a inibicdo do
processo corrosivo de materiais metélicos em ambientes marinhos, alguns métodos
de protecdo tém sido propostos. Os mais comuns baseiam-se nos recobrimentos,
inibidores de corrosao e protecdo catddica (WANG et al.,, 2020). Dentre estes, a
protecao catodica é a mais utilizada, pois apresenta uma maior eficiéncia na protecao.

Este método de protecdo € muito comum em instalagbes metalicas
submersas, enterradas ou em contato com algum eletrolito. As aplicagbes mais
comuns sdo: oleodutos, gasodutos, redes de agua, tanques de armazenamento
(dgua, Oleo, derivados de petréleo), embarcacfes, etc. De uma forma geral, um
material metalico pode apresentar muitas heterogeneidades na sua superficie, por
mais controlado que possa ser o processo de producdo deste material. Assim, existe
a possibilidade da formacéo de véarias microrregiées anodicas e catddicas ao longo de
toda a superficie metalica, e consequentemente pode ocorrer a corrosdao deste
material (GENTIL, 2011).

A protecao catodica consiste em eliminar as microrregifes anddicas de uma
superficie de maneira artificial (GENTIL, 2011). Desta forma, toda a superficie
metalica apresentard comportamento catddico frente ao seu ambiente corrosivo. Por
fim, o fluxo de corrente elétrica que existia entre as microrregides anodicas
(eliminadas) e catddicas € cessado e consequentemente a corroséo € eliminada.

A aplicacdo deste tipo de protecdo é bem antiga e o primeiro relato reportado
tem quase 200 anos (DAVY, 1824). Esta protecdo consistia em inibir a corroséo de
cascos de navios feitos de cobre em contato com o ambiente marinho. Nestes cascos
eram colocados pedacos de um material mais susceptivel a corrosédo que o cobre, que

neste caso foi o zinco. Desta forma, a corrosédo aconteceu preferencialmente no zinco
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e o0s elétrons deste metal migravam ao cobre, e assim o cobre foi protegido
catodicamente (DAVY, 1824). A protecdo catddica consiste no decréscimo do
potencial do metal e desta forma, as reacdes redox sdo inibidas na superficie, e
consequentemente a taxa de corrosao é reduzida.

Basicamente, existem dois tipos mais comuns de protecdo -catddica
empregados na indastria marinha (WANG et al., 2020). O primeiro refere-se ao uso
de um metal de sacrificio, como o exemplo dos cascos de navio citado anteriormente.
Este metal de sacrificio é considerado mais ativo que o metal que se deseja proteger.
Esta maior atividade esté relacionada ao seu potencial de corrosédo ser mais negativo
gue o valor encontrado para o metal que é protegido.

Durante esta protecao catodica, o metal de sacrificio € consumido (liberacéo
de ions metalicos no meio), assim como h& o fornecimento de elétrons para o metal
mais nobre conectado que se deseja proteger. Os exemplos mais comuns de metal
de sacrificio sdo o zinco e magnésio. Esses elétrons fornecidos sdo provenientes da

oxidacado do metal de sacrificio (equacéo (1)):

M) — M™ + ne Q)

O segundo método consiste na utilizacdo de uma corrente imposta, a qual é
fornecida por um retificador ou potenciostato. Estes equipamentos servem como uma
fonte para o fornecimento de elétrons que sédo transferidos a superficie do metal que
deseja-se proteger (GENTIL, 2011).

Entretanto, estes métodos apresentam algumas limitacbes quanto as suas
aplicacoes. A utilizacdo de metais de sacrificio pode levar a contaminacdo do
ambiente no qual serdo consumidos, e desta forma, gerar um risco aquele meio. Por
outro lado, o método de corrente impressa necessita de fontes de energia estaveis,
além de uma alta demanda energética necessaria para manter estas fontes em
funcionamento (WANG et al., 2020).

Uma alternativa de protecdo catodica tem sido proposta nos ultimos anos
(WANG et al., 2020). Trata-se da protecédo fotocatddica, a qual pode ser considerada
um método menos agressivo e mais sustentavel (WANG et al., 2016). Este método
pode ser aplicado a partir da utilizacdo de luz solar como fonte energética necesséria
para a excitacdo de elétrons de materiais fotossensiveis. Desta forma, estes elétrons

podem ser fornecidos a uma superficie metélica para protegé-la catodicamente.
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A protecdo catddica relatada nos trabalhos encontrados até aqui refere-se a
aplicacéo de nanotubos de TiO2 (NTiO2) para a prote¢do catodica da liga de ago
inoxidavel 304. O TiO2 pode ser classificado como um semicondutor de acordo com a
sua fase. A seguir serdo discutidas algumas caracteristicas dos materiais

semicondutores.

1.3 Materiais semicondutores

Os semicondutores sdo materiais que apresentam condutividade elétrica
intermediaria quando comparadas as condutividades dos isolantes e condutores
(CALLISTER, 2001). A conducgéo elétrica nestes materiais ocorre quando os elétrons
dos estados preenchidos (menos energéticos) recebem energia suficiente para
chegarem aos estados vazios condutores (mais energéticos).

Dentre os condutores, 0s metais sS40 0S principais representantes desta
classe. Os condutores sdo muito bons para conduzir eletricidade por conta das suas
altas condutividades elétricas (o). Estas altas condutividades elétricas existem por
conta da pequena diferenca de energia necesséria para a transferéncia dos elétrons
dos estados preenchidos (bandas de valéncia) até os estados vazios (bandas de
conducdo). Na estrutura de bandas, os estados eletronicos sdo discretos, mas a
diferenca de energia entre dois estados adjacentes € muito pequena (CALLISTER,
2001).

Por outro lado, a conducao elétrica nos materiais isolantes e semicondutores
s6 ocorre quando uma quantidade consideravel de energia € fornecida para os
elétrons dos estados preenchidos (banda de valéncia). Esta energia maior €&
necessaria por conta da existéncia de uma banda proibida de conduc¢éo que fica entre
as bandas de valéncia (BV) e a banda de condugéo (BC) destes materiais. Quando
h& a promocéao dos elétrons da BV até a BC, ocorre a formacé&o de dois portadores de
carga: elétrons e lacunas. Os elétrons sao portadores de carga negativa e as lacunas
séo portadoras de carga positiva. A lacuna é formada na BV pela auséncia do elétron
que foi promovido a BC (CALLISTER, 2001).

A diferenca de energia entre a BV e a BC é denominada de energia de band
gap (Eg) (RAJESHWAR, 2002). Para os materiais isolantes, os valores de Eg séo
maiores que 4,0 eV, e para 0os semicondutores, os valores de Eq encontram-se dentro
do intervalo entre 1,0 e 4,0 eV (CALLISTER, 2001). A Figura 2 ilustra como sé&o
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distribuidas as bandas de energia dos materiais isolantes, semicondutores e
condutores.

Figura 2-Esquema simplificado da estrutura de bandas de energia para diferentes materiais.

Isolante Semicondutor Condutor
— BC — J—
4 f— p— Estados
pr— p— vazios
Energia — BC pr—
Eg —
——
—-—
—— BV =
—_—— —
A 4 * ’
BV —_ —— Estados
—— .
- - —— preenchidos
— —_—— ——
—_— — —
— —— B
—— — —
—— —_—— ——

Fonte: adaptado de (CALLISTER, 2001).

Os semicondutores podem ser divididos em duas classes: intrinsecos e
extrinsecos. Os intrinsecos séo aqueles que o comportamento elétrico é baseado na
estrutura eletrénica do material puro. Em semicondutores intrinsecos, para cada
elétron promovido a banda de conducg&o, uma lacuna € gerada na banda de valéncia.
Desta forma, os portadores de carga sao numericamente iguais. Por outro lado, os
extrinsecos sao aqueles que o comportamento elétrico é dependente das impurezas
adicionadas ou mesmo pela presenca de defeitos na estrutura do material puro. Os
semicondutores extrinsecos podem ser classificados em dois tipos: tipo n ou tipo p.
(CALLISTER, 2001).

Os semicondutores tém caracteristicas distintas, e uma delas esta relacionada
ao nivel de Fermi dos mesmos. O nivel de Fermi representa a energia em que a
possibilidade de se encontrar um elétron seja igual a 50% (RAJESHWAR, 2007). O
nivel de Fermi é dependente do tipo de portador de carga majoritario que existe no
semicondutor. Se ndo existe um portador de carga majoritario, o nivel de Fermi fica
situado na regido central das BV e BC do semicondutor. Neste caso, ndo existe um
portador de carga (e” e h*) majoritario e a quantidade de ambos ¢é igual (SATO, 1998).

Caso o portador de carga majoritario for a lacuna (h*), o semicondutor € do tipo p, € 0
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nivel de Fermi fica situado bem proximo a BV do semicondutor. Por outro lado, caso
o portador de carga majoritario for o elétron, o semicondutor é do tipo n, e 0 seu nivel
de Fermi fica situado bem proximo a BC deste semicondutor (SATO, 1998). A
Figura 3 ilustra os niveis energéticos para cada um dos tipos dos semicondutores

intrinsecos e extrinsecos.

Figura 3- Niveis de energia para os distintos semicondutores: a) semicondutor intrinseco;
b) semicondutor extrinseco do tipo p; ¢) semicondutor extrinseco do tipo n.

Erc Erc Esc
------------------ {Fs
Ee=======mm=ee===- 1Er
Fav mmmoooooomoeeeoes {Er
\\\\\\\\\ \\\\\\\\\ Eev \\\\\\\\\ Eev

a) b) ¢)

Fonte: autoria propria.

A posigéo da energia de Fermi dentro da regido band gap do semicondutor
influencia os processos de transferéncia de carga na superficie do semicondutor
(RAJESHWAR, 2007). Por conta destas propriedades aliadas a interacdo com a luz
faz com os semicondutores sejam materiais muito utilizados para fotocatalise e
fotoeletrocatalise (LEWERENZ et al., 2010).

1.4 Propriedades do TiO; e formas de obtencgéo

O di6xido de titanio (TiO2) pode ser observado em distintas estruturas
cristalinas e algumas destas estruturas estéo ilustradas na Figura 4. Este didxido pode
também ser encontrado amorfo, ou seja, sem uma estrutura definida. As estruturas
cristalinas mais comuns do TiO2 s&o: anatase (tetragonal); rutilo (tetragonal); broquita
(romboédrica) e TiO2-B (monoclinica) (REGHUNATH; PINHEIRO; KR, 2021). A fase
anatase é considerada a mais fotoativa dentre as fases do TiO2 (LUTTRELL et al.,
2015).
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Figura 4-Estruturas cristalinas mais comuns do TiO2.
o Ti
®0

$a,!

."”

Broquita TiO2-B
Fonte: adaptado de (REGHUNATH; PINHEIRO; KR, 2021).

O TiO2 pode ser obtido em distintas morfologias e em diferentes dimensdes
(OD, 1D, 2D e 3D) (REGHUNATH; PINHEIRO; KR, 2021). Estas morfologias serao
melhor descritas no capitulo a seguir. O diéxido de titanio (TiO2) na fase anatase é
considerado um material semicondutor, dada a sua energia de band gap
(3,2 eV) estar compreendida dentro da faixa de energia caracteristicas dos
semicondutores (CALLISTER, 2001). Esta energia confere ao TiO2 propriedades
condutoras intermedidrias entre os materiais condutores e isolantes (RAJESHWAR,
2002). A excitacdo dos elétrons da banda de valéncia (BV) até a banda de conducao
(BC) pode ser realizada através de irradiacao de luz, na faixa ultravioleta/visivel.

A energia de band gap em termos de comprimento de onda € de
aproximadamente 387 nm. A faixa do espectro eletromagnético que compreende a luz
visivel vai de 400 a 750 nm (ATKINS, P.; JONES, L.; LAVERMAN, 2018). Desta forma,
o TiO2 pode ser considerado um material fotossensivel, o qual apresenta sensibilidade
a luz na regido ultravioleta.

Materiais fotossensiveis sdo aqueles que apresentam propriedades diferentes
ao absorverem luz quanto comparadas aquelas na auséncia da luz (SORREL;
SUGIHARA; NOWOTNY, 2005). A absorcéo de energia na forma de luz faz com que
estes materiais sejam mais ativos. Esta maior atividade os torna melhores materiais
em termos de fotocondutividade, fotoluminescéncia, conversao de energia através de

fétons, fotocatélise, etc quando comparados as propriedades do mesmo material ndo
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irradiado. E esperado que estes apresentem propriedades interfaciais que permitam
a separacao dos portadores de cargas (elétrons e lacunas) na sua interface. Além
disso, também é esperado que os materiais fotossensiveis proporcionem a formacao
de portadores de carga adequados para reagirem com possiveis espécies presentes
na solucéao eletrolitica (NOWOTNY, 2012).

A banda de valéncia (BV) do TiOz é formada pelos orbitais 2p preenchidos de
fons de oxigénio com carga negativa 2 (O%). A banda de conducéo é formada por
orbitais 3d vazios de ions Ti com carga positiva (Ti**) (NOWOTNY, 2012). A Figura 5

ilustra de forma simplificada a estrutura eletronica do TiO-.

Figura 5-Estrutura eletrénica do TiO2 da fase anatase.

14+
EBC Ti I
E,= 312 eV
EBV
0,

Fonte: adaptado de (NOWOTNY, 2012).

A estrutura cristalina do TiO2 sem defeitos é formada majoritariamente por dois

fons: Ti** e O2. A Figura 6 ilustra de forma simplificada como seria esta estrutura.
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Figura 6-Distribui¢c@o dos ions na rede cristalina do TiO2 sem defeitos.

Tit e O e Ti e O e T e O e Tit e O e T e O e T e Oy e Ti*
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Fonte: adaptado de (NOWOTNY, 2012).

Entretanto, dificilmente uma estrutura cristalina de TiO2 € livre de defeitos e a
Figura 7 ilustra a estrutura cristalina do TiO2 mais proxima da realidade. Esta estrutura
€ apresentada com algumas modificacbes quando comparada a estrutura sem
defeitos da Figura 6, ou seja, com as vacancias ou inclusdes de algumas espécies na
estrutura. Outros defeitos e inclusdes podem ocorrer também, entretanto ndo foram

identificados na Figura 7. As vacancias e inclusdes destacadas na Figura 7 sao:

o Vqi: vacancia de Ti (auséncia do fon Ti** na rede);
o Vo: vacancia de O (auséncia do ion Oz na rede);
. Tii®*: fon intersticial;

o Tii**: fon intersticial;
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Figura 7-Distribuic@o dos defeitos na rede cristalina do TiOx.

Ti e Oy e TH e O e Tit e O et T e O e Ti s O e Ti? s O, e Ti*
| | | | | | |
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Fonte: adaptado de (NOWOTNY, 2012).

A “presencga” das vacancias faz com que ocorra uma nova distribuicdo de
cargas nas “vizinhangas”. A Vi faz com que os ions oxigénio que estariam ligados ao
Ti4* (ausente na vacancia) passem a ter carga negativa -1. Por outro lado, a Vo leva
ao aparecimento de ions titdnio com carga positiva +3. As vacancias de oxigénio sdo
os defeitos predominantes na estrutura cristalina do TiO2 (WYCKOFF, 1963;
BANERJEE, 2011) . O numero reduzido de ions oxigénio na estrutura cristalina faz
com que ocorra um excesso de elétrons no material, o que aumenta a sua
condutividade elétrica (WYCKOFF, 1963). As Vo atuam como doadores de elétrons,
0 que indica que o TiO2 é um semicondutor do tipo n.

A atividade fotocatalitica do TiO2 é influenciada pelos defeitos e impurezas
presentes na estrutura cristalina. Além disso, outros fatores também podem
influenciar, como a morfologia da superficie e da interface, fase do TiO2, entre outros
fatores (ZIOLLI; JARDIM, 1998). A seguir serdo descritas algumas morfologias do TiO2

mais comumente encontradas na literatura.

1.4.1 Nanotubos de TiO»

Nas ultimas décadas os materiais hanoestruturados tém sido muito estudados
em decorréncia de suas propriedades bem peculiares, as quais possibilitaram grandes

avancos em varios campos da ciéncia e tecnologia. A partir da descoberta de
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nanotubos de carbono (IIJIMA, 1991), houve uma maior procura por materiais
nanoestruturados.

A Figura 8 ilustra algumas das possiveis morfologias possiveis do TiO2. Elas
podem ser classificadas de acordo com as suas dimensdes (D). As classificacdes sao
0D (pontos quanticos do inglés quantum dots), 1D (nanotubos, nanofibras, nanofios,
nanobastbes), 2D (nanofolhas, nanoflocos) e 3D (nanoflores, nanoesferas)
(REGHUNATH; PINHEIRO; KR, 2021).

Figura 8-Classificacdo das morfologias encontradas para o TiOo.

Ponto Nanofolha
quantico Nanofloco

Morfologias
do TiO:

Nanotubo Nanoesfera

Nanofibra
Nanofio Nanoflor

Nanobastao

Fonte: autoria propria.

As nanoestruturas classificagcdo 1D assemelham-se a fios compridos e com
didmetros comparativamente menores aos seus comprimentos. Estas nanoestruturas
apresentam comprimentos acima de 10 nm. As propriedades destas nanoestruturas
mudam de forma significativa a partir da diminuicdo do didmetro das suas estruturas
(CENTI; PERATHONER, 2008).

A nanoestrutura dos nanotubos diferencia-se das demais pela cavidade
existente ao longo do seu comprimento. Dentre os materiais nanoestruturados, 0s
NTiO2 despertam muito interesse dos pesquisadores devido a algumas de suas
propriedades, tais como a alta superficie especifica, capacidade de troca i6nica e
fotocatalitica (ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011). Alguns métodos de obtencédo dos
nanotubos tém sido desenvolvidos nos ultimos anos, e alguns destes métodos serdo

destacados a sequir.
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1.4.2 Formas de obtencado dos nanotubos de TiO»

Estudos indicam que os NTiO2 com a morfologia nanotubular altamente
organizada confere uma boa eficiéncia em diversas aplicagdes, tais como: sensores
(MOR et al., 2004; VARGHESE et al., 2003), fotoeletrélise da agua (MOR et al., 2005;
SHANKAR et al., 2007); heterojuncBes de células solares (PAULOSE et al., 2006a;
SHANKAR et al.,, 2008); fotocatalise (VARGHESE et al., 2009), dispositivos de
armazenamento de energia (FABREGAT-SANTIAGO et al., 2008; SILVA et al., 2017),
aplicacbes biomédicas (INDIRA et al., 2015), geracdo de Hz (HOU et al., 2022;
SZKODA et al., 2022).

Existem varias formas de crescimento dos NTiO2, tais como: templates
nanoporosos a base de alumina (HOYER, 1996; MICHAILOWSKI et al., 2001);
templates nanoporosos a base de sol-gel (LAKSHMI; PATRISSI; MARTIN, 1997
KOBAYASHI et al., 2002); nucleacdo (TIAN et al., 2003), hidrotermal (KASUGA et al.,
1998; YAO et al., 2003), irradiacéo por microondas (RIBBENS et al., 2008; TONY et
al., 2017), sonoeletroquimica (MOHAPATRA et al.,, 2007; WANG et al., 2009),
anodizacao eletroquimica (SIVAPRAKASH; NARAYANAN, 2020; SAHRIN et al.,
2021).

A anodizacgéo eletroquimica € considerada um método de facil aplicacéo e
eficiente na fabricacdo dos NTiO2 organizados e alinhados de forma paralela. Estes
nanotubos normalmente séo praticamente formados apenas por TiOz, ou seja, quase
ndo ha a formacéo de outros oxidos de Ti durante a anodizagdo. Um dos aspectos
interessantes na anodizacdo eletroquimica refere-se a possibilidade na formacéo de
nanoestruturas organizadas de outros metais de transi¢ao (hafnio, tantalo, tungsténio)
e de metais do tipo valvula (aluminio, zirconio, niébio) (ROY; BERGER; SCHMUKI,
2011).

A anodizacdao eletroquimica baseia-se na oxidacdo do substrato metalico para
a formacédo do oxido. Este 6xido crescido fica aderido ao substrato metélico e pode
apresentar diversas morfologias e espessuras de acordo com uma série de
parametros: potencial aplicado, eletrdlito, temperatura, etc. O primeiro trabalho sobre
o crescimento de NTiO2 sobre o substrato de Ti foi publicado em 1999 (ZWILLING et
al., 1999). A escolha do eletrdlito € um dos pontos mais importantes para a formacéao
eficiente dos NTiO2. Normalmente, os eletrolitos mais utilizados sdo aqueles que
contém ions fluoreto na sua composicdo (ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011).
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Desde entdo, muitos estudos foram realizados para que fossem encontrados
os melhores eletrdlitos, bem como outros parametros importantes na anodizacao
eletroquimica, tais como: composi¢édo e forma do substrato de Ti; pH; temperatura;
potencial de anodizacdo; corrente elétrica; tempo de anodizacdo (LEE; MAZARE;
SCHMUKI, 2014).

Os NTiOzcrescidos anodicamente séo considerados amorfos (VAENAS et al.,
2013). Assim, faz-se necessario um tratamento térmico para o aparecimento de uma
fase que possa conferir condutividade ao TiO2. As fases comuns do TiOz s&o a
anatase, rutilo e brokita e as mesmas apresentam valor de band gap de
aproximadamente 3,2 eV (LEE; MAZARE; SCHMUKI, 2014). Este valor € considerado
alto e absorve praticamente so radiacdo ultravioleta, a qual corresponde apenas 5%
da luz solar (WANG et al., 2020).

Desta forma, estes nanotubos tém sido modificados para a diminuigéo desta
energia de band gap. Esta modificacdo pode ser realizada a partir da modificacdo com
outros materiais semicondutores (sulfetos, polimeros, 6xidos metalicos) a fim de se
otimizar a eficiéncia da fotoatividade destes nanotubos (WANG et al., 2020).

Por fim, pode-se dizer que o método de crescimento via anodizagcdo
eletroquimica apresenta vantagem sobre as demais técnicas (RANI et al., 2010). Uma
das vantagens é quanto ao controle das dimensfes dos nanotubos. O controle pode
ocorrer a partir da otimizacdo de alguns parametros, tais como o pH, composicédo do
eletrdlito, potencial aplicado, tempo de anodizacdo e temperatura (RANI et al., 2010).
Além disso, o crescimento é realizado a partir do substrato metalico, e desta forma o
Ti é utilizado como reagente para a formacéo do TiOo.

A Figura 9 ilustra os estagios de formacdo dos NTiO2 via anodizacao
eletroguimica de forma simplificada. O inicio da formacéo do filme de TiO2 ocorre pelo
espessamento da camada de Oxido natural formado sobre o substrato de Ti. A
formacao deste Oxido ocorre pela oxidacdo direta do substrato de Ti, e é descrita na

equacao (2).

Tis) + 2H20¢) —TiO2s) + 4H"(aq) + 4€° (2)

Em seguida, ocorre a dissoluc¢édo pontual (corrosdo por pites) do filme de 6xido
formado previamente. Esta dissolucdo se da pela presenca de ions F dos sais

adicionados no eletrolito (equacgéo (3)).
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TiOx2(s) + 6F (ag) +4H*@aq) — [TiFs]*(aq) + 2H20q) 3)

O ion complexo [TiFs]> promove a dissolucéo localizada do 6xido, o que pode
levar a formacao de diversos poros nanométricos. Com o passar do tempo estes poros
comecam a ser aprofundados, e assim ocorre a formacdo de tubos na escala
nanoméetrica. Ao mesmo tempo, se da o inicio da dissolucéo da parede destes tubos
e 0 consequente aparecimento de espacos vazios entre 0os tubos previamente
formados. Por fim, hd um aprofundamento tanto dos tubos, como destes espagos

vazios.

Figura 9-Etapas de formag&o dos nanotubos de TiO2 sobre o substrato de Ti durante a anodizag&o
eletroquimica: (a) Espessamento do filme de TiO2; (b) Dissolucdo pontual;, (c)
Aprofundamento dos poros no filme; (d) Formacéo de tubos e formacéo de espacos vazios
entre os tubos; (e) Aprofundamento dos tubos e dos espagos vazios.
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Fonte: adaptado de (RANI et al., 2010).

A Figura 10 ilustra de forma simplificada alguma das reagdes que ocorrem
durante a formagéo dos NTiO2 em eletrdlitos que contenham ions fluoreto. Devido ao
campo elétrico aplicado, os ions Ti** podem se encontrar com ions Oz™ e formar o TiOx.
Além disso pode-se observar que a formacdo dos nanotubos € influenciada pela
atuacao dos ions fluoreto durante a etapa de anodizagdo. Durante a anodizagdo
ocorre a migracdo dos fons Ti** para o eletrélito e estes se encontram com os ions
fluoreto do eletrélito. Esta reacdo leva a formagdo do complexo [TiFe]?> solivel no
eletrolito (MACAK et al., 2007). Conforme mencionado anteriormente, a presenca

deste complexo acarreta a oxidacdo localizada do 6xido. Na base dos nanotubos
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(interface com o substrato metalico) ocorre o acumulo de ions fluoretos ao longo do

processo de anodizacgao.

Figura 10- Representacdo do crescimento dos nanotubos de TiO> com os ions participantes do
processo.

Eletrolito

Dissolucio

[TiF6T] > \

F— Tit

Oxidacio Ti
Fonte: adaptado de (MACAK et al., 2007).

A metodologia de anodizacgéao eletroquimica para a formagao dos NTiO2 pode
ser dividida em quatro geragdes, cada uma indicando um conjunto de parametros e
condi¢cdes comuns. As trés primeiras consistem na utilizacao de eletrolitos a base de
fluoretos (F’), enquanto a quarta geracdo nao ha a adicao de fluoretos nos eletrolitos
(RANI et al., 2010).

A primeira geracdo consiste na utilizagdo de um eletrélito aquoso de acido
fluoridrico (HF) 0,5% (m/m). O potencial elétrico aplicado é constante durante a
anodizacado e os valores sao compreendidos entre 3 a 20 V (GONG et al., 2001,
MACAK; TSUCHIYA; SCHMUKI, 2005). O tempo de aplicacdo destes potenciais varia
entre 15 a 45 min. Analises morfoldgicas (microscopia eletrénica de varredura)
indicam que o comprimento dos nanotubos ficam na ordem de 500 nm, enquanto que
o didmetro interno dos mesmos chegam em torno de 15 a 30 nm. A morfologia
apresenta aspecto cilindrico e de cavidade a partr da aplicacdo de
10 V. Por outro lado, em potenciais acima de 23 V, a morfologia perde a estrutura
nanotubular e comeca apresentar um aspecto de esponjas (RANI et al., 2010). A taxa
de dissolugdo dos nanotubos no eletrélito aquoso &cido é alta, o que limita o

crescimento dos nanotubos a valores superiores a 500 nm (RANI et al., 2010).
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A segunda geragao consiste na tentativa de controle da dissolucdo dos
nanotubos no eletrdlito aquoso acido. Para tanto, alguns trabalhos indicam a utilizacéo
de sais de fluoreto (F°), tais como (fluoreto de sédio) NaF ou (fluoreto de potassio) KF.
Além disso, um eletrélito tamponante é usado para que seja feito o controle do pH.
Desta forma, a anodizagdo leva a formacdo de nanotubos mais compridos,
comparados aqueles encontrados na primeira geracdo (CAl et al.,, 2005). O
comprimento destes nanotubos chegam a ordem de 5 um. Entretanto, a presenca de
agua leva a limitacdo do comprimento dos nanotubos pela alta taxa de dissolu¢édo do
oxido formado. O didametro interno dos nanotubos € dependente do potencial aplicado,
e este pode variar de 10 a 25 V (RANI et al., 2010).

A terceira geracdo consiste na substituicdo do eletrolito aquoso por um
eletrdlito orgéanico polar. Os eletrdlitos organicos polares mais comumente utilizados
sdo: formamida (HCONH2), e dimetilsulfoxido (DMSO), etilenoglicol C2H4(OH)2. Os
sais de F mais usados sao fluoreto de amonio (NHa4F), fluoreto de sédio (NaF) e
fluoreto de potassio (KF) (PAULOSE et al., 2006b; PRAKASAM et al., 2007;
SHANKAR et al., 2007). A menor concentracdo de agua nestes eletrélitos organicos
implica uma menor disponibilidade de oxigénio para a formacao do 6xido (TiO2). Desta
forma, a taxa formacédo do oxido é reduzida (CHRISTOPHERSEN et al., 2003).
Entretanto, essa menor quantidade de agua também diminui a taxa de dissolucdo do
oxido, o que leva a formacao de nanotubos mais compridos.

Em uma das anodiza¢gbes com formamida os nanotubos chegaram a 90 ym
de comprimento e 180 e nm de diametro externo. Estas dimensdes foram obtidas a
partir da aplicacdo de um potencial constante de 35 V por 48 h (PAULOSE et al.,
2006a). Neste eletrdlito a concentracdo de agua em massa pode variar de 1 a 5%,
enquanto que a concentragdo em massa de NH4F varia de 0,3 a 0,6% (PAULOSE et
al., 2006; LIU et al., 2008) . Em anodizacbes a partir da utilizacdo de DMSO o
comprimento dos nanotubos pode chegar a 93 um. A fonte de ions fluoreto é o acido
fluoridrico (HF) e sua concentracdo em massa pode variar de 1 a 6 %. A anodizacao
€ conduzida a partir da aplicacdo de potenciais dentro da faixa de 10 a 70 V por um
periodo de 20 a 90 h (PAULOSE et al., 2006b; YORIYA et al., 2007).

Quando se faz uso de eletrdlitos com etilenoglicol, o comprimento dos
nanotubos pode variar de 58 ym até 360 ym, dependendo do tempo de anodizag&o
(4 a 96 h), potencial aplicado (10 a 65 V) e das concentracfes em massa de agua
(1 a 4%) e NH4F (0,1 a 0,5%) (PAULOSE et al., 2006a; SHANKAR et al., 2007). O



37

aumento do comprimento dos nanotubos faz com que a atividade fotocatalitica seja
mais alta. Esta maior atividade fotocatalitica esta associada a uma melhor absorcéo
de fotons por conta do aumento da area superficial do material (REGHUNATH,;
PINHEIRO; KR, 2021).

Por fim, a quarta geracdo consiste na utilizacdo de eletrdlitos livres de ions
fluoreto. Os eletrdlitos mais comumente utilizados sdo aqueles com acido cloridrico
(HCI) e peroxido de hidrogénio (H202) e suas misturas em diversos acidos, tais como
acido sulfarico (H2S04), acido perclérico (HCIO4), acido oxalico (HO,CCO,H), &cido
formico (CHOOH) (ALLAM; GRIMES, 2007; ALLAM; SHANKAR; GRIMES, 2008).
Nestas misturas ocorre a adi¢cao do sal cloreto de aménio (NH4Cl). Em eletrolitos com
HCI, a concentracdo minima necesséria deste acido para a formac¢ao dos nanotubos
é de 3,0 mol Lt. O potencial aplicado é compreendido na faixa 10 a 13 V. O
comprimento dos nanotubos observado € da ordem de 300 nm, e o diametro interno
dos mesmos é de 15 nm. A aplicacdo de um potencial maior (20 V) leva a formacéo
de nanotubos mais compridos (600 nm), porém os mesmos nao crescem de forma
muito organizada.

Por outro lado, adicdo de H202 pode levar a formagdo de nanotubos mais
compridos (850 nm). Este maior comprimento € obtido quando a anodizacdo €
realizada dentro de uma faixa de potenciais de 10 a 23 V por 1 h. Além disso, a
concentracéo de HCI para formagao dos nanotubos pode ser reduzida. Neste caso, 0
eletrélito é constituido por uma mistura de HCI 0,5 mol L' e H202 0,1 a
0,5 mol L (ALLAM; SHANKAR; GRIMES, 2008).

A aplicacdo da protecdo catddica neste presente trabalho levou em
consideracao a obtencédo de NTiO2 da terceira geracao (eletrélito organico polar). Esta
escolha deve-se a experiéncia do grupo em trabalhos anteriores a este projeto de
doutorado, os quais ja otimizaram as condicdes de obtencdo dos nanotubos
(BESSEGATO et al., 2014; BEZERRA et al., 2022).
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1.4.3 Protec&o catdédica com nanotubos de TiOz e luz

Os trabalhos encontrados na literatura até aqui relataram a protecao catodica
da liga de aco inoxidavel 304. Nestes trabalhos o ago inoxidavel foi acoplado aos
NTiO2 modificados ou ndo. A protecdo catddica nestes trabalhos foi realizada a partir
do acoplamento de duas células: célula para ensaios de corrosdo e de ensaios
fotoquimicos (WANG et al., 2020). A Figura 11 ilustra um esquema geral de como
seria 0 acoplamento destas células para a aplicacdo da protecdo catodica do aco
inoxidavel. A ideia deste acoplamento foi encontrada em outros trabalhos, os quais

serao citados posteriormente.

Figura 11-Esquema simplificado do acoplamento entre as células fotoquimica e eletroquimicas para a
protecao catddica do ago inoxidavel.
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Fonte: autoria propria.

Se a energia proveniente dos fétons da luz for maior ou igual ao band gap do
TiO2 (3,2 eV), pode ocorrer a excitacdo dos elétrons da banda de valéncia do TiO2
(BV) até a sua banda de conducao (BC). Estes elétrons podem ser transferidos para
uma superficie metalica que se deseja proteger através de um circuito externo. Os
trabalhos mais recentes destacam a protecdo catoddica do aco inoxidavel 304 pela
utilizacdo dos NTiO:x.

Como mencionado anteriormente, os trabalhos encontrados até o presente
momento destacam a prote¢do catddica da liga de aco inoxidavel 304, ja que este

material apresenta inUmeras aplicagcbes em diversos setores industriais. A seguir
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serdo descritos alguns resultados de uma série de trabalhos que comprovaram a
eficiéncia da protecao catddica através da utilizacdo dos NTiO: e luz.

A eficiéncia da protecéo catodica nestes trabalhos baseia-se na execucao de
uma série de ensaios, tais como: cronoamperometria dos NTiO2z para a obtencdo da
densidade de fotocorrente (irot); potencial de circuito aberto (Eca) da liga de aco
inoxidavel com e sem protecdo catddica; polarizacdo linear de potenciais;
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Estes trés ultimos ensaios
normalmente realizados em duas condicbes experimentais distintas: sem o
acoplamento do ago inoxidavel aos NTiO2; com o acoplamento do aco inoxidavel aos
nanotubos irradiados. A motivacao destes trabalhos € encontrar formas de diminuir a
energia de band gap necessaria para a promocao dos elétrons, dada a alta energia
de band gap do TiOz (3,2 eV). Esta diminuicdo pode ser obtida a partir da modificacéo
da superficie do TiO2 com heteroestruturas, dopagem, etc.

As proximas figuras ilustram de forma simplificada alguns resultados
observados em trabalhos publicados para a protecéo catddica do aco inoxidavel 304.
De uma forma geral, a modificacdo pode ocorrer tanto nos NTiO2, como nos eletrolitos
no qual os NTiO2 estdo em contato. Esta modificagédo visa a obtencéo de resultados
melhores quanto a eficiéncia da prote¢cdo catddica. A Figura 12 ilustra o
comportamento das curvas de irt em fungéo do tempo para duas condic¢des diferentes

(TiO2 e TiO2 modificado ou eletrolito modificado).

Figura 12-Curvas de ensaios de densidade de fotocorrente baseadas em resultados encontrados na
literatura.
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Como pbde ser observado, a it aumenta rapidamente quando a luz é
acionada, e também diminui de forma rapida quando a luz deixa de ser acionada. A
modificagdo dos nanotubos normalmente visa diminuir a energia de band gap do TiOz.
Esta diminuicé@o pode facilitar a excitagdo de mais elétrons para a banda de conducéo,
e consequentemente indicar um maior valor de it quando comparado ao TiO2 nao
modificado (WANG et al., 2020).

Para exemplificar o comportamento das it ilustradas na Figura 12 alguns
trabalhos podem ser mencionados. Em um deles, os NTiO2 foram modificados com
NiSe2. O ensaio de it foi realizado com o eletrélito Na2SO4 0,2 mol L. A partir da
irradiacdo com luz visivel, os valores de it encontrados foram:
51 PA cm? para os NTiO2; 283 pA cm™? para os nanotubos modificados com
nanoparticulas de NiSez. A it € um pouco mais de 5 vezes maior para 0s hanotubos
modificados (WANG et al., 2016b). Outros trabalhos podem ser citados com 0 mesmo
tipo de comportamento das iot. Em um deles os nanotubos foram modificados com
BiVO4 e o valor da irt foi quase 9 vezes maior para a condicdo com a modificagdo
(WANG et al., 2019) Estes trabalhos s6 levaram em consideragéo a modificacdo dos
NTiO2.

A modificacao do eletrdlito pode levar a formacéo de mais portadores de carga
negativa na banda de conducédo do semicondutor, o que pode aumentar a eficiéncia
de transferéncia dos elétrons ao catodo. Um exemplo disso seria a adicdo de uma
espécie S (espécie que possa ser facilmente oxidada) no eletrélito no qual o
semicondutor estd em contato. Para cada foton emitido pela fonte luminosa, ocorreria
a fotogeracao de dois elétrons, sendo que um deles seria por conta da excitacdo dos
elétrons da banda de valéncia até a banda de conducédo do semicondutor, e o outro
elétron seria proveniente da oxidacdo da espécie S e consequente formacao de um
radical desta espécie S. Este efeito € denominado current doubling (OHNO et al.,
1997, KALAMARAS; LIANOS, 2015;).

A protecdo catddica também pode ser confirmada por ensaios de Eca. Os
ensaios de Eca Observados de varios trabalhos seguem procedimentos bem parecidos
(LI et al., 2011; WANG et al.,, 2019). Basicamente, 0S ensaio consistes em
acompanhar o Eca ao longo do tempo sem e com a protecao catddica promovida pelos
NTIO2 e luz.

Inicialmente, 0 ensaio de Eca € realizado apenas para 0 aco inoxidavel ndo

acoplado aos nanotubos. Este ensaio serviu como referéncia para comparar com as
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condi¢des com acoplamento. Quando o a¢o inoxidavel foi acoplado aos nanotubos, o
ensaio divide-se em duas partes. Em uma delas, ndo ha a irradiacdo do material
fotossensivel. Dentro do mesmo ensaio, apos um dado tempo de experimento, a luz
€ acionada por um tempo e depois bloqueada. Este processo de acionamento e
bloqueio da luz foi repetido algumas vezes, até que no ultimo estégio a luz foi mantida
desligada por algumas horas.

Comparativamente, quando a luz ndo foi acionada, o valor de Eca’ para o
acoplamento com os nanotubos sem modificagdo seria maior do que aquele
encontrado para o ago inoxidavel sem acoplamento (Eca), 0 que indicaria uma possivel
corrosdo do aco, segundo alguns trabalhos até aqui relatados (ZHANG et al., 2017).
Por outro lado, quando o aco inoxidavel é acoplado ao NTiO2 modificados (adido de
heteroestruturas, dopagem) o valor de Eca” foi mais negativo do que aquele
encontrado para a condicdo sem acoplamento. Isto indica que numa condicado de
“‘escuro”, o ago inoxidavel ja estaria protegido contra a corrosao.

O trabalho citado no paragrafo anterior (ZHANG et al., 2017) relata a diferenca
dos valores de Eca para distintos NTiO2 utilizados no acoplamento ao ago inoxidavel.
Inicialmente o0 ensaio de Eca foi realizado para o aco inoxidavel sem o acoplamento
aos nanotubos. O eletrdlito utilizado nestes ensaios foi uma solugdo aquosa de NacCl
3,5% em massa. Nesta condicdo, o valor de Eca foi de -0,312 V vs. SCE (eletrodo de
calomelano saturado). Apos o acoplamento aos nanotubos, o valor de Eca’ foi de -
0,150 V vs. SCE, ou seja, um valor mais positivo do que aquele encontrado para a
condicdo sem acoplamento. Com o acionamento da luz, o valor de Eca’ decai até
-0,618 V vs. SCE. Por fim, o aco inoxidavel foi acoplado aos NTiO2 que foram
previamente irradiados com luz ultravioleta durante 1 h antes do ensaio. Nesta
condicao, o valor de Eca” foi de -0,380 V vs. SCE (condicao de escuro). Este valor foi
mais negativo do que aquele encontrado sem o acoplamento. Com a luz acionada, o
potencial decaiu até -0,678 V vs. SCE. Assim, foi observado que um pré-tratamento
com luz ultravioleta dos NTiOz antes do acoplamento ja proporciona uma pequena
protecao catddica do aco inoxidavel, mesmo sem a irradiagcdo dos NTiO2 durante o

acoplamento ao aco.
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A Figura 13 ilustra como seriam as curvas de Eca nas distintas condi¢cbes
experimentais empregadas. Pode-se observar que o acionamento da luz gera um
decaimento brusco dos potenciais de circuito aberto (Eca) quando o aco inoxidavel foi
acoplado aos NTiO2. Da mesma forma, hd um aumento brusco do potencial quando a

luz é desligada.

Figura 13-Curvas de ensaios de Eca baseadas nos trabalhos publicados para a protegéo catddica do
aco a partir da utilizacdo de materiais baseados em TiO: e luz.
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Fonte: autoria propria.

Vale destacar que o comportamento das curvas de circuito aberto descritas
anteriormente ndo é sempre o0 mesmo, ou seja, o valor de Eca do aco inoxidavel
acoplado aos NTiO2sem luz pode ser mais negativo do que o valor de Eca da condi¢céo
sem acoplamento (WANG et al., 2019). Este valor mais negativo seria um indicativo
gue o aco inoxidavel estaria protegido catodicamente mesmo na auséncia da luz.

Um outro ensaio muito comum para a comprovacao da protecdo catddica
refere-se a polarizacao linear de potenciais. A seguir serdo ilustrados alguns dos
ensaios de polarizagdo encontrados em trabalhos. Dentre estes trabalhos, pode ser
mencionado que a adicdo de sulfetos nos NTiO2 tem apresentado resultados
promissores (LI et al., 2011). Foi observado que o recobrimento dos NTiO2 com
nanoparticulas de CdS indicou resultados de protecao catddica melhores do que
agueles observados sem a adicéo deste sulfeto.

A adigcdo das nanoparticulas de CdS auxiliou no aumento da absorcéo de luz
na regido do visivel. Isto deve-se a energia de band gap do CdS ser menor (2,4 eV)

guando comparada a mesma energia do TiO2. (3,2 eV) Os ensaios de corroséo do
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aco inoxidavel foram conduzidos em uma solucdo aquosa de NaCl 0,5 mol L. Os
ensaios de polarizacéo linear de potenciais indicaram um decaimento do potencial de
corrosao (Ecor) quando a liga de ago inoxidavel esteve conectada aos NTiO2
irradiados.

Foi observado um Ecor de aproximadamente -305 mV vs. SCE (eletrodo de
calomelano saturado) para o aco inoxidavel sem acoplamento aos NTiO2. Por outro
lado, quando o aco inoxidavel foi acoplado aos NTIO: irradiados, o Erft (potencial
fotoinduzido) foi de aproximadamente -0,340 V vs. SCE. Por fim, a conex&o do ac¢o
aos NTiOz2 recobertos com CdS indicou um Esot de -0,470 V vs. SCE, ou seja, um maior
decaimento do Ecor quando comparada apenas aos NTiO2 sem recobrimento com
CdS. A denominacdo mais comumente utilizada para estes potenciais de corrosao nas
condi¢cdes de protecdo catddica pela luz é potencial fotoinduzido (Erot), € este termo
serd utilizado na sec¢édo de resultados.

Além disso, os valores de densidade de corrente de corrosao (icor) foram
maiores para as condicdes com acoplamento aos nanotubos. Este aumento da icor €
relacionado ao aumento da velocidade das reacdes na superficie do aco inoxidavel
protegido catodicamente. Esta maior velocidade esta associada a reagao dos elétrons
excitados provenientes dos NTiO:z irradiados com a luz e transferidos a superficie do
aco inoxidavel (WANG et al., 2020). Desta forma, € mais conveniente denominar esta
densidade de corrente de corrosdo como densidade de corrente fotoinduzida (ifot).

Este comportamento das curvas de polarizacdo também pode ser observado
em outros trabalhos para a prote¢do catédica do ago inoxidavel. Em um deles, os
NTiO2 foram modificados com CdTe (WANG et al., 2016a). Os ensaios de corrosao
foram realizados com o eletrolito NaCl 3,5% (m/m). As curvas de polarizacdo de
potenciais indicaram os seguintes Ecor € Efot respectivamente: -0,232 V vs. SCE para
0 aco inoxidavel sem acoplamento; -0,307 V vs. SCE para o aco inoxidavel acoplado
aos NTiOz2sob luz visivel; -0,776 V vs. SCE para o ago inoxidavel acoplado aos NTiO2

modificados com CdTe e sob luz visivel.
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A Figura 14 ilustra como seriam as curvas de polarizacdo de potenciais nas
distintas condi¢cbes experimentais empregadas. Os parametros destacados na
Figura 14 sao: densidade de corrente de corrosao (icor); densidade de corrente
fotoinduzida (irot); potencial de corrosdo (Ecor) € potencial fotoinduzido (Eft). Neste

caso, estao representados 0s ensaios com 0s acoplamentos com a luz acionada.

Figura 14-Curvas de ensaios de polarizacdo linear de potenciais baseadas nos trabalhos publicados
para a protecéo catodica do ago inoxidavel a partir da utilizagdo de materiais baseados em
TiOz e luz.
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Por fim, alguns trabalhos confirmam a protecdo catddica através de ensaios
de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Para tanto, a grande maioria
dos trabalhos utilizam dois tipos de circuitos equivalentes (ZHANG et al., 2017; WANG
et al., 2019) para o ajuste dos dados experimentais, e estes circuitos estao
representados na Figura 15.

Pode ser observado que o circuito equivalente para a condicdo sem os NTiO2
acoplados € mais simples. O circuito equivalente para a condicdo de acoplamento
apresenta dois elementos a mais: resisténcia do filme de TiO2 (Ry); elemento de fase
constante (CPE;s) associado a capacitancia da dupla-camada elétrica formada entre o
TiO2 e o substrato de Ti.

A comprovacao da eficiéncia da protecdo catodica pode ser conferida a partir
dos valores de (Rct) das distintas condigbes experimentais empregadas. Menores

valores de Rct indicam uma maior velocidade das reacdes na superficie protegida
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catodicamente. A Figura 15 ilustra os possiveis circuitos equivalentes normalmente

encontrados na literatura para o ajuste dos dados experimentais.

Figura 15- Circuitos equivalentes utilizados para o ajuste dos dados experimentais nas distintas
condicdes experimentais empregadas: a) sem TiOz; b) com TiO: e luz.
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Estes menores valores de Rct podem ser evidenciados em alguns trabalhos
para a protecao catddica com acoplamento aos NTiOze luz. Em um destes trabalhos,
0os nanotubos foram modificados com BiVOa. (WANG et al., 2019). Os ensaios de
corrosdo foram conduzidos com o eletrélito NaCl 0,5 mol Lt. Os valores de Rct
encontrados a partir dos circuitos equivalentes propostos foram o0s seguintes:
754,1 kQ cm? para o ago inoxidavel sem acoplamento; 151,3 kQ cm? para a condicéo
com acoplamento e com luz; 15,8 kQ cm? para a condicdo com acoplamento aos
nanotubos dopados com BiVO4. Desta forma, pode ser observado que os menores
valores de Rct foram encontrados para as condicdes com acoplamento. A Figura 16
ilustra como seria o Diagrama de Nyquist encontrado para 0s ensaios de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) nas distintas condices
experimentais empregadas. Pode-se observar que o tamanho dos semicirculos é

dependente do tipo de material/eletrélito empregado na protecao.
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Figura 16-Diagramas de ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (Nyquist) baseados
nos trabalhos publicados para a prote¢éo catddica do aco inoxidavel a partir da utilizacéo
de materiais baseados em TiO: e luz.

'
—Sem TiO,

==Com TiO, e luz

img == Com TiO, e luz
(modificado)

real
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A Figura 17 ilustra de forma simplificada alguns processos que podem ocorrer
durante a protecao catddica do aco inoxidavel acoplado aos NTiO2, 0s quais podem
também podem ser chamados de fotodnodos. Basicamente, o inicio deste processo
se d& pela irradiacdo do NTiO.. Esta irradiacdo deve ter energia suficiente para a
excitacao dos elétrons da banda de valéncia (BV) até a banda de conducéo (BC) do
TiO2. A excitacdo gera cargas positivas (h*) na banda de valéncia do TiO2, e estas
comumente s&o denominadas de holes (lacunas em portugués) (WANG et al., 2020).

Para que a transferéncia destes elétrons para a superficie metélica que se
deseja proteger catodicamente ocorra de forma eficiente, deve ocorrer uma
estabilizacao destas lacunas formadas na estrutura do TiO2. Esta estabilizacao faz-se
necessaria devido a possivel recombinacéo dos elétrons excitados com as lacunas
(h*) formadas (WANG et al., 2020). Para tanto, séo utilizadas espécies (S) que podem
ser oxidadas por estas lacunas (h*), e desta forma, tornar os elétrons excitados mais
disponiveis para serem transferidos a um outro eletrodo.

Quando estes elétrons sao transferidos até a superficie metalica que
deseja-se proteger, ha um deslocamento do potencial de corrosédo do metal (Ecor) para
0 mesmo nivel de potencial da banda de conducédo do fotodnodo excitado. Desta
forma, a superficie metalica adquire um potencial de corrosdo mais negativo (Eft), €
torna-se protegida catodicamente (WANG et al., 2020). Este efeito de protecéo

catodica esta ilustrado na Figura 17.
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Figura 17- Esquema simplificado de protecdo catédica baseada na excitagdo e transferéncia dos
elétrons do fotoanodo até o metal que se deseja proteger.
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Como consequéncia do carregamento da superficie metalica com os elétrons
excitados, h4 um aumento da densidade de corrente de corrosao (icor) aparente nas
curvas de polarizacao linear de potenciais. Este aumento esta associado ao aumento
da velocidade das reacdes na superficie protegida por conta dos elétrons provenientes
do fotoanodo, e ndo por um aumento da taxa de oxidacdo da superficie protegida
(WANG et al., 2020).

Conforme mencionado anteriormente, os trabalhos realizados para a protecéo
catodica a partir dos NTiOz visaram a protecdo da liga de aco inoxidavel. Desta forma,
este tipo de protecdo poderia se estender a outros tipos de metais e ligas que estao
muito presentes dos diversos setores da economia.

Assim decidiu-se realizar os ensaios de protecao catddica da liga de aluminio
5050, e observar se seria possivel obter resultados que demostrassem a eficiéncia da
protecdo das ligas de aluminio a partir da utilizacdo dos NTiO2, sem nenhum tipo de
modificacdo dos mesmos, neste primeiro momento. Por fim, vale destacar que até a
finalizagcdo da escrita deste documento n&o foram encontrados trabalhos relatados
sobre a protecdo catodica de ligas de aluminio pelo método citado, e desta forma, os

resultados foram discutidos de forma indireta, ou seja, levando-se em conta as
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discussbes indicadas em trabalhos publicados para a protecdo catddica do aco

inoxidavel.
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2 OBJETIVOS

O projeto de doutorado teve por finalidade investigar a protecao catddica da
liga de aluminio 5050 de aluminio a partir da utilizacdo de nanotubos de TiO: e luz.

Especificamente propbs-se:

o Sintetizar os nanotubos de TiO2 sobre substrato de Ti (titdnio) via anodizacdo

eletroquimica e trata-los termicamente

o Caracterizar a estrutura, morfologia e desempenho fotoquimico e

eletroquimico dos nanotubos de TiO:2 antes dos ensaios de prote¢do catddica.

o Realizar ensaios eletroquimicos da liga de aluminio 5050 com e sem a

protecao catodica promovida pelos nanotubos de TiO:z e luz.

. Analisar a morfologia das superficies metdlicas da liga de aluminio 5050 com e
sem a protecao catodica.

o Analisar a solucdo aquosa com diferentes alcoois apds ensaios de densidade

de fotocorrente.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Nesta secao serdo discutidas as etapas de execucao experimental que foram
realizadas neste trabalho. No inicio sera discutida a obtencdo e caracterizacdo do
material fotossensivel (NTiOz), o qual foi utilizado na protecdo catddica da liga de
aluminio 5050. Depois serdo descritos os ensaios que elucidaram a eficiéncia da
protecao catddica da liga de aluminio. Por fim, serdo ilustradas as caracterizagfes de
algumas solugdes que foram utilizadas nos ensaios de densidade de fotocorrente.

3.1 Obtencédo dos nanotubos de TiO; e obtencéo da fase anatase

Em um primeiro momento, decidiu-se utilizar os NTiO2 como o material
fotossensivel que seria aplicado na protecdo catédica da liga de aluminio 5050.
Basicamente, o preparo destes nanotubos esta dividido em trés etapas, as quais serao
descritas a seguir (BESSEGATO et al., 2014, BEZERRA, 2021).

Os NTIO2 foram crescidos anodicamente sobre o substrato de Ti (titanio
grau 2, Realum, 99,7%). Para tanto foram realizadas algumas etapas de pré-
condicionamento da superficie das amostras de Ti antes do inicio da anodizacdo.
Foram preparadas trés amostras de Ti (10 mm X 30 mm x 1 mm) para cada ciclo de
anodizacgao. A seguir estas etapas serdo mais bem descritas.

As amostras de Ti foram polidas com lixas de granulacdo 320 para a
uniformizacdo das superficies. Apds este processo, as mesmas foram colocadas em
um frasco de vidro com agua ultrapura e submetidas a um banho de ultrassom por
5 min. Entdo, as amostras foram retiradas do frasco e secas ao ar do (20 °C). As
amostras secas foram ent&o colocadas por 2 min em um tubo do tipo Falcon, o qual
estava preenchido com a seguinte composicao: 10% v/v de HF (Riedel de Haen,
40%), 5% v/v de acido nitrico (HNO3, Sigma-Aldrich, 65%) e o restante do volume com
agua ultrapura.

Apds estes 2 min, as amostras foram limpas com agua ultrapura que, por sua
vez, foram recolhidas em um béquer com uma solu¢do aquosa de hidroxido de sédio
(NaOH) 1,0 mol L* (Honeywell, 99,9%). Depois desta lavagem, as amostras de Ti
foram colocadas em um tubo do tipo Falcon e passaram por trés ciclos de limpeza.
Em todos os ciclos, as amostras foram imersas em uma dada solugéo por 5 min e

submetidas a um banho de ultrassom. No primeiro ciclo as amostras de Ti foram
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limpas com acetona ((CH3COCHs) Neon, 100%)). Apés a retirada da acetona, as
amostras de Ti foram imersas em agua ultrapura. Por fim, o dltimo ciclo consistiu na
substituicio da agua ultrapura pelo isopropanol (CHsCHOHCHs, Exodo Cientifica,
99,5%)). Ao final destes ciclos de limpeza, as amostras de Ti foram secadas com gas
N2.

Depois do pré-condicionamento das amostras de Ti, foi necessario o preparo
do sistema eletroquimico para o processo de anodizacdo das mesmas. Este sistema
eletroquimico foi composto por: uma fonte elétrica (marca JBM instrumentos LTDA
MP15010D), um béquer de plastico para acomodar o eletrdlito; um contra-eletrodo de
platina com 4,0 cm? de area; trés eletrodos de trabalho (amostras de Ti); dois cabos
elétricos para as conexdes entre a fonte e os eletrodos; um termdémetro; uma barra
magnética para homogeneizar o eletrdlito; um recipiente de vidro com um banho de
gelo; um agitador magnético. Toda esta configuracdo esta ilustrada de forma

simplificada na Figura 18.

Figura 18- Esquema simplificado de um sistema para o crescimento anddico dos nanotubos de TiO2
sobre o substrato de Ti.
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Fonte: autoria propria.

Antes do inicio da anodizac¢do, os eletrodos (platina e titanio) foram conectados
a fonte elétrica e dispostos de forma paralela dentro do béquer de plastico que
continha o eletrdlito. A platina (contra-eletrodo) foi conectada ao polo negativo da
fonte, e as trés amostras de titanio (eletrodo de trabalho) foram conectadas ao polo
positivo. Estes procedimentos de crescimento anddico e tratamento térmico dos NTiO2
foram baseados em trabalhos ja publicados (BESSEGATO et al., 2014, BEZERRA,
2021; BEZERRA, 2022).
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O eletrolito foi mantido sob agitacdo e temperatura constantes (20 °C) desde o
inicio da homogeneizacéo do eletrdlito por aproximadamente 20 min. A composi¢cao
do eletrélito usado na anodizacdo consistiu de: 4,94% m/m de agua ultrapura;
0,33% m/m de fluoreto de amoénio (NH4F, Sigma-Aldrich, 99,99%); 1,00% m/m de
acido latico (CHsCHOHCOOH, J. T. Baker, 85%); 93,73% m/m de etilenoglicol
(CH20HCH20H, Synth, 99,0%).

Com a fonte elétrica desligada, o termdmetro e os eletrodos foram colocados
dentro do béquer que continha o eletrdlito. Antes da fonte ser ligada, o botéo referente
ao potencial foi “zerado”, ou seja, quando a fonte fosse ligada, seria aplicado uma
diferenca de “0 V” entre os eletrodos. ApGs a fonte elétrica ser ligada ocorreu um
incremento de potencial até o potencial final de anodizacédo (70 V). O incremento
consistiu no aumento do potencial em 2 V a cada 30 s de anodizacéo.

A anodizagao foi conduzida por 2 h a partir do momento que o potencial
atingisse 70 V. O banho de gelo auxiliou na manutencdo da temperatura, jA que o
processo de anodizacado poderia elevar a temperatura do eletrdlito. A temperatura do
eletrolito foi constantemente acompanhada durante toda a anodizacdo, e quando
chegava préxima de 22 °C, o banho de gelo foi reabastecido com mais agua gelada
para que a temperatura fosse diminuida até 20 °C. Ao fim das 2 h de anodizacéo, o
potencial da fonte foi “zerado”, e entdo a fonte foi desligada. A préxima etapa foi
realizada para melhorar a adeséao (YU et al., 2014) dos NTiO2 sobre o substrato de Ti.

Em um outro béquer de plastico foi adicionado um novo eletrélito com a
seguinte composi¢ao: 5% m/m de &cido fosférico (HsPOa, Synth, 85,0% de pureza) e
95% m/m de etilenoglicol (Synth, 99,0%). Neste novo béquer também foram colocados
uma barra magnética e os mesmos eletrodos utilizados na etapa anterior. Entretanto,
os eletrodos foram limpos com agua ultrapura e secados antes de serem colocados
dentro deste novo béquer. A configuracao desta anodiza¢do € a mesma da anterior,
ou seja, os eletrodos continuaram conectados aos mesmos polos da fonte elétrica, e
o béquer sobre um agitador magnético. O contra-eletrodo (platina) foi mantido
conectado ao polo negativo, bem como os eletrodos de trabalho (chapas de titanio)
ao polo positivo. Por outro lado, ndo foi necesséria a utilizacdo de um banho de gelo
para a manutencao da temperatura proxima de 20 °C. Esta configuracao esta ilustrada
na Figura 19. Este processo de anodizacao para a adesao da base dos NTiO2 ndo

gera um aquecimento significativo do eletralito.
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Assim como na etapa de anodizacdo anterior, os eletrodos foram inseridos
paralelamente dentro do eletrdlito com a fonte desligada e zerada. O potencial final de
anodizacao desta etapa foi de 60 V, e o incremento de potencial realizado foi 10 V a
cada 30 s. O potencial aplicado de 60 V foi mantido por 5 min. A fonte elétrica foi
zerada e desligada ao final desta etapa. Assim, os eletrodos de Ti recobertos com os
NTiOz2 crescidos foram desconectados da fonte elétrica. Por fim, estes eletrodos foram
lavados com agua ultrapura e posteriormente secados com gas Nz. Os NTiOz foram

armazenados em um dessecador por no minimo 24 h ap6s a secagem.

Figura 19-Esquema simplificado de um sistema utilizado para a melhora da ades&o dos nanotubos de
TiO2 ao substrato de Ti.
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Fonte: autoria prépria.

Apds a secagem em dessecador, as amostras foram tratadas termicamente.
O tratamento térmico foi realizado para a formacdo da fase anatase, jA que a
anodizacéao leva a formacéo de nanotubos amorfos. Em seguida, as amostras foram
colocadas dentro de um tubo do tipo Falcon que continha 4gua ultrapura. Este tubo
foi levado para um banho de ultrassom por 5 min. Apds este tempo, as amostras foram
secas com gas Nz, e entdo colocadas sobre barquetes de silica.

Os barquetes de silica foram colocados dentro de um tubo de quartzo, o qual
foi colocado dentro de um forno tubular de aquecimento. N&o foi necesséria a
utilizacdo de qualquer gas especifico durante o aquecimento, bem como néo foi
preciso o uso de vacuo. O aquecimento neste forno foi feito em duas etapas. A

primeira etapa consistiu em um incremento de temperatura de 2 °C por min até
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400 °C. Na segunda etapa a temperatura de 400 °C foi mantida constante por
2 h. Apos estas 2 h, o forno foi esfriado naturalmente até a temperatura ambiente
(25 °C). Assim, o tubo de quartzo foi retirado do forno para a remoc¢ao das amostras
tratadas termicamente.

Desta forma, os barquetes de silica foram retirados de dentro do tubo, e em
seguida as amostras foram limpas com agua ultrapura, secadas com gas N2, e enfim
guardadas no dessecador. A partir disso, as amostras de Ti recobertas com os NTiO2

poderiam ser caracterizadas e utilizadas nos ensaios de prote¢éo catddica.
3.2 Caracterizagdes estrutural, morfolégica e 6ptica dos nanotubos de TiO;

As amostras dos NTiO:z tratadas termicamente foram caracterizadas quanto
as suas estruturas, morfologias e propriedades opticas. Antes destas analises, as
amostras foram colocadas dentro de um tubo Falcon com agua ultrapura e submetidas
a um banho de ultrassom por 5 min. Apos esta etapa, as amostras foram secadas com
ga nitrogénio (N2), e entdo conduzidas até as suas caracterizacOes. Estas

caraterizacOes serdo descritas nas sec¢des a seguir.
3.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

As amostras dos NTiOz que foram tratadas termicamente foram analisadas
por difratometria de raios X (DRX) para que fosse comprovada a formacéo da fase
desejavel do TiO2. Esta analise foi conduzida em um difratdmetro RIGAKU, modelo
ULTIMA V. Os raios X foram gerados por filamento de cobre (Ka =1,54 A). A
velocidade de varredura empregada foi de 1° min~! com passo de 0,030° na faixa de
10° a 80°.

3.2.2 Reflectancia difusa no UV-vis

As andlises de reflectdncia difusa no UV-vis foram conduzidas em um
espectrofotdmetro da marca Shimadzu, modelo UV-2600. O espectro de reflectancia
difusa foi obtido dentro da faixa de 200 a 800 nm. Nesta analise foi utilizado o sulfato

de bério (BaSOa4) como padrao de referéncia.
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O valor da energia de band gap dos NTiO2 tratados termicamente foi obtido a
partir do tratamento do resultado de reflectancia difusa. Este tratamento foi possivel a
partir da utilizacdo do método de Tauc (MAKULA; PACIA; MACYK, 2018). Este

método utiliza a equacgdo (4) para o tratamento do resultado:

(ahv)¥n = A (hv-Eg) (4)

Nesta equacgédo (4) os termos tém os seguintes significados:

o a: coeficiente de absorgao;
o h: constante de Plank;
o v: frequéncia do foton;
o Eg: energia de band gap;
o A: constante;
o n: fator que indica a natureza das transi¢des eletronicas no semicondutor;
O valor de “n” pode variar de acordo com a natureza do semicondutor, e este

valor pode ser igual a 0,5, caso o semicondutor seja considerado de transi¢cao direta,

({9}

enquanto que o semicondutor de transig¢do indireta assume valor de “n” igual a 2. O
TiO2 é considerado um semicondutor de transicao direta, e desta forma o valor de “n”
utilizado foi igual a 2 (DAUDE, N.; GOUT, C.; JOUANIN, 1977).

O calculo da energia de band gap pelo método de Tauc pode ser realizado
através da transformacdo do espectro de reflectancia difusa em um espectro de
absorcdo. Esta transformacdo é feita através da equacdo de Kubelka-Munk

modificada (MAKULA; PACIA; MACYK, 2018) (equacdo (5)):

F (Re,) = % = (12_%‘”) ©

Nesta equacédo (5) os termos tém os seguintes significados:
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o K: Coeficiente de absorcéo;
o R-: Reflectancia difusa de uma amostra infinitamente espessa;
o S: Coeficiente de espalhamento;

A substituigdo do coeficiente de absorgéo (a) na equagéao (4) por F(R-) resulta
na seguinte equacao (MAKULA; PACIA; MACYK, 2018):

(F(R=) hv)Yn = A (hv-Ey) (6)

A construcdo do grafico da equacéo (6) indica que a energia de band gap
pode ser estimada através da extrapolacdo de uma regido linear deste grafico. O valor
de Eq pode ser estimado da extrapolacéo da regido linear mencionada quando o valor

de (F(R-) hv)Y2 for igual a zero.

3.2.3 Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman foram obtidos em temperatura ambiente
(T =25 °C) em um espectrometro micro-Raman LabRam HR Evolution (Horiba Jobin-
Yvon). A fonte de excitagdo das amostras foi um laser de estado solido, com
comprimento de onda de 633 nm, e com 20 mW de poténcia total. Foi utilizada uma
grade de difracdo 1800 ranhuras/mm (gr/mm), e um detector EMCCD (Synapse EM).
A intensidade do laser foi reduzida para ~1 mW (~5% da poténcia total do laser) para
prevenir a fotodegradagcdo da amostra. Foi utilizada uma fonte objetiva Olympus,
Mplan N com 100 X de aumento para focalizar o laser na amostra. Os espectros foram
coletados com um tempo de aquisicdo de 8 s, e 8 espectros foram acumulados. A
normalizacdo da intensidade dos espectros e a determinacgéo da largura a meia altura

(fwhm) foram realizadas utilizando-se o software Spectragryph v1.2.14.

3.2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A analise morfologica dos NTiO2 e das superficies da liga de aluminio 5050
antes e apos os ensaios de polarizacdo linear de potenciais foi realizada em um
equipamento da marca ZEISS modelo SIGMA equipado com canhdo de elétrons por

emissao de campo (MEV-FEG).
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3.3 Preparo das amostras da liga de aluminio

As amostras da liga de aluminio foram cedidas pela Companhia Brasileira de
Aluminio (CBA) para a confeccdo de uma soldagem por friccdo e mistura (Friction
Stiring Welding). Esta soldagem foi realizada entre as ligas de aluminio 5050 e 6061.
A ideia inicial do projeto seria relacionada a avaliacdo da regido soldada quanto a
resisténcia a corrosdo da mesma frente as regides das duas ligas de aluminio ndo
afetadas pela soldagem. Entretanto, decidiu-se alterar a ideia inicial por conta de
limitacdes no periodo da pandemia do Covid-19. Assim, o projeto foi redirecionado
para que fosse proposta a protecdo catodica apenas da liga de aluminio 5050 néo
afetada pela soldagem (regido indicada pelas setas brancas).

A Figura 20 ilustra o corpo de prova original que foi soldado e em seguida
seccionado para as caracterizagbes necessarias. As amostras da liga de aluminio
5050 obtidas das regifes indicadas pelas setas brancas tinham aproximadamente as
seguintes dimensdes: 35 mm x 25 mm x 4 mm. Neste trabalho apenas a liga 5050 foi
caracterizada e posteriormente submetida aos ensaios de protecao catodica.

por friccdo entre as ligas de aluminio 5050 e 6061.

Ty

Figura 20-Corpo de prova original apos a soldagem
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Fonte: autoria propria.

A Tabela 3 ilustra a composi¢ao quimica da liga de aluminio 5050 cedida pela

CBA. Segundo a CBA, esta liga foi laminada e é classificada como uma liga fundida.
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Tabela 3-Composicdo quimica da liga de aluminio 5050.
Elemento Al Mg Fe Cu Si Ti Mn Qutros

(% m) 97,85 1,16 0,39 0,36 0,13 0,04 0,03 Balango
Fonte: autoria propria.

Antes das caracteriza¢fes eletroquimicas, as amostras da liga de aluminio
5050 foram polidas com lixas d’agua com as seguintes granulagdes: 320, 400 e 600.
Ao final desta etapa, as ligas foram colocadas dentro de um béquer com agua
ultrapura e limpas em banho de ultrassom por 5 min. Ao final destes 5 min, as
amostras foram limpas com isopropanol e secadas ao ar antes dos ensaios
eletroquimicos. Estes procedimentos de polimento e limpeza foram sempre realizados
guando foi necessaria a obtengdo de uma “nova” superficie apds qualquer ensaio
eletroquimico. Entretanto, polimentos foram realizados apenas com a lixa d’agua de
granulacdo 600 quando 0s ensaios eletroquimicos ndo promoveram ataques muito

drasticos na superficie da liga de aluminio 5050.

3.4 Caracterizacfes fotoquimicas e eletroquimicas

Os ensaios fotoquimicos e eletroquimicos foram conduzidos a partir da
utilizacdo do potenciostato da marca Autolab (Metrohm), modelo PGSTAT302 e do
programa Nova 2.1 instalado em um computador acoplado ao potenciostato. A
caracterizagdo fotoquimica consistiu no ensaio de obtencdo da it € Eca dos NTiO2 ao
longo do tempo. Por outro lado, a caracterizacdo eletroquimica consistiu na realizacéo
dos ensaios de Eca, Mott-Schottky para os NTiO2, polarizacéo linear de potenciais,
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Todos os ensaios foram realizados
em triplicata.

Em um primeiro momento, 0s ensaios de corrosdo para a liga de aluminio
5050 foram realizados em uma célula convencional de trés eletrodos (Figura 21). Os
eletrodos utilizados foram: eletrodo de referéncia (ER) de Ag/AgCl (KCI saturado);
contra-eletrodo (CE) de platina (area 1,0 cm?) e o eletrodo de trabalho (ET) com
1,0 cm? de area geométrica exposta (liga de aluminio 5050). O eletrélito aquoso
utilizado nestes ensaios de corrosdo foi uma solucdo aquosa de NaCl 0,1 mol L?
(Exodo Cientifica, 99%).
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Figura 21- Célula eletroquimica para ensaios de corrosdo com trés eletrodos para 0s ensaios de
corroséao.
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Fonte: autoria propria.

Os ensaios para a caracterizacao dos NTiOz foram conduzidos em uma célula
(fotoquimica) com trés eletrodos, entretanto com uma configuragdo um pouco
diferente da célula anterior. Os eletrodos CE e ER utilizados foram os mesmos na
célula anterior e o ET utilizado foi o substrato de Ti recoberto com NTiO2 tratados
termicamente. Nesta célula ha uma janela de quartzo, conforme ilustrado na
Figura 22. Esta configuracao foi utilizada para os seguintes ensaios: ifot, Eca dos NTiOx.
Foram conduzidos ensaios de Mott-Schottky com essa mesma célula, mas sem a
irradiagéo do simulador solar.
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Figura 22 -Célula fotoquimica de trés eletrodos com uma janela de quartzo embutido na presenca de
um simulador de luz solar.
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Fonte: autoria propria.

Por fim, com a finalidade de se promover a protecdo catddica da liga de
aluminio 5050 da célula eletroquimica (Figura 21) a partir dos elétrons provenientes
dos NTiO2 da célula fotoquimica (Figura 22), foi necesséario o acoplamento de duas
células. Este acoplamento pode ser conferido na Figura 23, e 0 mesmo foi realizado
através da utilizacdo de uma ponte salina de KCI 1,0 mol L (Exodo Cientifica, 99%)
em agar (Sigma-Aldrich), a qual conectava os eletrolitos das duas células. Além disso,
um cabo elétrico foi conectado entre os eletrodos de trabalho das duas células, para
gue os elétrons provenientes do material fotossensivel (NTiO2) fossem transferidos a
liga de aluminio. Neste acoplamento, os eletrodos de referéncia e contra-eletrodo

foram retirados da célula fotoquimica, e mantidos apenas na célula eletroquimica.
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Figura 23-Esquema simplificado do acoplamento das células fotoquimica e eletroquimica na presenca
do simulador de luz solar para os ensaios de protecéo catodica.
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Fonte: autoria propria.

Os ensaios fotoquimicos e eletroquimicos serdo descritos com mais detalhes

nos itens a seguir.

3.4.1 Ensaios de densidade de fotocorrente dos nanotubos de TiO»

Os ensaios de it foram conduzidos com os NTiO2 que foram tratados
termicamente. A Figura 24 ilustra duas amostras de Ti, sendo que a amostra da
esquerda € do Ti puro sem a anodizacdo. A amostra da direita € do Ti parcialmente
recoberto com os NTiO2. Nesta segunda amostra foi colocada uma fita galvanostatica
(3M™ 470) para o isolamento de uma area de 1,0 cm?. Esta area foi a considerada
para os célculos da area superficial dos NTiO2 e da iwt. O contato elétrico da amostra

ficou acima da fita galvanostética.
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Figura 24-Amostras de Ti antes e depois do crescimento dos nanotubos de TiO2 e tratamento térmico.
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Fonte: autoria propria.

Neste ensaio foi possivel observar qual foi o efeito da luz na geracdo da
corrente elétrica proveniente dos elétrons que foram excitados desde a banda de
valéncia (BV) até a banda de conducao (BC) dos NTiOx.

Inicialmente foram realizados ensaios da ift @ partir da aplicagéo de distintas
irradiancias. Foram aplicadas cinco irradiancias distintas, sendo que a menor foi de
100 mW cm? e a maior foi de 500 mW cm2. As demais irradiancias estavam
compreendidas neste intervalo (200, 300 e 400 mW cm-?). O eletrdlito utilizado nestes
ensaios foi uma solugdo aquosa de NaOH 1,0 mol LX. Os ensaios foram realizados
na célula fotoquimica de trés eletrodos (Figura 22).

O volume de solucdo na célula fotoquimica foi de 60,0 mL. Este volume foi o
mesmo utilizado quando foi realizada a etapa de protecéo catédica que seré explicada
posteriormente. Conforme ilustrado anteriormente, a célula fotoquimica foi
posicionada em frente ao simulador solar da marca ScienceTech. Este simulador é
equipado com uma lampada de xen6nio de 300 W.

Os ensaios de it foram conduzidos em duas etapas, sendo que a primeira
consistiu no acompanhamento do Eca. Esta etapa foi realizada por 30 min e a ao final
desta etapa e com o potencial estabilizado, o ensaio da ift foi iniciado. A segunda
etapa consistiu no acompanhamento da it em fungéo do tempo (cronoamperometria).
A it foi registrada na auséncia e presenca da luz proveniente da lampada do
simulador solar. No inicio desta etapa a lampada néo foi acionada durante os primeiros
100 s. A partir deste tempo, a lampada foi acionada pelos préximos 100 s. Ao final

destes 100 s, a luz foi entdo bloqueada pelos proximos 100 s. Este ciclo de
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acionamento e bloqueamento da lampada foi repetido mais 9 vezes até o
encerramento deste ensaio de ift.

A Figura 25 ilustra uma vista lateral simplificada da célula fotoquimica, na qual
pode-se observar como o eletrodo de trabalho (NTiO2) ficou disposto atras da janela

de quartzo (embutido na célula).

Figura 25-Vista lateral da célula fotoquimica com a janela de quartzo embutida, solucdo e nanotubos
de TiO2.
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Fonte: autoria propria.

Vale destacar que a janela de quartzo foi posicionada de forma paralela ao
compartimento que continha a lampada emissora da luz (Xendnio 100 W) do simulador
solar. A distancia entre a janela de quartzo e a lampada do simulador solar foi ajustada
para que a irradiancia fosse ajustada de 100 a 500 mW cm. Estes valores foram
calibrados com um radidmetro da marca Power Meter Newport (modelo 843-R).

Em um segundo momento foram realizados ensaios de it dos NTiOz a partir
da aplicagdo de 500 mW cm2 em distintas solucées. Estes ensaios também foram
conduzidos em duas etapas. Estas etapas foram as mesmas dos ensaios conduzidos
em distintas irradiancias. As solugdes utilizadas nestes novos ensaios estao ilustradas
na Tabela 4. A adicdo dos alcoois em cada uma das solucdes teve por finalidade
verificar o que ocorreria com as densidades de fotocorrente, e se ocorreria a

fotoxidacao dos alcoois.
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Tabela 4- Composicdo e concentracdo das solucdes utilizadas nos ensaios de densidade de

fotocorrente.
Solucédo / concentracao Marca do reagente / pureza
NaOH 1,0 mol L Honeywell / 99,9%
NaOH 1,0 mol L'* + metanol 1,0 mol L™ Exodo Cientifica / 99,8%
NaOH 1,0 mol L + etanol 1,0 mol L Panreac AppliChem, UV, IR, HPLC / 100%
NaOH 1,0 mol L + 1-propanol 1,0 mol L™ Exodo Cientifica / 99,5%
NaOH 1,0 mol L + isopropanol 1,0 mol L™ Exodo Cientifica / 99,5%
NaOH 1,0 mol L + glicerol 1,0 mol L™ Sigma Aldrich / 99%

Fonte: autoria propria.

Para a aplicacdo da protecdo catédica foram escolhidos os melhores
desempenhos de ift. Assim, 0S ensaios de protecdo catodica consistiram na utilizacao
da irradiancia que proporcionou a maior it em NaOH 1,0 mol L1, Quanto a solugéo,
decidiu-se optar por aquele alcool que proporcionasse a maior it quando fosse

adicionado a solugéo de NaOH 1,0 mol L.

3.4.2 Ensaios de potencial de circuito aberto dos nanotubos de TiO;

Estes ensaios foram realizados com a mesma configuracéo utilizada para os
ensaios de it descritos anteriormente. Os ensaios foram conduzidos em distintas
condi¢cbes experimentais, sendo que a primeira consistiu em acompanhar 0 Eca dos
NTiO2 em solugédo aquosa de NaOH 1,0 mol L a partir da aplicacdo de distintas
irradiancias (100 a 500 mW cm?). A segunda condicdo baseou-se no
acompanhamento do Eca em distintas solugcbes e na mesma irradiancia
(500 mW cm?). Os eletrdlitos utilizados foram as solucdes aquosas de
NaOH 1,0 mol L't ou NaOH 1,0 mol L* mais etanol 1,0 mol L't. Basicamente todos o0s
ensaios consistiram no acompanhamento do Eca por 30 min, sendo que 0s primeiros
15 min o ensaio foi conduzido sem a irradiacdo. Os 15 min finais foram conduzidos a

partir do acionamento do simulador solar para a irradiacdo dos NTiO2
3.4.3 Ensaios de Mott-Schottky dos nanotubos de TiO;
Os ensaios de Mott-Schottky foram realizados para a determinacdo do

potencial de banda plana (Esr) e da densidade de portadores de carga (Np) em

distintas solucBes. Antes de cada ensaio foi borbulhado gas argbénio (Ar) durante
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5 min. Os ensaios foram conduzidos nas mesmas configura¢des da célula fotoquimica
dos ensaios de itt descritos anteriormente. Estes ensaios foram realizados com dois
solucdes distintas: solucdes aquosas de NaOH 1,0 mol L** ou NaOH 1,0 mol Lt mais
alcool 1,0 mol L* (alcool com maior ifot).

Os ensaios consistiam em realizar uma perturbacao senoidal de 10 mV rms
em distintos potenciais do eletrodo vs. eletrodo de referéncia
(-0,8 V a 1,2 V vs. Ag/AgCI (KCI saturado)). A perturbacao senoidal foi aplicada em
cada um destes potenciais., sendo que a frequéncia utilizada foi de 1 Hz (BEZERRA,
2022). Para ficar mais claro, a perturbacéo de 1 Hz foi aplicada no primeiro potencial
(-0,8 V vs. Ag/AgCI (KCI saturado). Ao final desta perturbacédo, um novo potencial foi
aplicado (-0,7 V vs. Ag/AgCIl (KCI saturado)) e entdo uma nova perturbacéo foi
realizada. Desta forma, foi realizado um incremento positivo de 0,1 V, e entdo
realizada a  sua respectiva perturbacgao até o] potencial de
1,2 V vs. Ag/AgCI (KCI saturado).

3.4.4 Ensaios de potencial de circuito aberto da liga de aluminio 5050

Inicialmente a liga de aluminio foi polida com lixas d’agua com distintas
granulacdes (320, 400 e 600). Apos o polimento, a liga de aluminio 5050 foi limpa com
agua ultrapura e isopropanol (Exodo Cientifica, 99,5%). O ensaio de Eca da liga de
aluminio 5050 foi conduzido em trés condi¢Bes experimentais distintas. Inicialmente,
0 Eca da liga de aluminio foi acompanhado ao longo do tempo (12 h) na célula
eletroquimica da Figura 22. O ensaio foi conduzido sem o acoplamento a célula
fotoquimica com os NTiO. O eletrdlito aquoso utilizado foi NaCl 0,1 mol L't (Exodo
Cientifica, 99%) e seu volume na célula foi de aproximadamente 40 mL. Este volume
foi 0 mesmo utilizado em todos ensaios eletroquimicos posteriores. Apds esta etapa,
a liga de aluminio foi retirada da célula eletroquimica para uma nova limpeza. Assim,
a liga foi novamente polida apenas com a lixa d"agua de granulacao 600, limpa com
agua ultrapura e isopropanol.

Para verificar o efeito da protecéo catddica promovida pelos NTiO: irradiados,
foi necessario realizar o acoplamento das células da Figura 21 e da Figura 22. O
acoplamento foi feito pela insercdo de uma ponte salina e de um cabo elétrico para a
unido das células. A ponte salina consistia em um tubo de vidro em formato de “U”. O

tubo de vidro foi preenchido com KCI 1,0 mol L'? (Exodo Cientifica, 99%) e agar (Sigma
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Aldrich), o qual conectava os dois eletrolitos. Os eletrélitos neste caso foram: solucéo
aquosa de NaCl 0,1 mol L? (célula eletroguimica); solucées aquosas de NaOH
1,0 mol L* ou NaOH 1,0 mol L* mais alcool 1,0 mol L (célula fotoquimica). O alcool
utilizado foi aquele que apresentou o maior valor de it NOS ensaios anteriores. O
acoplamento foi finalizado pela utilizacdo de um cabo elétrico para a conexao do
substrato de Ti (recoberto com NTiO2) a liga de aluminio 5050. O cabo elétrico serviu
para a conducéao dos elétrons excitados nos NTiO2 até a liga de aluminio.

Com as células acopladas, o ensaio foi conduzido também por 12 h, mas com
algumas modificagbes. Em um primeiro momento, o teste foi conduzido sem o
acionamento da luz do simulador solar, e esta condicdo foi mantida por 1,5 h. Este
tempo foi o suficiente para a estabiliza¢do do Eca nesta condi¢cao de acoplamento sem
luz.

A partir deste tempo a luz foi acionada e mantida acesa por 30 min. Passado
este tempo, a luz foi bloqueada por 30 min. Depois destes 30 min, a luz foi acionada
e bloqueada a cada 30 min. Este ciclo foi repetido mais quatro vezes, e entdo apos a
luz ser desligada no ultimo ciclo, o ensaio foi conduzido nesta condicao até completar

as 12 h. A irradiancia utilizada nestes ensaios foi de 500 mW cm2.

3.4.5 Ensaios de polarizacdo linear de potenciais da liga de aluminio 5050

Conforme mencionado nos ensaios de Eca anteriomente, a liga de aluminio foi
polida com lixas d’agua com distintas granulagdes (320, 400 e 600), limpa com agua
ultrapura e isopropanol. Assim, os ensaios da polarizacéo linear de potenciais foram
realizados em trés condi¢cbes experimentais distintas, e cada condicao foi realizada
em duas etapas. Inicialmente o ensaio foi realizado sem o acoplamento a célula com
0s NTiOz2. A polarizacédo da liga de aluminio foi precedida de um ensaio Eca por 1,5 h
em NaCl 0,1 mol L. A partir disso, foi aplicado um potencial de -150 mV vs. Eca para
gue fosse iniciada a varredura linear. Assim, uma varredura linear de potenciais foi
conduzida com uma velocidade de varredura de 1,0 mV s até +150 mV vs. Eca. Estes
parametros também foram utilizados na condigdo com a protegdo catodica. Ao final
deste ensaio, a liga de aluminio foi retirada da célula para um novo polimento com
lixas d’agua de granulagao (320, 400 e 600), limpa com agua ultrapura e isopropanol.
Por fim, a liga de aluminio foi colocada novamente na célula eletroquimica, e esta foi

acoplada a célula fotoquimica.
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Apds o acoplamento das células, a luz foi acionada com uma irradiancia de
500 mW cm. Desta forma um novo ensaio de Eca foi realizado por 1,5 h. Depois deste
tempo, foi realizada uma nova varredura de potenciais com 0S mesmos parametros
indicados no paragrafo anterior. As solucdes utilizadas na célula fotoquimica foram:
solucGes aquosas de NaOH 1,0 mol L™ ou NaOH 1,0 mol L' mais alcool 1,0 mol L*

(alcool com o melhor resultado nos ensaios de ifot).

3.4.6 Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica da liga de aluminio

Conforme mencionado nos ensaios de Eca anteriormente, a liga de aluminio
foi polida com lixas d’agua com distintas granulagdes (320, 400 e 600), limpa com
agua ultrapura e isopropanol. Os ensaios de EIE foram realizados em trés condi¢cdes
experimentais distintas. Cada condicdo experimental foi realizada em duas etapas. A
etapa inicial consistia no acompanhamento por 1 h do Eca da liga de aluminio em NaCl
0,1 mol L't sem o acoplamento a célula com os NTiO2. O ensaio de EIE foi realizado
apos a estabilizacdo do potencial por 1 h. Estes foram os parametros utilizados nos
ensaios de EIE: amplitude de 10 mV rms; 90 frequéncias divididas de forma
logaritmica e compreendidas na faixa de 10 kHz a 20 mHz. Estes parametros foram
utilizados em todos os ensaios de EIE.

Depois de finalizado este ensaio, a liga de aluminio foi retirada da célula
eletroquimica para poder ser polida com lixa d’dgua com granulacdo 600, limpa com
agua ultrapura e isopropanol. Assim, a liga de aluminio foi novamente colocada na
célula eletroquimica. Desta forma, as células eletroquimica e fotoquimica foram
acopladas para a realizacdo dos ensaios com a protecao catddica. Com a luz acionada
(irradiancia de 500 mW cm2), um novo ensaio de Eca foi realizado por 30 min. Ao final
destes 30 min e com o potencial estabilizado, um novo ensaio de EIE foi realizado
com a luz acionada. Os eletrdlitos utilizados na célula fotoquimica foram solucdes
aquosas de NaOH 1,0 mol L' ou NaOH 1,0 mol L mais alcool 1,0 mol L1. O ajuste
dos dados experimentais a partir do circuito equivalente proposto foi realizado no

software Zyiew.
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3.4.7 Andlise morfolégica da liga de aluminio apds ataque eletroquimico

Algumas amostras da liga de aluminio foram atacadas eletroquimicamente em
distintas condi¢fes. Estas amostras tiveram a sua morfologia analisada apés estes
ataques. Os ataques eletroquimicos consistiram em submeter diferentes amostras da
liga de aluminio a um ensaio de polarizacao linear de potenciais em solu¢do aquosa
de NaCl 3,5% m/m (Exodo Cientifica, 99%). Antes da aplicacio desta técnica, cada
uma das amostras foi previamente polida com lixas d’agua de diferentes granulagdes
(320, 600, 1500 e 2000) e polidas com uma suspensédo aquosa de alumina (Al203) de
granulometria de 1 pm.

O polimento com lixas com altas granulagdes e alumina foi realizado para
facilitar a visualizacdo do ataque eletroquimico a partir das micrografias. As
micrografias foram obtidas em um microscépio eletrénico de varredura da marca
ZEISS modelo SIGMA equipado com canhdo de elétrons por emissao de campo
(MEV-FEG).

Os ensaios nesta etapa foram conduzidos em trés condigdes experimentais
distintas, sendo que a primeira foi realizada sem acoplamento aos NTiO2. Cada
condicdo experimental foi conduzida em duas etapas, sendo que a primeira foi
conduzida pelo acompanhamento do Eca por 1,5 h. Assim foi aplicado um potencial de
-150 mV vs. Eca. para iniciar a varredura linear. A varredura linear foi conduzida até
+300 mV vs. Eca @a uma velocidade de varredura de 1,0 mV s1. Estes parametros foram
utilizados em todas as condi¢des experimentais.

As demais condicdes experimentais consistiram em realizar a polarizacéao linear
de potenciais em conjunto a protecdo catodica. As condicbes experimentais
diferenciavam-se pelo eletrélito utilizado na célula fotoquimica. Um ensaio foi
realizado com o eletrélito aquoso NaOH 1,0 mol L, e o outro foi com NaOH
1,0 mol L mais alcool 1,0 mol L1. Os ensaios nestas condicdes experimentais
consistiram em acompanhar o Eca por 30 min da liga de aluminio conectada aos NTiO2
irradiados (500 mW cm). A varredura linear de potenciais foi conduzida da mesma
forma da condicdo sem a protecao catddica.
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3.5 Identificagdo dos produtos da solucéo alcodlica utilizados na célula fotoquimica

Nesta secao serdo descritas algumas das caracteriza¢des realizadas durante
0s ensaios de it com as diferentes solugdes. As caracterizagbes foram realizadas
para as seguintes solucdes aquosas de: NaOH 1,0 mol L** mais os distintos alcoois
(etanol (CH3CH20H), metanol (CHsOH), 1-propanol (CHsCH20H), isopropanol
(CH3CHOHCHs) e glicerol (CHsOHCH20OHCH3OH) com a mesma concentragao
(1,0 mol LY). Cada solugao foi preparada com um dos alcoois misturado com a solucédo
alcalina de hidroxido de sédio (NaOH). Em um primeiro momento, a caracterizacao
consistiu na analise cromatografica da fotodegradacdo de um mesmo alcool em
diferentes células fotoquimicas apds 0s ensaios de ift. Foram realizadas também
analises cromatograficas da fotodegradacao dos distintos alcoois apds os ensaios de
it em uma das células fotoquimica.

Inicialmente, a analise consistiu em acompanhar a fotodegradacéo de um dos
alcoois apds os ensaios de it a0 longo de 120 min de acionamento da luz do
simulador solar (irradiancia de 500 mW cm) nas distintas células fotoquimicas
(volumes diferentes). Alguns destes ensaios foram conduzidos na célula fotoquimica
de 60,0 mL, enquanto que outros foram realizados numa célula fotoquimica adaptada
(cubeta de quartzo) de menor volume (3,0 mL). Desta forma tentou-se verificar se
ocorreria um decaimento diferenciado da concentracao inicial de um dos alcoois por
conta dos volumes de solugdes utilizadas.

Dentro das distintas células foram colocados um eletrodo de referéncia
(Ag/AgCl (KCI saturado), um contra-eletrodo de platina (area 0,8 cm?), e o eletrodo de
trabalho (chapa de Ti recoberta com os NTiO2 com &rea geométrica de
1,0 cm?). O volume da solucéo utilizado na cubeta de quartzo foi de aproximadamente
2,0 mL durante os ensaios fotoquimicos. Inicialmente os ensaios fotoquimicos foram
realizados apenas com a solucdo aquosa (NaOH com alcool) do qual foi observado o
maior valor de irt em ensaios anteriores.

Inicialmente os ensaios consistiram na estabilizacdo do Eca por 30 min. Depois
deste tempo, foi aplicado um potencial de 0 V vs. Eca € entéo iniciava-se um ensaio
de cronoamperometria (irot). LOgo apos o inicio deste ensaio, a luz foi entdo acionada
e mantida por 120 min. Os ensaios foram realizados nas mesmas condi¢cdes com 0s
demais alcoois com a mesma concentracdo apenas na célula de menor volume

(cubeta de quartzo).
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As solugbes com os distintos alcoois em meio basico (NaOH) foram
analisados para verificar as suas fotodegradacfes durante os ensaios de ifot. Em um
primeiro momento foram realizados ensaios apenas com o0 alcool que apresentou a
maior it anteriormente em meio basico. O ensaio consistiu na fotodegradacdo da
solucéo aquosa de NaOH 1,0 mol L't mais alcool 1,0 mol L.

Os ensaios de (i) foram conduzidos em duas condi¢cdes experimentais
distintas. A primeira condi¢cdo consistiu em acompanhar a it na célula fotoquimica
utiizada nos ensaios anteriores. O volume da solucdo nesta célula foi de
60,0 mL. A outra condi¢cdo consistiu em acompanhar a it huma célula fotoquimica
adaptada de menor volume (2,0 mL). Neste caso foi adaptada uma cubeta de quartzo
para esta condicdo experimental. Os ensaios foram realizados em células
fotoquimicas diferentes a fim de se diferenciar o grau de fotodegradacdo de um dos
alcoois nestes distintos volumes.

Cada condicao foi realizada em duas etapas, sendo que a etapa inicial
consistiu no acompanhamento do Eca por 30 min para a estabilizagéo do potencial do
eletrodo com os NTiO2. A segunda etapa do ensaio foi iniciada ap0s a estabilizacao
do potencial. Esta etapa consistiu em realizar um ensaio de cronoamperometria por
120 min. Este ensaio de cronoamperometria foi conduzido ao mesmo tempo que 0s
NTiO2 foram irradiados com uma irradiancia de 500 mW cm-2. Os nanotubos foram
irradiados de forma continua durante estes 120 min. Este procedimento foi 0 mesmo
utilizado para todas as demais fotodegradacdes que serdo descritas daqui para frente.

Para cada um dos ensaios realizados foram coletadas duas aliquotas para a
posterior analise por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). Cada uma das
aliquotas de 200 pL foi neutralizada com 200 pL de solucdo aquosa de H2SOas
0,5 mol L' antes de ser analisada por CLAE. A andlise por CLAE consistiu na injecdo
de 20 pL de cada uma das aliquotas neutralizadas.

Inicialmente, a solugcdo aquosa com NaOH 1,0 mol L?! mais Aalcool
1,0 mol L foi analisado por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) antes e
depois dos ensaios de it (fotodegradacdo). A separagcdo dos subprodutos foi
realizada através da coluna Aminex HPX-87H, a qual foi operada a 40 °C. A fase
movel utilizada foi uma solugédo aquosa de H2SO4 3,33 x 10 mol L (Sigma-Aldrich
98%). O fluxo de injecdo da aliquota foi de 0,600 mL min. Estes ensaios foram
realizados em um cromatégrafo da marca Shimadzu. A deteccdo na analise

cromatografica para foi realizada a partir do indice de refracéo.
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Em um segundo momento, as solu¢cbes com os demais éalcoois (metanol,
1-propanol, isopropanol e glicerol) foram submetidas ao mesmo ensaio de
fotodegradacdo na célula fotoquimica adaptada na cubeta (2,0 mL de solucao)
anteriormente. Estes ensaios foram realizados para que se pudesse tentar explicar a
diferenca entre as it Observadas entre as solu¢gfes com os distintos alcoois.

Para cada solucdo foram coletadas duas aliquotas para a posterior analise
cromatografica. A primeira aliquota coletada foi da amostra inicial, e a segunda foi da
amostra fotodegradada por 120 min. As analises cromatograficas foram realizadas em
tempos de corrida diferentes, jA que os tempos de retengdo dos alcoois sdo bem
distintos. O procedimento para obtencéo, neutralizacdo e injecdo das aliquotas foi o
mesmo utilizado anteriormente.

Apbés os ensaios de fotodegradacdo de cada um dos &lcoois, foram
construidas curvas de calibragdo para cada um dos &lcoois que foram testados nos
ensaios de it anteriormente. Assim foi possivel determinar as concentragdes dos
alcoois apds os 120 min de fotodegradacdo. Desta forma foram preparadas solucdes
aguosas de cada um destes alcoois. As concentracdes utilizadas foram: 0,25, 0,50,
0,75 e 1,00 mol L. As curvas de calibracdo dos alcoois em solugédo aquosa foram
construidas a partir de CLAE. Os parametros para a operacao do cromatografo foram
0s mesmos utilizados a analise das solu¢cdes com os alcoois fotodegradados em meio
basico. Cada analise cromatografica para a construgdo da curva de calibragcéo
dependia do tempo de retencdo de cada um dos alcoois testados anteriormente, e isto
sera indicado na secéo de resultados e discussao.

Por fim, com base na rota de fotodegradacdo que sera proposta, decidiu-se
fazer a analise cromatografica de algumas solucbes padrées de alguns dos
compostos que apareceram nesta rota. Desta forma foram preparadas trés solu¢des
aquosas, cada uma com um dos compostos organicos: acido férmico, (CHOOH,
Panreac, 98%), acido aceético glacial (CHsCOOH, Mallinckrodt Chemicals 99,7%) e
1,2-propanodiol (CH3CH3CHOHCH:20H, Sigma Aldrich 99,5%)). A concentragcéo de
cada um deles foi de 1,0 mol L1, e o tempo de andlise (eluicdo das aliquotas) foi de
20,0 min. Os parametros operacionais foram os mesmos utilizados nas outras etapas

da analise cromatografica.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo discutidos os resultados obtidos na execugcdo deste
trabalho de doutorado. Os primeiros resultados descreverdo as caracterizagbes do
material fotossensivel (NTiO2). Na sequéncia serdo discutidos os resultados
referentes a protecdo catddica da liga de aluminio 5050. Por fim seréo ilustrados os

resultados observados das solugdes utilizadas nos ensaios de ifot.

4.1 Caracterizacfes estrutural, morfolégica e 6ptica dos nanotubos de TiO;

Os NTiOz foram caracterizados antes da aplicacdo dos mesmos na protecao
catddica da liga de aluminio 5050. Os mesmos foram caracterizados do ponto de vista
estrutural, morfolégico e optico. Estas caracterizacbes estdo descritas nos itens a

seqguir.

4.1.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os NTIiOz2 crescidos anodicamente e tratados termicamente foram
caracterizados quanto a sua estrutura através da difratometria de raios X (DRX). A
Figura 26 ilustra os difratogramas para 2 distintas amostras: a) com tratamento
térmico; b) sem tratamento térmico. A partir das fichas cristalogréficas padrées do Ti
metalico (pdf 44-1294) e da anatase (pdf 21-1272), foi possivel verificar que ocorreu
a formacéo da fase desejada (anatase) ap0s o tratamento térmico.

Desta forma pode-se verificar a presenca da fase anatase no difratograma
mostrado na Figura 26(a), principalmente pelo aparecimento do pico mais intenso
referente a fase anatase em aproximadamente 25 °. Por outro lado, pode-se verificar
qgue a Figura 26(b) ilustra o difratograma dos NTiO2 sem o tratamento térmico. Neste
caso, 0s picos mais intensos estdo relacionados ao Ti, jA que os NTIiO:z crescidos
anodicamente sdo considerados amorfos (REGONINI et al., 2010), e desta forma, os
picos mais intensos da fase anatase ndo foram observadas.

A estrutura amorfa dificulta os processos realizados na presenca da luz por
conta da alta taxa de recombinacéo do par e/h* (elétron/lacuna). O aparecimento da
fase anatase ap0s o tratamento térmico torna os NTiO: eficazes para a utilizacdo dos
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mesmos em testes fotoquimicos, pois estes nanotubos apresentam propriedades

Opticas parecidas com a fase anatase (REGONINI et al., 2010).

Figura 26- Difratogramas de raios X para 0s nanotubos de TiO2: a) com tratamento térmico; b) sem
tratamento térmico. (m) TiO2 - anatase; (m) Ti.
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Fonte: autoria propria.

4.1.2 Espectroscopia de ultravioleta-visivel (UV-vis)

Uma das formas para verificar a formacao da fase anatase do TiO2 é a partir
da andlise por espectrometria de ultravioleta-visivel (UV-vis). A andlise é realizada
pela construcdo do espectro da funcdo de Kubelka-Munk modificada em funcdo da
energia do foton. Desta forma é possivel fazer a estimativa da energia de bang gap
referente a fase em analise.

Na técnica de UV-vis, o material em analise € irradiado pelo
espectrofotdbmetro. Esta irradiacdo ocorre pela transferéncia da energia
eletromagnética (luz) em varios comprimentos de onda. Neste caso, hd uma
“varredura” dentro de uma faixa de comprimentos de onda, a qual pode compreender
o comprimento de onda (energia) necessario para a promoc¢ao do elétron da banda
de valéncia até a banda de conducéo.

Ao atingir o comprimento de onda necessario para a promoc¢ao do elétron,
ocorre a absorcéo da energia por este elétron. O valor de energia de band gap pode
ser obtido a partir da extrapolacédo da curva em que ha uma rapida transicdo do valor

da expresséo modificada de Kubelka-Munk.
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Esta extrapolacdo é realizada para que o valor da expressao de Kubelka-
Munk seja igual a zero, conforme mostra a linha vermelha na Figura 27. Assim, o valor
de band gap encontrado a partir da extrapolacao foi proximo a 2,9 eV. Este resultado
esta um pouco diferente do valor encontrado na literatura (3,2 eV) (LEE; MAZARE;
SCHMUKI, 2014). Talvez seja necesséria a otimiza¢éo do tratamento térmico (tempo,
temperatura) para que valor de band gap observado seja mais proximo daquele

encontrado na literatura.

Figura 27 -Espectro da expressao de Kubelka-Munk modificada para a obtencéo da energia de band
gap.
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Fonte: autoria propria.

4.1.3 Espectroscopia Raman

Conforme mencionado anteriormente, a anodizacdo eletroguimica leva a
formacdo dos NTiO2 sem uma fase definida (amorfo). O tratamento térmico leva a
formacéao da fase anatase. O aparecimento da fase anatase apos o tratamento térmico
pbde ser comprovada também pela andlise do espectro Raman, conforme ilustrado
na Figura 28.

Estudos anteriores (SWAMY et al., 2005; CHEN; MAO, 2007;) indicam o
aparecimento de seis modos ativos do espectro Raman para a fase anatase pura do
TiO2. Estes modos reportados estdo centrados nos seguintes valores: 144, 197, 399,
513, 519 e 639 cmt. Os modos ativos em 144, 197 e 639 cm™ sdo designados como
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Eq1, Eg2 € Egs respectivamente. Os modos ativos em 399 e 519 cm™ sdo designados
como Big(1) € Big(ed) respectivamente. Por fim, modo ativo em 513 cm! é designado
como Aig (SWAMY et al., 2005).

O modo em 519 cm normalmente é sobreposto pelo modo em 513 cm™.
Desta forma, apenas cinco modos ativos seriam mais facilmente observados pela
analise do espectro Raman. Em comparacdo ao espectro Raman obtido para as
amostras com os NTiO2 sem e com tratamento térmico (Figura 28), é observado o
aparecimento de alguns modos ativos na amostra tratada termicamente, o que
confirma a formacéo da fase anatase do TiOz:.

Portanto, pela analise do espectro Raman da Figura 28, é possivel afirmar
gue ndo ocorreu a formacédo da fase anatase quando os NTiO2 ndo foram tratados
termicamente. Por outro lado, conforme foi citado no paragrafo anterior, alguns modos
ativos da fase anatase apareceram no espectro Raman para os nanotubos que foram
tratados termicamente. O modo ativo mais intenso aparece (144 cm) tanto na

amostra com o0s nanotubos, como nos trabalhos indicados da literatura.

Figura 28-Espectro Raman dos nanotubos em distintas condi¢des.
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Fonte: autoria propria.

A Tabela 5 ilustra os valores dos modos ativos para a fase anatase
encontrados na literatura, bem como aqueles encontrados para os NTiO2 que foram

tratados termicamente.
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Tabela 5-Dados comparativos dos modos ativos para a fase anatase.

Modo ativo na literatura / cm™ Modo ativo experimental / cm
144 144
197 195
399 395
513 515
639 635

Fonte: autoria propria.

A formacao da fase anatase pode ser comprovada apos a andlise das ultimas
técnicas (DRX, UV-vis e Raman). Os resultados a seguir ilustram a morfologia dos

NTiO2 a partir de micrografias.

4.1.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para comprovar a formacdo dos NTiO:z via anodizacdo eletroquimica, foi
realizada a caracterizacdo morfoldgica dos mesmos através da microscopia eletrénica
de varredura (MEV). Os célculos das médias e desvios padroes de cada um dos
parametros dos NTiO2 (comprimento, diametro interno e espessura da parede) foram
realizados a partir da analise das micrografias no software ImageJ. Estas micrografias
foram obtidas em varias regides da amostra de Ti recoberta com os NTiO2. No entanto,
o célculo de cada uma dos parametros foi realizado apenas em uma das micrografias
da regido superior e outra da regiao lateral do NTiO2. Desta forma, assumiu-se que a
média de cada uma destes parametros representou todo o substrato de Ti recoberto
com os NTiO2. Além disso foram realizados célculos de frequéncia e distribuicdo
Gaussiana (Figura 29c) e d) e Figura 30c)) para cada um dos parametros observados
apoés a analise das micrografias.

A Figura 29a) ilustra uma vista superior do topo dos NTiO2, pode ser
observado que ocorreu a formacédo dos nanotubos em toda a extensdo da regiao
analisada. A Figura 29b) ilustra uma micrografia de maior ampliacdo da vista superior
do topo dos NTiO2 formados sobre a superficie de Ti. Foi observado nesta micrografia
gue os diametros internos dos nanotubos apresentam tamanhos muito préximos. Em
média, os nanotubos tém aproximadamente 100 nm de didametro interno. Este
diametro é bem proximo daqueles encontrados em alguns trabalhos da literatura
(AQUINO et al., 2014; SILVA et al., 2017).
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Segundo o trabalho utilizado referéncia para o procedimento para o
crescimento dos nanotubos (BEZERRA et al., 2022), o didametro dos nanotubos
apresentam diametro interno de aproximadamente 110 nm, o que € bem proximo do

didametro dos nanotubos observados neste presente trabalho.

Figura 29 -Micrografias e distribuicdo dos tamanhos do didmetro interno e da espessura da parede dos
nanotubos de TiO2 da vista superior dos nanotubos: a) micrografia de uma regido recoberta
com os nanotubos de TiO2 com destaque para os didmetros internos; b) micrografia de
mesma regido ampliada; c) distribuicdo do tamanho do diametro interno dos nanotubos; d)
distribuicdo do tamanho da espessura das aredgs dos nanotubos.

Il Frequéncia Il Frequéncia
35 {— Ajuste curva Gaussiana 35 Ajuste curva Gaussiana

Frequéncia
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Fonte: autoria propria.

Vale destacar que estas duas Ultimas micrografias ilustram apenas como € o
topo dos nanotubos crescidos sobre a superficie de Ti. As micrografias a seguir
ilustram como é o perfil ao longo do comprimento dos nanotubos, bem como o
comprimento médio dos mesmos. Para isto, a regido que continha os nanotubos
crescidos foi “riscada” com uma lamina metalica, e desta forma, a regido lateral dos

nanotubos pode ser analisada através de micrografias obtidas por MEV.
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A Figura 30 ilustra as micrografias da vista lateral dos NTiOz crescidos sobre
0 substrato de Ti. Pode-se observar uma boa organizacdo destes nanotubos devido
ao alinhamento aparente entre os mesmos. Os nanotubos apresentaram 10,7 um de
comprimento em média aproximadamente. Em comparagdo ao trabalho usado como
referéncia (BEZERRA et al.,, 2022), o comprimento dos nanotubos obtidos neste
presente trabalho € bem préximo do esperado, quando séo utilizados os mesmos

parametros para o crescimento dos nanotubos.

Figura 30- Micrografias e distribuicdo do comprimento dos nanotubos de TiO: da vista lateral dos
nanotubos de TiO2: a) micrografia da vista lateral dos nanotubos; b) micrografia ampliada

da vista lateral dos nanotubos; ¢ distribuiiéo do tamanho do comﬁrimento dos nanotubos.
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Fonte: autoria propria.
A partir da analise das micrografias das vistas superior e lateral dos
nanotubos, pode-se realizar o calculo das médias e dos desvios padrées de cada um
dos parametros. A Tabela 6 ilustra estes valores médios e os respectivos padrées de

cada um dos parametros.
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Tabela 6-Dados referentes a morfologia dos nanotubos obtidos pela analise no software ImageJ.

Parametro Média e desvio padrédo
Diametro / nm 91+9
Espessura / nm 6+2
Comprimento / pm 10,7+ 0,3

Fonte: autoria propria.

A partir destes valores encontrados, pode-se calcular a &rea superficial dos
NTiO2z a partir da equacéo (7). Este valor sera aplicado posteriormente para o célculo
da densidade do numero de portadores de carga obtidos a partir dos ensaios de
Mott-Schottky. A equacao (7) (ZHENG et al., 2014) ilustra como foi feito o calculo da
area superficial dos NTiOz a partir da area geométrica e dos valores encontrados pela

analise das micrografias mostradas anteriormente.

4L(D+ W) (7)

A =hE (D + 2W)?2

Os termos da equacéao (7) tém o seguinte significado:

. As: area superficial dos NTiOz;

. Ap: area geométrica dos NTiO2 (1,0 cm?);

o L: comprimento médio dos NTiOz;

o D: didmetro interno médio dos NTiOz;

o W: Espessura média da parede dos NTiOz;

A aplicacéo dos valores médios dos parametros encontrados pela andlise das
micrografias indicou um valor de area As de aproximadamente 721 cm?. Este valor
serd utilizado nos célculos da equacdo de Mott-Schottky posteriormente para a
obtenc¢éo do potencial de banda plana (Esp) e da densidade de portadores de carga
(Np).
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4.2 Caracterizagfes fotoquimicas e eletroquimicas

Nesta secdo serao discutidos os resultados dos ensaios de it dos NTiO2, bem
como os ensaios de corrosao da liga de aluminio 5050 com e sem o acoplamento aos
NTiO2 e luz. Conforme mencionado anteriormente, os NTiO2foram crescidos a 70 V e

posteriormente tratados termicamente para a formacao da fase condutora anatase.

4.2.1 Ensaios de densidade de fotocorrente dos nanotubos de TiO

Em um primeiro momento foram realizados ensaios de it dos NTiO2 a partir
da aplicacdo de distintas irradiancias em solugdo aquosa de NaOH
1,0 mol L. A Figura 31 ilustra o comportamento das it em distintas irradiancias. Foi
observado que ha um aumento das it em funcdo do aumento das irradiancias. A maior
irradiancia (500 mW cm?) apresentou valor médio de 0,390 mA cm2 de ift. Por outro

lado, a menor irradiancia (100 mW cm-) indicou um valor médio de 0,057 mA cm™,

Figura 31- Curvas de densidade de fotocorrente vs. tempo dos nanotubos de TiO2 em NaOH
1,0 mol L! e distintas irradiancias.
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Fonte: autoria propria.

Nos primeiros 100 s do ensaio ndo ocorreu irradiacao da luz, e assim valor de
ifot foi extremamente baixo (valor préximo a 0). Nos 100 s seguintes, os NTiO2 foram
irradiados, e a it aumentou rapidamente, atingindo valor préximo a 0,390 mA cm?
(maior irradiancia: 500 mW cm). A luz foi mantida acionada por 100 s, e foi observado
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uma estabilidade desta ift. Em seguida, a luz foi bloqueada por um aparato, e deixou
de irradiar os nanotubos. Consequentemente, a it decaiu rapidamente, retornando ao
valor antes da irradiacdo (0). No decorrer do ensaio, este processo de acionamento e
bloqueio da luz foi repetido até 2000 s.

O comportamento das ift foi 0 mesmo para todos 0s ensaios de it que serao
apresentados. Além disso, a it manteve-se praticamente constante durante as
consecutivas etapas de acionamento e bloqueio da luz. Estes ensaios foram repetidos
trés vezes em outros eletrodos de Ti recobertos com 0s NTiOz.

A andlise das it indica que quanto maior for a irradiancia, maior sera a ifot..
Para tentar entender isto é necessario saber como é a relacdo da irradiancia e
guantidade de fétons emitidos pela fonte luminosa. A equacao (8) ilustra a relacéo
entre o fluxo de fotons (@) e a irradiancia (I = P/A) (LEONARDI; FARO; IRRERA,

2020).

(8)

& | =

A
hc

)
I
| o

Os termos da equacéao (8) tém o seguinte significado:

. ®: fluxo de fétons (nimero de fétons/s m?);

. P: poténcia (Watts);

. A: area (m?);

o A: comprimento de onda (m);

. h: constante de Planck (6,626 x 1034 J s™1);
. c: velocidade da luz (2,998 x 108 m s);

Como pbde ser observado, a irradiancia € diretamente proporcional ao fluxo
de fotons. Desta forma, quanto maior for a irradiancia, maior sera o fluxo de fétons
gue serdo transferidos da fonte luminosa até o alvo irradiado. Este maior fluxo de
fétons pode levar a um aumento do nimero dos elétrons excitados da banda de
valéncia (BV) até a banda de conduc¢ao (BC) do semicondutor. Isto poderia explicar a

maior it encontrada para a maior irradiancia (500 mW cm-?).
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A Tabela 7 ilustra as it em distintas irradiancias, bem como os seus desvios
padrbes. A partir destes resultados, decidiu-se utilizar a irradiancia de

500 mW cm para os ensaios de protecdo catddica.

Tabela 7-Dados dos ensaios de fotocorrente em distintas irradiancias em NaOH 1,0 mol L.

Irradiancias / mW cm ifot / MA cm2
100 0,057 £0,001
200 0,117 + 0,003
300 0,199 £ 0,005
400 0,268 £ 0,008
500 0,390 £ 0,005

Fonte: autoria propria.

A segunda etapa de caracterizacao fotoquimica dos NTIO:z foi realizada pela
obtencdo da (i) em diferentes soluicdes. A irradiancia nesta etapa foi a de
500 mW cm?, ou seja, aguela que apresentou a maior it NOS ensaios anteriores. A
Figura 32 ilustra as curvas de it em funcdo do tempo para os NTiO2 em diversas
solucdes. Inicialmente os ensaios foram realizados apenas com a solucédo aquosa de
NaOH 1,0 mol L. Quando os diferentes alcoois foram adicionados, houve um
incremento nos valores das it quando comparados a condicdo sem estes alcoois.

A solucdo com a adicédo de etanol 1,0 mol L foi aquela que apresentou uma
maior it quando comparada aos outros alcoois de mesma concentragéo
(1,0 mol L?1). A média da it para a solucdo aquosa de NaOH e etanol foi de
0,84 mA cm e o seu desvio padrdo foi de 0,02 mA cm2. Dentre os demais alcoois
adicionados, o glicerol foi aquele que apresentou um menor incremento de ift quando
adicionado a solucdo de NaOH inicial. A média da irt para a solugédo aquosa de NaOH
e (licerol foi de 064 mA cm? e o seu desvio padrdo foi de
0,03 mA cm?2. Por fim, os demais &lcoois adicionados (metanol, 1-propanol e
isopropanol) apresentaram médias de it muito proximas (0,73 mMA cm??,
0,70 mA cm, 0,76 mA cm respectivamente) se forem considerados os respectivos
desvios padrdes descritos na Tabela 8. A Figura 32 ilustra as curvas dos ensaios de

it para as distintas solugdes.
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Figura 32-Curvas de densidade de fotocorrente vs. tempo dos nanotubos de TiO2 em distintas solucbes
a partir da aplicacdo de uma irradiancia de 500 mW cm2,
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Fonte: autoria propria.

A Tabela 8 ilustra as it em distintas solu¢cdes, bem como o0s seus desvios

padrdes.

Tabela 8-Dados referentes aos ensaios de densidade de fotocorrente em distintas solu¢des submetidas
a uma irradiancia de 500 mwW cm,

Solucdo /1,0 mol Lt ifot / MA cm2
NaOH 0,390 + 0,005
NaOH + etanol 0,84 £ 0,02
NaOH + metanol 0,73 £ 0,02
NaOH + isopropanol 0,76 £ 0,03
NaOH + 1-propanol 0,70 £ 0,02
NaOH + glicerol 0,64 £ 0,03

Fonte: autoria propria.

Uma possivel explicacdo do motivo pelo qual o etanol apresenta uma maior
it dentre os alcoois seria 0 seu maior consumo em um processo de fotodegradagao,
o qual ser4d melhor elucidado em ensaios de it acompanhados de andlise por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). Esta elucidacdo serd mostrada ao
final da secdo de resultados desta tese. Entretanto, serdo ilustradas algumas
caracteristicas das moléculas destes alcoois ao longo desta atual secao para tentar
explicar estas diferencas entre as irot.

A irot foi originada em virtude da excitacdo dos elétrons da BV até a BC dos

NTiO2, bem como pela oxidagédo de espécies presentes na solu¢cdo, como os alcoois
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(H20, OH-, alcoois). A Figura 33 ilustra um esquema simplificado de alguns processos
gue podem ocorrer durante a excitacdo dos elétrons nos NTiO2. Se a luz irradiada
possuir energia igual ou superior a energia de band gap, ocorre a promoc¢ao dos
elétrons da BV até a BC, ao mesmo tempo que gera uma “lacuna” positiva (h*) na BV.
Entretanto, pode ocorrer a recombinacdo dos elétrons excitados com as lacunas
formadas. Assim, algumas espécies (S) podem ser oxidadas (S*) pelas lacunas

formadas, o que dificultaria a recombinacéo dos elétrons excitados com estas lacunas.

Figura 33-Esquema de excitacdo dos elétrons da banda de valéncia (BV) até a banda de conducéo
(BC) através da acao da luz irradiada sobre a superficie dos nanotubos de TiO2.
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Fonte: autoria propria.

A equacdao (9) ilustra a reacdo de interacdo da luz com o TiOz, a qual leva a
excitacdo dos elétrons até a banda de conducéo (esc) e a formacéo da lacuna na

banda de valéncia (h*sv).
h
TiO2 — > e + h*,, ©)
Os termos da (9) equacéao tém o seguinte significado:

. h: constante de Planck (6,626 x 1034 J s1);

. v: frequéncia (Hz);
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Entretanto pode ocorrer a recombinacéo de esc e h*sy, € esta recombinagao
pode ser dificultada pela oxidacdo de espécies (S) pelas lacunas (equacéao (10)). Esta
menor recombinacdo pode facilitar a transferéncia destes elétrons excitados a
circuitos externos, tais como células solares (CAVICCHIOLI; GUTZ, 2002).

S+h* - S* (10)

Como no eletrdlito aquoso a disponibilidade da molécula de agua é grande, a
mesma pode ser oxidada pelas lacunas (h*) para a consequente formacao de radicais
hidroxila (OH"). Este processo é denominado de water splitting (11)) (TRENCZEK-
ZAJAC et al., 2022).

H20 + h* — OH" + H* (11)

Conforme mencionado anteriormente, o eletrdlito utilizado na célula
fotoquimica foi uma solucdo aquosa de NaOH 1,0 mol L. Desta forma, os radicais
hidroxila (OH") também podem ter sido gerados diretamente pela oxidacdo
(equacédo (12)) dos ions hidroxila (OH") provenientes do sal de hidroxido de sédio
(NaOH).

OH + h* — OH’ (12)

Além da formacao do radical hidroxila, outras espécies radicalares também
podem ser formadas na superficie do TiO2 durante a irradiagdo. Por exemplo, uma
parte dos elétrons excitados que se encontram na banda de conducao do TiO2 podem
reagir com o gés oxigénio (O2) dissolvido no eletrdlito. Esta reacdo (13) leva a reducgéo
deste gads e a consequente formagdo da espécie oxidante superoxido (O2°)
(TRENCZEK-ZAJAC et al., 2022).

Oz + € — O2° (13)
Nos eletrolitos que foram adicionados os alcoois, as it foram maiores do que

aguela observada para o eletrélito sem os alcoois. Desta forma, possivelmente

ocorreu a oxidacao (fotodegradacao) destes alcoois e 0 consequente incremento das
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iot. Para tanto, a oxidagé@o destes alcoois poderia ter ocorrido de duas formas: direta
e/ou indireta.

A oxidacdo direta (14) € aquela que a oxidacdo da espécie ocorreria
diretamente pelas lacunas (h*) formadas na banda de valéncia (BV) do TiO2. Por outro
lado, a oxidac&o indireta (15) é aquela que a oxidacdo da espécie ocorreria pelas
espécies radicalares formadas previamente no eletrdlito, tais como o radical hidroxila
(OH)), superodxido (O27), etc.

RH + h* — R’ads (14)

RH + OH — R’ads + H20 (15)

O aumento da it com a adi¢cdo dos &lcoois pode ser explicado pelo efeito
current doubling (OHNO et al., 1997; KALAMARAS; LIANOS, 2015). Este aumento
esta relacionado a possivel etapa de oxidac&o do alcool. A oxidacao do alcool leva a
formacdo de um radical deste alcool pela reacdo com a lacuna (h*) formada no
semicondutor ou pelo radical hidroxila (OH"). Assim, o radical do alcool transfere um
elétron para a banda de conducdo do semicondutor. Portanto, para cada foton
absorvido, dois elétrons sdo transferidos a banda de conducédo do semicondutor. Em
resumo, pode-se dizer que um elétron € proveniente da dissociacdo do elétron-lacuna
(excitacao pela luz), e o outro elétron é proveniente da espécie radicalar do alcool que
foi formada (ANTONIADOU; LIANOS, 2010), o que faz aumentar a it ha presenca
dos alcoois.

A oxidacao dos alcoois via lacuna (h*) ou radical hidroxila (OH") ocorre pela
dissociacdo da ligagdo C—H (GROSJEAN, 1997; SCHNEIDER et al., 2014). Este
carbono na qual ocorre a dissocia¢éo da ligacdo é aquele ligado a hidroxila do &lcool
e € denominado carbono a. A partir da dissociagdo da ligacdo C—H é formado o radical
a-hidroxialquil (R'=OH). A equacéo (16) ilustra a oxidacao direta do alcool pela (h*),

enguanto que a equacao (17) ilustra a oxidacao indireta pelo radical OH".

R—OH + h*— R'—OH (16)

R—_OH + OH — R'—OH + H20 (17)
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A seguir serdo apresentadas algumas possiveis explicacdes para a ordem das
it Observadas das solu¢des com os alcoois distintos. A Figura 34 ilustra as etapas de
interacdo da molécula de agua (H20) na superficie do TiO2. O TiO2 € considerado
hidrofilico e interage com a molécula de agua por diferentes caminhos. A etapa (a)
representa a superficie do TiO2 na auséncia de grupos hidroxila. A etapa (b) ilustra a
aproximacéo do oxigénio da molécula H20 ao Ti da superficie. A equagdo (18) ilustra
a interacdo inicial do Ti** da estrutura do TiO2 com a molécula de H20 que se

aproximou da superficie TiO2.
Ti** + H20— Ti**-H20 (18)

Por fim, a etapa (c) ilustra o mecanismo de adsorcao dissociativa do &tomo de
H da molécula de H20. Este atomo de H migra para o &omo de O
(OL%) adjacente no reticulo do 6xido. A equacéo (19) ilustra a interacdo inicial do Ti**
com a molécula que se aproximou da superficie TiO2. A adsorcédo da molécula de H20
sobre o TiO2 ocorre por um mecanismo de adsorcéo dissociativa (ZIOLLI; JARDIM,
1998).

Ti** + H20 + O2” — Ti**-OH™ +OLH"~ (29)

Figura 34 -Etapas de interagdo da molécula de agua com a superficie do TiO2.
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Fonte: adaptado de (ZIOLLI; JARDIM, 1998).

Conforme mencionado anteriormente, normalmente a estrutura do TiO2 é
repleta de defeitos (NOWOTNY, 2012). Os defeitos mais comuns na estrutura do TiO2

séo as vacancias de oxigénio. Sendo assim, a adsorgdo dissociativa tende a ocorrer
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com mais facilidade em sitios ativos com defeitos. A adsor¢cdo da molécula de H20
ocorre preferencialmente nos atomos de Ti proximos aos defeitos (BREDOW; JUG,
1995; GONIAKOWSKI; NOGUERA, 1995). Assim como as moléculas de H20, os
compostos organicos (R) também podem ser adsorvidos nos sitios ativos do TiO2
(equacéo (20)).

Sitios + R — Rads (20)

A Figura 35 ilustra o processo de interacdo de um alcool com a superficie do
TiO2 por adsorcéo dissociativa. O alcool interage com os ions Ti** que ja estéo ligados
a uma hidroxila (mecanismo ilustrado anteriormente pela adsorcdo dissociativa da
H20). Pode ser observado que o atomo de oxigénio do grupo hidroxila do alcool passa
a interagir com o ion Ti** da estrutura do 6xido, a0 mesmo tempo que o grupo hidroxila
gue estava previamente ligado ao ion Ti** interage com o atomo de H do grupo

hidroxila do alcool e forma uma molécula de H20 no meio (SERPONE, 1995).

Figura 35-Adsorcao dissociativa de um alcool na superficie do TiOz.
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Fonte: adaptado de (SERPONE, 1995).

Um efeito que poderia explicar a ordem das it Observadas para os distintos
alcoois seria a interacdo destes alcoois com o TiO2. Conforme ocorre 0 aumento da
cadeia carbonica do alcool, maior serd a sua regido apolar, o que pode dificultar a sua
interacdo com o TiOz. A hidrofilicidade da superficie do TiO2 pode dificultar a adsor¢éo
de compostos organicos hidrofébicos (ZIOLLI; JARDIM, 1998). Isto poderia explicar a
tendéncia para uma maior interacdo do etanol com o TiO2 quando comparada aos

demais alcoois de cadeias maiores, como o 1-propanol, isopropanol e glicerol.
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Entretanto esta explicagéo néo justificaria a menor it para 0 metanol, o qual apresenta
uma cadeia carbbnica menor que o etanol. Para tentar explicar a maior it do etanol
guando comparada it do metanol pode-se verificar outras caracteristicas destas
moléculas.

A Figura 36 ilustra as energias de dissociacdo das ligagbes quimicas de
alguns dos alcoois que foram testados nos ensaios de iot. Conforme citado
anteriormente, ocorre a dissociacdo da ligacdo C—H do carbono a. A energia de
dissociacdo da C—H para o etanol é de 96,3 kcal mol?t, enquanto que a energia
observada para o metanol é de 97,2 kcal mol?. Esta menor energia para o etanol
poderia ser uma possivel explicacdo da maior facilidade em formar o radical
a-hidroxialquil no etanol, e consequentemente gerar uma maior it pela oxidacdo do

etanol.

Figura 36-Energias (kcal mol) de dissociac¢éo das ligagdes para cada um dos alcoois.
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Fonte: adaptado de (OYEYEMI; KEITH; CARTER, 2014).

Em resumo, ndo ha um unico efeito que pode ser enfatizado e que explique a
tendéncia da ordem das it observadas. Provavelmente podem existir outros efeitos
gue elucidem melhor esta tendéncia, mas até entdo ndo foram descobertos. Por fim,
0s ensaios de it mostraram que a transferéncia dos elétrons para um circuito externo
foi eficiente, e desta forma, os ensaios de protecdo catddica da liga de aluminio 5050

poderiam ser realizados.
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4.2.2 Ensaios de potencial de circuito aberto dos nanotubos de TiO>

Os ensaios de Eca dos NTiOz2 foram conduzidos em duas condicbes
experimentais distintas. Conforme mencionado anteriormente, inicialmente os ensaios
foram realizados em uma mesma solucdo aquosa (NaOH 1,0 mol L'1) em distintas
irradiancias (100 a 500 mW cm?). A irradiancia representa o fluxo de energia radiante
instantaneo que incide sobre uma superficie por unidade de area.

Como pode ser observado na Figura 37, apds a estabilizagdo do Eca aos
15 min, ocorreu um decaimento brusco do potencial do eletrodo recoberto com os
nanotubos de de TiO2. Este decaimento foi observado a partir do momento que a luz
do simulador solar foi acionada.

Como pode ser observado, quanto maior a irradiancia, maior sera o decaimento
do Eca. A maior irradiancia (500 mW cm?) levou um decaimento de 513 mV do Eca,
enquanto que a a menor irradiancia (100 mwW cm-) indicou um decaimento de 428 mV

aproximadamente.

Figura 37-Curvas de potencial de circuito aberto dos nanotubos de TiO2 nas distintas irradiancias em
NaOH 1,0 mol L' antes e depois do acionamento da luz.
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Fonte: autoria propria.

A Tabela 9 ilustra os decaimentos do Eca dos NTiO2 em solugdo aquosa de
NaOH 1,0 mol L a partir da aplicacdo de distintas irradiancias.
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Tabela 9-Decaimento dos potenciais de potencial de circuito aberto para o TiO> em NaOH 1,0 mol L*
a partir da aplicacdo de distintas irradiancias.

Irradiancia / mW cm Decaimento do potencial / mV
100 428 £1
200 452 £ 2
300 480+ 1
400 4991
500 513+4

Fonte: autoria propria.

Desta forma foi observado que a aplicagdo de uma maior irradidncia
(500 mW cm) levou a um maior decaimento do Eca do eletrodo recobertos com os
NTiO2. Conforme mencionado anteriormente, existe uma relacdo de
proporcionalidade entre a irradiancia e o fluxo de fétons. Assim, quanto maior for a
irradiancia, maior sera o fluxo de fétons e consequentemente, maior serd o nimero
de elétrons excitados a banda de conducdo do semicondutor. Portanto, o maior
namero de elétrons excitados até a BC pode indicar uma maior transferéncia destes
elétrons até o material a ser protegido. Esta maior transferéncia pode levar a uma
maior polarizacao negativa da superficie protegida.

Na segunda etapa 0s ensaios consistiram no acompanhamento do Eca dos
NTiO2 em distintas solugdes aquosas (NaOH 1,0 mol L't e NaOH 1,0 mol L'! mais
etanol 1,0 mol L7'). Nesta etapa a irradiancia do simulador solar foi de
500 mW cm™. Foi observado que os valores iniciais (antes do acionamento do
simulador solar) de Eca sdo bem préximos para ambas as solug¢des. Entretanto, apos
0 acionamento da luz por 15 min, o decaimento do potencial foi mais pronunciado para
o eletrolito com o etanol adicionado. Comparativamente, o decaimento do potencial
para a solucdo aquosa apenas com NaOH foi de aproximadamente 513 mV, enquanto
gque o decaimento foi de 670 mV para a solugcdo aquosa de NaOH e etanol
(Figura 38).

O maior decaimento do potencial para a solucdo com o alcool pode estar
relacionada ao maior nimero de elétrons provenientes da fotodegradacéo do etanol e
excitacdo dos elétrons da BV para a BC do TiOz (current doubling) (OHNO et al., 1997,
KALAMARAS; LIANOS, 2015).

Este maior nimero de elétrons também foi observado nos ensaios de itt para
a solucéo com etanol, quando comparado a condi¢do sem etanol. Este maior nimero

de elétrons pode levar a uma polarizacdo mais negativa da superficie do eletrodo
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recoberto com os NTiOz, e consequentemente levar a uma polarizagdo mais negativa
do substrato metalico que se deseja proteger. Isto decorre do fato que o substrato
metalico do metal que se deseja proteger adquire o mesmo potencial do semicondutor

irradiado.

Figura 38- Potencial de circuito aberto para o TiO2 nas distintas solu¢cdes com irradidncia de
500 mW cm? antes e depois do acionamento da luz.
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Fonte: autoria propria.

A Tabela 10 ilustra os decaimentos do Eca para os NTiO2 a partir da aplicagéo

da luz com irradiancia de 500 mW cm- em distintas solugdes.

Tabela 10-Decaimento dos potenciais de circuito aberto dos nanotubos de TiO2 nas distintas solucfes
com irradiancia de 500 mW cm™.

Solugéo /1,0 mol Lt Decaimento do potencial / mV
NaOH 513+4
NaOH + etanol 6709

Fonte: autoria prépria.

Desta forma foi observado que a utilizagéo da solugdo com etanol levou a um

maior decaimento do potencial do eletrodo.

4.2.3 Ensaios de Mott-Schottky dos nanotubos de TiO>

Os ensaios de Mott-Schottky foram realizados para a determinagdo do

potencial de banda plana (Esp) e da densidade de portadores de carga (Np) dos NTiO2
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em distintas solucdes. Estes ensaios foram realizados em triplicata para cada uma
das solucbes. A equacado (21) (BONDARENKO; RAGOISHA, 2005; GELDERMAN;
LEE; DONNE, 2007):

1 2 kT (21)

= (Euir—Enp — —
C2  egyAZeNp (Eapt = Esp e)

Os termos da equacéao (21) tém o seguinte significado:
o Csc: Capacitancia diferencial da regido de carga espacial (spacial charge);

. €0: Permissividade no vacuo (8,86 x 1014 F cm™);

o €: Permissividade do TiO2 na forma anatase = 48 (GHOSH; AZIMI, 1994);

o As: area superficial dos nanotubos;

. e: carga elétrica de 1 elétron (1,602 x 10°*° C);

o Np: densidade de portadores de carga;

. Eapi: potencial aplicado;

. Esp: potencial de banda plana (flat band potential);

. k: constante de Boltzmann (1,381 x 1022 J K1);

o T: temperatura na escala termodinamica (300,15 K);
Quando o Eapifor igual a 0, e levando-se em consideragéo a equagéo (22):

2 (22)

coeficiente angular = ———
& €eyg A2 e Np

O Esp pode ser estimado pela equacéao (23):

coeficiente linear kT
Egp = —( + j) (23)

coeficiente angular

A densidade de portadores de carga (Np) poder ser estimado pela equacéo
(24):
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2 (24)
€ g9 A% e coeficiente angular

Np =

Conforme mencionado anteriormente, o TiO2 € um semicondutor extrinseco
do tipo n, e isto pode ser observado pelos coeficientes angulares positivos de cada
uma das curvas dos ensaios de Mott-Schottky realizados para os NTiO2 em cada uma
das solucBes. O coeficiente angular positivo € caracteristico de semicondutores do
tipo n (NOWOTNY, 2012). A Figura 39 ilustra as curvas dos ensaios de Mott-Schottky

dos NTiOz2em distintas solugdes.

Figura 39-Curvas dos ensaios de Mott-Schottky dos nanotubos de TiO2 para as distintas solugdes.
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Fonte: autoria propria.

As médias dos potenciais de banda plana (Esp) observados para cada uma
das solu¢Bes sdo bem parecidas, considerando o desvio padrao entre ambos. A média
observada para a solucdo aquosa de NaOH 1,0 mol L* foi -0,27 V vs. Ag/AgCI
(KCI saturado), enquanto que a média observada para asolu¢do aquosa de NaOH
1,0 mol L't mais etanol 1,0 mol L foi de -0,22 V vs. Ag/AgCl (KCl saturado).

Entretanto, a média da densidade de portadores de carga (ND) para a solugéo
com etanol foi aproximadamente 70% maior do que aquele encontrado para a solugéo
sem o0 etanol. Estes ensaios medem a capacitancia, a qual esta relacionada ao
carregamento da dupla-camada elétrica formada na interface solucao/eletrodo. A

presenca do etanol pode influenciar neste carregamento, ja que pode ocorrer uma
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alteracdo da contante dielétrica na solu¢cdo agua (80,1) mais etanol (24,3) quando
comparada a solucao sem a adicao do alcool.
A Tabela 11 ilustra dos dados referentes aos ensaios de Mott-Schottky para

as distintas solugdes.

Tabela 11-Dados referentes aos ensaios de Mott-Schottky para as distintas solucées.

Solucéo Esp vs. Ag/AQCI (KCl sat.) / V Nb (10 x 10%* cm™)
NaOH -0,27 £ 0,03 1,1+0,1
NaOH + etanol -0,22 £ 0,02 19+£0,1

Fonte: autoria propria.

A seguir serdo ilustrados alguns conceitos sobre os semicondutores. A
Figura 40 ilustra a distribuicdo de energia da estrutura de bandas dos semicondutores
dos tipos n e p em duas condi¢cBes: antes e depois do equilibrio da interface do
semicondutor e da solucdo que o recobre. Boa parte das reacdes fotoquimicas e
fotoeletroquimicas ocorrem na solugéo que interage com o semicondutor (KRISHNAN,
2007). A interacao da solugcdo com o semicondutor pode provocar modificacbes na
estrutura de bandas do semicondutor (Figura 40).

O processo de equilibrio na interface semicondutor/solucdo leva ao
‘entortamento” das bandas do semicondutor (band bending). Por conta da
condutividade dos semicondutores, ocorre a formacado de uma zona de deplecao
(esgotamento) de carga, a qual € denominada regido de carga espacial (spacial
charge). Este esgotamento leva a formacéo de um gradiente de potencial elétrico (Vsc)
da interface do semicondutor/solucdo até o interior do material do semicondutor
(SATO, 1998).

O transporte de cargas dentro da regido de esgotamento resulta em um
comportamento capacitivo no interior do semicondutor (SATO, 1998). Este
comportamento capacitivo pode ser (til para a determinacdo de alguns parametros,
como o potencial de banda plana (Esp). O Esp sugere que ndo had um gradiente de
potencial da interface do semicondutor/solucdo até o interior do material, ou seja, o0
potencial é constante. O Egp pode ser entendido como o nivel de Fermi do
semicondutor nestas condicdes (GELDERMAN; LEE; DONNE, 2007; HANKIN et al.,
2019; SATO, 1998).

A corrente elétrica total do sistema é nula quando ocorre a fotogeracéo de

portadores de carga em um sistema fotoeletroquimico atinge o estado de equilibrio no
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Eep. Isto decorre do fato que a recombinagdo dos portadores de carga (életrons e
lacunas) € extremamente rapida nesta condicédo (SATO, 1998). Por outro lado, quando
0 semicondutor € submetido a um campo elétrico, ocorre a formacédo de uma zona de
esgotamento de cargas na superficie do semicondutor. Este esgotamento facilita a
separacao dos portadores de cargas fotogeradas, e as mesmas comeg¢am a se mover

em direcdes opostas dentro do semicondutor (SATO, 1998).

Figura 40-Estruturas de bandas dos semicondutores antes e depois de entrarem em equilibrio com a
solucdo: a) semicondutor do tipo n antes do equilibrio; b) semicondutor do tipo n apos o
equilibrio; ¢) semicondutor do tipo p antes do equilibrio; d) semicondutor do tipo p depois do

equilibrio.
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Fonte: adaptado de (KRISHNAN, 2007).

A Figura 41 ilustra de forma simplificada o processo de separacdo dos
portadores de carga dentro de um semicondutor do tipo n. Algumas reacdes podem
ser observadas neste processo, como a excitacao dos elétrons da BV até a BC do
semicondutor pela acdo da luz irradiada. Esta excitacdo leva a formacdo dos
portadores de carga, e estes participam em processos distintos. Os elétrons (e)
migram do fotodnodo até o catodo por um circuito externo para a reducdo de uma
especie S’ presente em solucéo (formacéo de S'red). Por outro lado, as lacunas (h*)
gue foram formadas na banda de valéncia podem oxidar uma espécie S presente em
solucdo (formacdo de S*). Além disso, pode ser observado o “entortamento” das
bandas do semicondutor por conta do equilibrio atingido na sua interface com a

solucéo.
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Figura 41- Esquema simplificado da separacdo de cargas de um semicondutor do tipo n (TiO2) e a
migracao dos elétrons para um circuito externo.
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Fonte: adaptado de (BEZERRA, 2022).

Todo este processo ilustrado pode ser estendido ao TiO2 que € um
semicondutor do tipo n, conforme mencionado anteriormente. Além disso, como
ilustrado na Figura 41, os elétrons excitados poderiam ser conduzidos até um céatodo,
polarizando-o negativamente e permitindo também a reducdo de espécies na
superficie deste eletrodo. Este é o principio da aplicacdo da protecdo catodica
intermediada pela excitacdo dos elétrons dos NTiO2. A protecdo catddica da liga de

aluminio 5050 seré ilustrada nos itens a seguir.

4.2.4 Ensaios de potencial de circuito aberto daliga de aluminio 5050

O ensaio de Eca foi 0 primeiro realizado para que fosse verificada a eficiéncia
da protecao catddica da liga de aluminio 5050. Os ensaios foram realizados durante
12 h, e a liga de aluminio 5050 foi submetida ao eletrélito aquoso com
NaCl 0,1 mol L. Nesta etapa foram empregadas trés condicdes experimentais
distintas, e a primeira foi realizada sem o acoplamento da liga de aluminio 5050 aos
NTiO2 tratados termicamente. O valor médio de Eca observado nesta etapa foi de -
0,643V e pouco variou ao longo das 12 h de ensaio. Todos os valores de Eca descritos

nestes ensaios estdo em referéncia ao eletrodo de Ag/AgClI (KCI saturado).
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As outras duas etapas consistiram no acoplamento dos NTiO2 na auséncia de
luz e com luz, e estas etapas foram realizadas dentro de um mesmo ensaio. As
solugdes aquosas utilizadas na célula fotoquimica na qual os NTiO2 estavam imersos
foram NaOH 1,0 mol L't ou NaOH 1,0 mol L** mais etanol 1,0 mol L1, Vale destacar
gue a liga de aluminio utilizada no ensaio sem o acoplamento foi sempre polida e
limpa com agua ultrapura e isopropanol novamente para ser testada nos ensaios com
acoplamento aos nanotubos.

Neste ensaio a luz ndo foi acionada na primeira 1,5 h e foi observado um valor
médio Eca de -0,635 V aproximadamente. Este valor pode estar relacionado ao efeito
galvanico decorrente do acoplamento entre a liga de aluminio 5050 e os NTIO:2
tratados termicamente (ZHANG et al., 2017). A partir deste momento
(1,5 h) a luz foi entdo acionada, e entédo foi observada um decaimento brusco do Eca
(aproximadamente 145 mV) até -0,780 V quando a solu¢édo aquosa utilizada na célula
fotoquimica foi NaOH 1,0 mol L. Por outro lado, foi observado um decaimento brusco
maior do Eca (aproximadamente 325 mV) até -0,960 V quando a solugdo aquosa
utilizada foi NaOH 1,0 mol Lt mais etanol 1,0 mol L. A luz foi mantida acionada por
mais 0,5 h e foi observada pouca variagdo do Eca (aproximadamente 3 mV) para
ambas as solucoes. A luz foi entdo bloqueada e observou-se um aumento brusco do
Eca para ambos as condi¢des. O Eca aumentou até -0,635 V, e este valor foi 0 mesmo
observado antes do acionamento da luz.

Esta etapa de acionamento e bloqueio da luz foi realizada por mais trés vezes
durante o ensaio para ambas as solugdes. A luz deixou de ser acionada apds a quarta
repeticdo, e entdo o ensaio foi conduzido até completar 12 h. Foi observado que 0 Eca
nao variou de forma significativa apos a luz deixar de ser acionada e manteve-se
proximo a -0,635V. A Figura 42 ilustra o comportamento das curvas de Eca nas

condi¢cOes experimentais anteriormente descritas.
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Figura 42- Curvas dos ensaios de potencial de circuito aberto das distintas condi¢cdes experimentais
empregadas: sem acoplamento aos nanotubos de TiO2; com acoplamento aos nanotubos
sem e com luz.
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Fonte: autoria propria.

A Tabela 12 ilustra os valores médios de Eca has distintas condices

experimentais empregadas, bem como os respectivos desvios padrdes.

Tabela 12- Valores de Eca vs. Ag/AgCl (KCI saturado) nas distintas condi¢cdes experimentais

empregadas.
Liga 5050 Sem TiO2 Com TiO2 /luz/NaOH Com TiO2/ luz / NaOH + etanol
Eca (V) -0,643 £ 0,003 -0,780 £ 0,003 -0,960 + 0,003

Fonte: autoria propria.

A Figura 43 ilustra de forma simplificada alguns processos que podem ocorrer
durante a protecdo catodica da liga de aluminio 5050 acoplada aos NTIO:.
Basicamente, o inicio deste processo se déa pela irradiacdo dos NTiO:. Esta irradiacdo
deve ter energia suficiente para a excitacdo dos elétrons da BV até a BC do TiO2. A
excitacdo gera cargas positivas (h*) na estrutura do TiO2, e estas sdo comumente

chamadas de holes (lacunas em portugués).
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Figura 43-Esquema de excitacdo dos elétrons da banda de valéncia (BV) até a banda de conducao
(BC) através da acao da luz irradiada sobre a superficie dos nanotubos de TiO2.
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Fonte: autoria propria.

Para que a transferéncia destes elétrons para a superficie metélica que se
deseja proteger catodicamente ocorra de forma eficiente, deve ocorrer uma
estabilizacdo destas lacunas formadas na estrutura do TiO2. Esta estabilizacao faz-se
necessaria devido a possivel recombinacédo do elétrons excitados com as lacunas (h*)
formadas (WANG et al., 2020). Nos experimentos realizados, os ions hidroxila
(provenientes da solugéo aquosa de NaOH) podem ter reagido com as lacunas (h*),
e isto ter facilitado a transferéncia dos elétrons excitados para o circuito externo. Além
disso, estes radicais hidroxila (OH") podem ter reagido com o alcool. O que fez com
gue mais elétrons fossem transferidos para a banda de conducédo pelo efeito de
current doubling (ANTONIADOU; LIANOS, 2010; OHNO et al., 1997).

A transferéncia destes elétrons excitados a superficie da liga de aluminio faz
com que o potencial de corrosao (Ecor) da liga se iguale ao mesmo potencial da banda
de conducédo (BC) dos NTiOzirradiados. Assim, a liga de aluminio passou a apresentar
um potencial de corrosdo mais negativo (Ert), 0 que a tornou protegida catodicamente
(WANG et al., 2020).

Foi observado que o decaimento do Eca € maior para a solugdo com etanol por
conta da possivel fotodegradacédo do etanol, o que leva a obtencdo de mais elétrons
e consequentemente maior polarizacdo catédica nos NTiOz e da liga de aluminio.

Estes resultados estdo condizentes com 0S ensaios de ifot € Eca. OS ensaios de ifot
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indicaram que a it € maior para a solugdo com etanol. Por outro lado, os ensaios de
Eca indicaram um maior decaimento do Eca para a solugédo com o etanol.

Por fim, ndo ocorreu controle das possiveis reacdes que poderiam ocorrer na
superficie da liga de aluminio que foi protegida catodicamente. Conforme descrito
anteriormente, o eletrélito utilizado na célula eletroquimica para os ensaios de
corrosédo foi uma solucéo aquosa de NaCl 0,1 mol L. Assim, sabendo-se que néo foi
retirado o gas oxigénio do eletrdlito, as equacdes (25) e (26) ilustram algumas das
possiveis reacdes que poderiam ocorrer na superficie da liga de aluminio protegida

catodicamente.

2H,0 +2e" — Hz + 20H" (25)

2H20 + O2 + 4" — 40H" (26)

Em resumo, foi observado que os ensaios de Eca indicaram que a superficie
da liga de aluminio foi polarizada negativamente por conta dos elétrons provenientes
dos NTiO:zirradiados. Desta forma, pode-se dizer que a superficie da liga de aluminio

foi protegida catodicamente nestes ensaios realizados.

4.2.5 Ensaios de polarizacéo linear de potenciais para a liga de aluminio 5050

O ensaio de polarizagéo linear de potenciais foi 0 segundo realizado para
verificar a eficiéncia da protecdo catddica da liga de aluminio 5050. Em todos os
ensaios, o eletrolito utilizado na célula de corrosao foi uma solucéo aquosa de NaCl
0,1 mol L%, enquanto que o eletrdlito utilizado na célula fotoquimica no qual os NTiO2
estavam imersos foram as solucées aquosas com NaOH 1,0 mol L' ou NaOH
1,0 mol L'* mais etanol 1,0 mol L.

O primeiro ensaio consistiu na polarizacdo linear de potenciais da liga de
aluminio sem o acoplamento aos NTiO2. Este ensaio foi precedido de um ensaio de
Eca por 1,5 h para a devida estabilizacdo do potencial. Apds a estabilizacdo do
potencial, a polarizacéo linear de potenciais foi realizada, e entédo foi observado um
potencial de corrosdo (Ecor) médio foi de -0,63 V e uma densidade de corrente de
corrosdo média de (icor) de 7,0 x 107 A cm™. Todos os valores de potenciais descritos
nestes ensaios estdo em referéncia ao eletrodo de Ag/AgClI (KCl saturado).
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Ao final desta condicdo experimental, a liga de aluminio foi retirada da célula
eletroquimica, polida, limpa com &agua ultrapura e isopropanol. Assim, a liga de
aluminio foi novamente colocada na célula eletroquimica para o ensaio de protecao
catddica. As células eletroquimica e fotoquimica foram entéo acopladas para o ensaio
com protecao catddica. O inicio da protecao catédica consistiu em acompanhar 0 Eca
por 15 min com a luz acionada (500 mW cm?). A solucdo aquosa da célula fotoquimica
neste primeiro ensaio de protecdo catodica foi uma solucdo aquosa de NaOH
1,0 mol L.

Apés a estabilizacdo do potencial nestes 15 min, uma nova varredura linear
de potenciais foi realizada e o valor de Ecor médio encontrado foi de -0,76 V, enquanto
que o valor médio de icor foi de 1,4 x 10° A cm™. A partir deste momento, este Ecor SEra
denominado de potencial fotoinduzido (Efot). Além disso, icor passara a ser denominada
como densidade de corrente fotoinduzida (irt). Esta mudanca de nomenclatura deve-
se a alteracdo dos aspectos destes parametros, jA que os mesmos sao originados a
partir da protecao catddica pela luz. Foi observado que ocorreu um decaimento do Efot
encontrado nesta condicdo experimental (130 mV), quando comparada a condi¢éo
sem o acoplamento aos NTiO2. Este decaimento estd associado a protecao catédica
decorrente dos elétrons excitados nos NTiO-.

Além disso foi possivel observar um aumento da icor, quando esta € comparada
a condicdo sem o acoplamento. Este aumento também € decorrente dos elétrons
excitados nos NTiO2. Como resultado, o valor de it € maior devido ao aumento da
taxa das reacdes eletroquimica na superficie da liga de aluminio pelo consumo dos
elétrons excitados dos NTiO2 (ZHANG, 2017).

O segundo ensaio de protecao catodica consistiu em utilizar a solu¢géo aguosa
de NaOH 1,0 mol L mais etanol 1,0 mol L** na célula fotoquimica. O ensaio foi o
mesmo realizado anteriormente (tempo de potencial circuito aberto, varredura e
irradiancia). O valor médio de Eft para este novo ensaio foi de -0,98 V. Assim, foi
observado um decaimento de 350 mV no Ewt em relagédo a condicdo sem protecao
catddica. Esse maior decaimento do potencial para a solu¢cdo aquosa com etanol pode
estar associado a fotodegradacdo do etanol, o que geraria mais elétrons para a
transferéncia a superficie da liga de aluminio, o que a deixaria mais negativamente
polarizada.

Por outro lado, a itt observada foi de 2,0 x 10° A cm2. Este valor € ligeiramente

maior do que aquele encontrado para a solu¢cdo aguosa apenas com NaOH, por conta
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da fotodegradacdo alcool. Consequentemente este valor de it € muito maior do que
aguele encontrado na condicdo sem protecdo catodica, o que ja foi explicado

anteriormente. Os resultados destes ensaios estéo ilustrados na Figura 44.

Figura 44- Curvas dos ensaios de polarizacdo linear de potenciais nas distintas condicdes
experimentais empregadas: sem acoplamento aos nanotubos de TiO2; com acoplamento

aos nanotubos / luz.
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Fonte: autoria propria.

A Tabela 13 ilustra os valores de Ecor, Efot, icor € ifot Nas distintas condi¢cdes

empregadas.

Tabela 13-Valores de Ecor, Efot, icor € ifot para as distintas condi¢cdes empregadas.

o Ecor OU Efot vs. Ag/AQCI . . 2
Condicéo (KCl sat) / V icor OU ot / A €M
Sem TiO2 -0,63 £ 0,02 7,0x107+0,1x 107
Com TiOz / luz / NaOH -0,76 £ 0,02 1,4x10°+0,2x10°%

Com TiO2 / luz / NaOH + etanol -0,98 + 0,02 2,0x10°+0,2x10°

Fonte: autoria propria.

Desta forma, foi observado que ocorreu a protecao catédica pela analise dos

ensaios de polarizacéo linear de potenciais.
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4.2.6 Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica da liga de aluminio 5050

O ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi mais um
ensaio realizado para verificar a eficiéncia da protecdo catddica da liga de aluminio
5050. Assim como nos ensaios anteriores, 0 eletrolito da célula de corrosdo foi o
mesmo em todos 0s ensaios (solugdo aquosa de NaCl 0,1 mol L), bem como foram
utilizadas as mesmas solucdes aquosas na célula fotoquimica (NaOH 1,0 mol L ou
NaOH 1,0 mol L* mais etanol 1,0 mol L1).

Os ensaios nesta etapa também foram realizados em trés condi¢cdes
experimentais distintas (sem acoplamento aos nanotubos, com acoplamento aos
NTiO:2 irradiados em NaOH ou NaOH mais etanol). A primeira condigdo experimental
foi realizada sem o acoplamento da liga de aluminio 5050 aos NTiO2. O ensaio nesta
condigao foi precedido por um ensaio de Eca por 1 h para a estabilizagao do potencial.
O ensaio de EIE foi realizado ap6s a estabilizacdo do potencial. Os demais ensaios
de EIE com o acoplamento da liga de aluminio aos NTiO: irradiados (500 mW cm2)
também foram precedidos de ensaios de Eca por 1 h para a estabilizacéo do potencial.
Os resultados destes ensaios estéo ilustrados nos diagramas da Figura 45.

Pela analise do diagrama (Nyquist) da Figura 45a), pode ser observado que o
tamanho do semicirculo da condicdo sem o acoplamento é muito maior (quarenta e
oito vezes maior aproximadamente em média) do aquele encontrado para a condi¢ao
com acoplamento aos NTiO2 irradiados em NaOH 1,0 mol L't. Quando o tamanho é
comparado a condicdo com a solucdo aquosa de NaOH 1,0 mol L mais etanol
1,0 mol L%, o tamanho do semicirculo da condicdo sem acoplamento é cem vezes

maior aproximadamente em média.
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Figura 45- Diagramas dos ensaios de EIE nas distintas condi¢cdes experimentais empregadas: sem
acoplamento aos nanotubos de TiO2; com acoplamento aos nanotubos e com luz. a)
Diagrama de Nyquist; b) Diagrama de Nyquist ampliado; c) Diagrama de Bode -
Zwtal VS. frequéncia; d) Diagrama de Bode - angulo de fase vs. frequéncia.
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Fonte: autoria prépria.

O ajuste dos dados experimentais nesta condicdo foi realizado a partir do
circuito equivalente proposto na Figura 46 (ZHANG et al., 2017; WANG et al., 2019).
Neste ajuste, os elementos do circuito equivalente séo: resisténcia da solucao (Rs),
elemento de fase constante (CPEc) e resisténcia a transferéncia de carga (Rct),
resisténcia do filme de oOxido poroso (Al203) formado sobre a liga de aluminio (Ry)
(WANG et al., 2013) e elemento de fase constante associado a este filme (CPEy).
Inicialmente o0 ajuste dos dados experimentais para a condicdo sem a protecao
catddica foi realizado com o circuito equivalente proposto na introducdo desta tese
(Figura 15a)). Entretanto esta tentativa nao resultou um bom ajuste dos dados
experimentais. Desta forma os dados experimentais foram ajustados com o circuito

equivalente proposto na Figura 46.
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Assim como na condicdo sem o acoplamento aos nanotubos, o ajuste dos
dados experimentais nesta condicdo foi realizado a partir do circuito equivalente
proposto na Figura 46 (ZHANG et al., 2017; WANG et al., 2019). Neste ajuste, 0s
elementos do circuito equivalente sao: resisténcia da solucao (Rs), elemento de fase
constante (CPEc) e resisténcia a transferéncia de carga (Rc); resisténcia do filme de

TiO2 (Ry); elemento de fase constante referente ao filme (CPEy).

Figura 46 -Circuito equivalente utilizado para o ajuste dos dados experimentais nas distintas condi¢cdes
experimentais empregadas.
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Fonte: autoria propria.

O ajuste dos dados experimentais foi considerado bom para as trés condicdes
experimentais empregadas. Isto pode ser comprovado pelo valor pequeno
(valor < 107°) do chi-square (x?) (CHEN et al., 2021) para todas as condicdes

experimentais, e estao ilustrados na Tabela 14

Tabela 14 -Parametros ajustados de acordo com o circuito equivalente proposto nas distintas condi¢des
experimentais empregadas.

Com TiO2 / luz / NaOH +

Parametros Sem TiO2 (1) Com TiOz2/ luz / NaOH (1) etanol (1)
Rs (Q cm?) 127 109 63
Ret (Q cm?) 58102 1386 698
CPEc (F s™' cm?) 4,8 x 10° 2,6 x10° 3,6 x10°
Nct 0,80 0,81 0,81
R (Q cm?) 8274 603 504
CPE: (F s™' cm?) 4,0 x 10° 55x103 1,5x 102
N 0,77 0,76 0,83
NG 1,4 x 10* 1,3x10° 7,3x10°

Fonte: autoria propria.

O menor valor de Rct para a condigdo com o acoplamento aos NTiOzirradiados
indica uma maior velocidade das reacfes eletroquimicas por conta dos elétrons
transferidos para a superficie da liga de aluminio durante a protecao catddica (ZHANG
et al., 2017; WANG et al., 2019; WANG et al., 2020).
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Dentre os valores de Rct observados nas condi¢cdes de protecdo catddica, o
valor de Rt para a solugdo aquosa de NaOH mais etanol é menor do que aquele
encontrado para a solucdo apenas com NaOH. Este efeito pode estar relacionado ao
fato de que a solucdo aquosa de NaOH mais etanol pode proporcionar mais elétrons
para a superficie da liga de aluminio. Este maior nimero de elétrons estaria
relacionado ao efeito de current doubling (OHNO et al., 1997; ANTONIADOU;
LIANOS, 2010), o qual leva em conta que para cada foton absorvido, dois elétrons
séo transferidos a banda de conducédo do semicondutor. Um destes elétrons seria
proveniente da dissociacdo do elétron-lacuna (excitagdo pela luz), e o outro elétron
seria proveniente da espécie radicalar do alcool que foi oxidada. Por fim, pode-se dizer
gue a menor Rct para a condicdo com a solugéo aquosa de NaOH mais etanol é devido
a este maior nimero de elétrons transferidos a banda de conducgéo do TiOo.

Além da diferenca entre os valores de Rct mencionados anteriormente, héa
também a insercéo dos elementos Rt e CPEs no circuito equivalente proposto. Para a
condi¢cao sem acoplamento, a Rs pode estar relacionada a resisténcia do filme de 6xido
pororo (Al203) formado na superficie da liga de aluminio. Por outro lado, no sistema
com acoplamento, o elemento Rt estaria relacionado a resisténcia do filme de TiO, e
o elemento CPE: refere-se a capacitancia da dupla camada elétrica formada entre o
TiO2 e o seu substrato de Ti (SUN et al., 2018).

Cada um dos ensaios foi repetido trés vezes e a tabelas a seguir ilustraréo
cada uma destas repeticoes. A Tabela 15 ilustra os parametros ajustados de acordo
com o circuito equivalente proposto na Figura 46 para as repeticbes do sistema sem

a protecéo catodica.
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Tabela 15-Parametros ajustados de acordo com o circuito equivalente proposto nas repeticées para a
condicdo sem acoplamento ao sistema fotoquimico.

Parametros Sem TiO2 (1) Sem TiO2 (2) Sem TiO2 (3)
Rs (Q cm?) 127 125 122
Ret (Q cm?) 58102 58070 59932
CPEc (F s™ cm? 4,9 x 10° 2,3x10°% 1,6 x10°
Nct 0,80 0,82 0,92
R (Q cm?) 8274 15000 10347
CPE:(F s™' cm™) 4,0 x 10 4,5x10°% 3,0x10°
n¢ 0,77 0,88 0,83
NG 1,4 x 10 3,0x10° 8,3x10°

Fonte: autoria propria.

A Tabela 16 ilustra os parametros ajustados de acordo com o circuito
equivalente proposto da Figura 46 do sistema de protecdo catddica com a solucéo

aquosa de NaOH e luz.

Tabela 16-Parametros ajustados de acordo com o circuito equivalente proposto nas repeticfes para a
condicdo com acoplamento ao sistema fotoquimico com NaOH e luz.

Parametros Com TiOz / luz / Com TiO2 [/ luz / Com TiO2/ luz /
NaOH (1) NaOH (2) NaOH (3)
Rs (Q cm?) 109 108 98
Rt (Q cm?) 1386 1162 1109
CPE« (F s cm?) 2,6 x 10° 2,1x10° 1,4 x 105
Nct 0,81 0,84 0,88
Rr (Q cm?) 603 633 647
CPE¢ (F s™ cm?) 5,5x10°% 3,8x10°% 3,8x10°
Ny 0,76 0,71 0,70
bG 1,3x10° 6,8 x 10° 6,1 x10°

Fonte: autoria propria.

A Tabela 17 ilustra os parametros ajustados de acordo com o circuito
equivalente proposto da Figura 46 para as repeti¢cdes do sistema de protecao catodica

com a solucdo aquosa de NaOH, etanol e luz.
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Tabela 17 - Parametros ajustados de acordo com o circuito equivalente proposto nas repetices para a
condicdo com acoplamento ao sistema fotoguimico com NaOH, etanol e luz.

Parametros Com TiOz / luz / NaOH + Com TiOz/ luz / Com TiO2 / luz / NaOH
etanol (1) NaOH + etanol (2) + etanol (3)
Rs (Q cm?) 63 66 66
Rct (Q cm?) 698 512 530
CPEc (F s™'cm2 3,6 x10° 2,7x10° 3,2x10°
Net 0,81 0,85 0,81
Rt (Q cm?) 504 1137 993
CPE;(F s™' cm?) 1,5x 102 1,0 x 1072 1,4 x 102
n 0,83 0,71 0,81
x> 7,3x10°% 7,9 x 106 2,3x10°

Fonte: autoria propria.

A Tabela 18 ilustra os valores médios e desvios padrbes de Rct para as

distintas condicbes empregadas.

Tabela 18-Médias e desvios padrdes dos valores de Rt para cada uma das condicdes empregadas.

Condicéo Rct / Q cm?
Sem TiO2 5,8 x 104+ 0,1 x 10*
Com TiO2 / NaOH / luz 1,2x10%+0,1 x 10°
Com TiOz2 / NaOH + etanol / luz 5,8 x 102 £ 0,1 x 10?

Fonte: autoria propria.

A média da Rct para a condicdo com acoplamento dos NTiO: irradiados em
NaOH é quarenta e oito vezes menor do que a média de Rct sem a protecao catodica.
Por outro lado, na condicdo com o acoplamento dos NTiOzirradiados em NaOH mais
etanol a média de Rct € cem vezes menor do que a média observada para o valor da
Rct da condigéo sem protecéo.

Os resultados de EIE observados indicaram que ocorreu a protecao catédica
da superficie de aluminio por conta das menores resisténcias a transferéncia de carga
(Ret) nas condigcdes com acoplamento aos NTiOz e luz. Nestes ensaios, 0 aumento
das velocidades de reacdo na superficie do metal/liga pode ser relacionado, de forma
simplificada, com o tamanho dos semicirculos dos Diagramas de Nyquist. Desta
forma, os semicirculos nos Diagramas de Nyquist para 0os ensaios com superficies
protegidas catodicamente sdo menores do que aqueles encontrados para superficies

nao protegidas.
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4.2.7 Analise morfolégica da superficie da liga de aluminio apds ataque eletroquimico

Esta etapa consistiu na analise da superficie da liga de aluminio antes e
depois da protecdo catddica. O eletrélito utilizado na célula de corrosdo foi uma
solugéo aquosa de NaCl 3,5% m/m, ou seja, mais concentrado do que aquele utilizado
nos estudos anteriores (solu¢éo aquosa de NaCl 0,1 mol L%). Esta maior concentracéo
foi utilizada para que o ataque eletroquimico fosse mais agressivo, e assim tornar mais
perceptiveis as diferencas entre as morfologias analisadas nesta etapa.

Estes ensaios foram conduzidos apenas 1 vez em cada uma das condi¢des
empregadas. As solucbes aquosas utilizadas na célula fotoquimica foram NaOH
1,0 mol L' ou NaOH 1,0 mol L mais etanol 1,0 mol L. A Figura 47 ilustra os
resultados observados apds a realizacdo dos ensaios de polarizagdo linear de
potenciais em distintas condi¢cdes experimentais. Pode-se observar que os Erft foram
mais negativos do que o Ecor da liga de aluminio de protecdo, assim como foi
observado nos ensaios de polarizacao linear anteriores. Além disso, as ift relativas
aos ensaios de protecao catodica foram maiores que a icor, 0 que também ocorreu nos

ensaios de polarizacéo linear anteriores.

Figura 47-Curvas dos ensaios de polarizagao linear da liga de aluminio 5050 nas distintas condi¢des
em NaCl 3,5% m/m.
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Fonte: autoria propria.

A Tabela 19 ilustra os dados referentes as curvas de polarizagéo linear de
potenciais para a consequente andlise da morfologia das superficies antes e depois

dos ensaios.
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Tabela 19- Dados referentes ensaios de polarizacédo linear de potenciais em NaCl 3,5% m/m nas

distintas condicdes empregadas.

Ecor OU Efot vs. Ag/AQCI

- . . -
Condicéo (KCl sat) / V icor OU ifot / A €M
Sem TiO2 -0,654 2,5x 107
Com TiOz / luz / NaOH -0,842 6,3 x10°
Com TiO2 / luz / NaOH + etanol -0,901 2,0 x 10°

Fonte: autoria prépria.

As micrografias da Figura 48 a seguir ilustram as superficies da liga de

aluminio antes e depois de atacadas eletroquimicamente. A primeira micrografia (a) €

de uma superficie polida antes do ataque eletroquimico. A segunda micrografia (b) é

de uma superficie atacada e sem a protecéo catddica. Foi observado um ataque bem

pronunciado por quase toda a regiao delimitada pelo o’ring. As micrografias (c) e (d)

ilustram as superficies da liga de aluminio atacadas eletroquimicamente e ao mesmo

tempo protegidas catodicamente com as solucdes aquosas de NaOH e NaOH mais

etanol respectivamente. Os ataques nestas superficies sdo muito menos intensos do

gue aqueles encontrados na superficie ndo protegida, o que pode indicar uma boa

eficdcia na protecdo. Nao foi observada uma diferenca significativa das morfologias

das superficies protegidas.
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Figura 48-Micrografias das superficies da liga de aluminio 5050 em distintas condi¢cfes: a) antes do
ataque eletroquimico; b) ApoOs ataque eletroquimico sem protecdo; c) ApoOs ataque
eletroquimico com protecdo com NaOH 1,0 mol L, d) Apds ataque eletroquimico com

rotecdo NaOH 1,0 mol L* mais etanol 1,0 mol L.

1 mm

1 mm

& 1 mm

c)

Fonte: autoria propria.

4.3 Identificacdo dos produtos da solugao alcodlica utilizados na célula fotoquimica

Nesta secdo serdo discutidos alguns resultados observados durante os
ensaios fotoquimicos com as diferentes solu¢gdes. Em um primeiro momento, foram
realizados ensaios de fotodegradacao de distintos alcoois para serem analisados por
CLAE. Esta analise consistiu em tentar explicar os resultados de it observados
anteriormente, além da identificacdo de possiveis subprodutos provenientes da
fotodegradagdo do etanol em meio béasico, pois este foi uma das solugdes utilizadas
na protecao catddica.

A Figura 49 ilustra os cromatogramas ampliados os para distintos tempos de
fotodegradacdo do etanol em distintos volumes de solucdo. Estes cromatogramas
foram ampliados para uma melhor visualizagdo do pico referente ao tempo de

retencdo do etanol nesta coluna cromatogréafica. As aliquotas foram obtidas antes



113

(0 min) e depois de 120 min de fotodegradagcdo. Foi observado que ocorreu o
decaimento da concentracao do etanol em ambas condi¢cGes experimentais (volumes
diferentes) realizadas. Estas concentracdes séo obtidas a partir da integracéo da area
dos picos de retencdo. O tempo de retengdo do etanol nesta coluna cromatografica é
de aproximadamente 20,6 min.

Figura 49-Cromatogramas expandidos apés os ensaios de fotodegradacéo do etanol em meio basico
em distintos tempos e em distintos volumes: a) 60,0 mL de solu¢do; b) 2,0 mL de solugéo.
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Fonte: autoria propria.

A Figura 50 ilustra os cromatogramas ampliados para a construcdo da curva
de calibracdo do etanol em meio aquoso, bem como a curva de calibracdo construida.
As concentracbes do etanol utlizadas foram: 0,25, 0,50, 0,75 e
1,00 mol L.

Figura 50- Dados referentes a construcdo da curva de calibracdo de etanol em meio aquoso:
a) Cromatogramas do etanol em distintas concentracdes; b) curva de calibracdo apds a
integracao dos picos referentes aos tempos de retencéo do etanol.
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Fonte: autoria propria.
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A equacdo (27) ilustra como foi feito o calculo da porcentagem final apos a

fotodegradacao nas distintas condi¢cées experimentais.

% _ [alcoolg] 100% (27)
*final = Talcooli] X °

Os termos da equacéao (27) tém o seguinte significado:

o [alcoolf]: concentracao final do alcool depois de 2 h de fotodegradacao;
o [&lcool]: concentragédo inicial do alcool antes de 2 h de fotodegradacéao;
o %ifinal: porcentagem final do alcool apods as 2 h de fotodegradacéao;

A Figura 51 ilustra as porcentagens finais de etanol apdés 2 h de
fotodegradacao em distintos volumes.

Figura 51-Concentracdes finais dos distintos alcoois apés 2 h de fotodegradacéo dentro de uma cubeta
com volume de 2,0 mL de solugéo.
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Fonte: autoria propria.

Apos a fotodegradacgéo do etanol em meio basico foi construida uma curva de
calibragédo do etanol em meio aquoso. Esta curva de calibracéo pode ser utilizada para
a determinacgdo da concentragdo final do etanol apds 2 h de fotodegradacéo. A Figura
50 ilustra os cromatogramas para as distintas concentraces de etanol em meio
aguoso, bem como a curva de calibracdo do etanol a partir da integracdo das areas

dos picos referentes aos tempos de retencao do etanol.
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Foram utilizados diferentes tempos de analise (tempo de corrida) para a
construcdo das curvas de calibracdo. A Tabela 20 ilustra os tempos de retencao (tret)

e de corrida (tcor) para cada um dos alcoois analisados por CLAE.

Tabela 20-Dados referentes aos tempos de retengdo (tret) € tempo de corrida (tcor) para cada um dos
alcoois analisados por CLAE.

Alcool tret / Min teor / MiN
metanol 18,5 22,0
etanol 20,6 22,0
1-propanol 26,1 30,0
isopropanol 22,5 24,0
glicerol 13,0 15,0

Fonte: autoria propria.

A Tabela 21 ilustra os dados referentes a constru¢do da curva de calibracéo
em distintas concentracdes dos distintos alcoois em meio aquoso. Os dados foram
obtidos a partir da integracdo das areas na regiao dos picos referentes aos tempos de
retencdo para cada um dos élcoois. Estas curvas auxiliaram na determinagdo das

concentragdes finais dos élcoois apos a fotodegradacéo.

Tabela 21-Dados referentes a construgao das curvas de calibracéo dos distintos alcoois para a analise

de CLAE.

Concentracéo Area de Area de Area de Area de Area de
do alcool / integracao integracao integracao integracao integracao

mol L? metanol etanol 1-propanol isopropanol glicerol
0,25 7,40 x 10* 5,85 x 10° 8,04 x 105 7,98 x 105 1,72 x 108
0,50 1,38 x 10° 1,27 x 108 1,71 x 108 1,54 x 108 3,69 x 10°
0,75 2,27 x 10° 1,89 x 108 2,53 x 108 2,29 x 108 5,40 x 108
1,00 2,87 x 10° 2,54 x 108 3,31 x 108 2,83 x 10° 7,07 x 108

Fonte: autoria propria.

A Figura 52 ilustra cada uma das curvas de calibracédo para os demais alcoois

(metanol, 1-propanol, isopropanol, glicerol).
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Figura 52- Curvas de calibracdo dos distintos alcoois: a) metanol; b) 1-propanol; c¢) isopropanol;
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A Figura 53 ilustra as distintas concentracdes finais dos distintos alcoois apos

a fotodegradacdo em um volume menor de solucdo (2,0 mL). Foi observado que

dentre as concentracfes dos alcoois, a do etanol foi aguela que apresentou um maior

decaimento da sua concentragéo inicial. O decaimento da concentragao inicial foi algo

em torno de 26,6% (73,4% da concentragdo inicial foi mantida). Isto poderia ser uma

possivel explicagdo da maior irt para este alcool (Figura 53), quando comparada aos

demais alcoois, ou seja, parece que ha uma maior eficiéncia na fotodegradacdo do
etanol comparada aos demais alcoois.
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Figura 53- Dados referentes aos ensaios de densidade de fotocorrente para os distintos &lcoois:
a) Concentrag®es finais dos distintos alcoois ap6s 2 h de fotodegradacéo dentro de uma
cubeta com volume de 2,0 mL de solugdo; b) Média das densidades de fotocorrente e
desvios padrdes dos distintos alcoois.

1,0
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Fonte: autoria propria.

Além de descrever uma possivel explicacdo para as it Observadas entre os
distintos alcoois, foi também realizada uma breve analise dos possiveis produtos a
partir da fotodegradacdo do etanol. Os cromatogramas analisados foram aqueles
referentes ao ensaio realizado na célula de menor volume (cubeta 2,0 mL). Para tanto,
a andlise consistiu em verificar os cromatogramas da aliquota inicial e depois de 120
min de fotodegradacao.

A Figura 54 ilustra os cromatogramas das aliquotas citadas. Nestes
cromatogramas foram observados apenas os picos de retencdo do etanol em

aproximadamente 20,6 min.

Figura 54-Cromatogramas antes e depois da fotodegradacéo do etanol em meio béasico.
1,2x10°

—— NaOH + etanol_inicial
1,0x10°4 — NaOH + etanol_120 min_luz

8,0x10"
6,0x10"

4,0x10%

Intensidade / mAU

2,0x10*

0,0

12 14 16 18 20 22 24

t/ min
Fonte: autoria propria.
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Como nao foram observados outros picos de retengdo (tet) nNOS
cromatogramas da Figura 54, decidiu-se amplia-los para que fosse possivel a
observacéao de outros picos de compostos provenientes da fotodegradacao do etanol.
A concentracdo destes compostos provavelmente é bem pequena quando comparada
a concentracao do etanol. A Figura 55 ilustra os cromatogramas ampliados para cada
uma das aliquotas. Em ambos € possivel observar os mesmos picos os picos 1,2 e 5
e 0s mesmos nao foram identificados até o momento. Por outro lado, outros picos
foram observados apenas no cromatograma referente a aliquota da Figura 55b). Vale
destacar que a concentracao destes produtos deve ser muito baixa, tendo em vista o

grau de ampliacdo destes cromatogramas.

Figura 55-Cromatogramas expandidos antes e depois da fotodegradagéo do etanol em meio basico:
a) NaOH mais etanol inicial; b) NaOH mais etanol ap6s 120 min de fotodegradacao.
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Fonte: autoria propria.

A Tabela 22 ilustra os possiveis compostos observados no cromatograma

apos o ensaio de fotodegradacao do etanol em meio basico por 120 min.

Tabela 22-Possiveis produtos observados no cromatograma referente ao ensaio de fotodegradacéo.

Alcool tret / Min
acido férmico 13,7
acido acético 15,0

1,2-propanodiol 16,2

Fonte: autoria propria.

A Figura 56 ilustra as possiveis rotas de fotodegradacédo do etanol em meio
basico de acordo com BEZERRA, 2022.
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Figura 56 - Possiveis rotas da fotodegradacgéo do etanol em meio béasico.

CH;CH(OH)COOH
acido latico

CH:CH(OH)CH:0OH CO:
1,2-propanodiol \ / \
acetaldeido

CH;CH:OH —— CH:CHO———— HCOOH

etanol acido
\ féormico

CH;COOH
acido
acético

Fonte: adaptado de (BEZERRA, 2022).

Com base na rota de fotodegradacao proposta, decidiu-se fazer a analise
cromatografica de algumas solugbes padrdes de alguns dos compostos que
apareceram nesta rota. Desta forma foram preparadas trés solu¢des aquosas, cada
uma com um dos compostos organicos (acido formico, acido acético e
1,2-propanodiol). A concentragdo de cada um deles foi de 1,0 mol L%, e o tempo de
andlise (eluicdo das aliquotas) foi de 20,0 min. Os parametros operacionais foram os
mesmos utilizados nas outras etapas da analise cromatografica. A Figura 57 ilustra os
cromatogramas de cada um dos possiveis produtos da fotodegradacgéo do etanol em

meio basico.



120

Figura 57-Cromatogramas dos padrfes de alguns possiveis subprodutos dissolvidos em agua

ultrapura.
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Fonte: autoria propria.

Os picos de alguns possiveis subprodutos nao foram observados no
cromatograma de acordo com a rota de fotodegradacdo do etanol proposta
(acetaldeido, &cido latico).

Todas as discussdes sobre as solucées com a mistura de NaOH mais alcoois
ndo levaram em conta a possivel reagdo entre o ion hidroxila e estes &lcoois. A
equacdao (28) ilustra a possivel reacdo entre o etanol e o ion hidroxila. Para avaliar a
possibilidade de ocorrer esta reacdo, faz-se necessario saber o pKa dos possiveis
acidos desta equacdo. O pKa da agua é 15,7 e o pKa do etanol é 15,9 (BRUICE,
2016). Os valores sao muito proximos, mas a agua é levemente mais acida que o
etanol por conta do seu pKa ser um pouco menor. Em reagfes acido-base, o equilibrio
e favorecido para a formacao do acido mais fraco (BRUICE, 2016), ou seja, o equilibrio
€ levemente deslocado para a formacédo do etanol, ao invés da formacéo da agua e o

etoxido.

CH3CH20H + OH" 5 CH3CH20" + H20 (28)
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Assim, considerou-se que ndo ocorreu uma mudanca significativa na

composicao inicial da solucdo a partir da mistura de NaOH e etanol.
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5 CONCLUSOES

Foi observada uma boa eficiéncia na protecdo catddica da liga de aluminio
5050 a partir da aplicacdo dos NTiOz e luz. Esta eficiéncia pode ser verificada a partir
do éxito da formag&o dos nanotubos de forma organizada sobre o substrato de Ti.
Esta organizacdo foi comprovada através da analise das micrografias de MEV, as
guais indicaram uma certa uniformidade no comprimento e diametro interno do topo
dos nanotubos. Os NTIO2 foram tratados termicamente para a obtencdo da fase
anatase. A obtencdo desta fase foi comprovada por difratometria de raios X,
espectroscopia de reflectancia difusa e espectroscopia Raman.

Apos a obtengéo da fase anatase, os NTiO2 foram testados previamente antes
da aplicacédo da protecao catddica da liga de aluminio 5050. Assim foram realizados
ensaios de it € Eca em uma célula fotoquimica com janela de quartzo. Inicialmente os
ensaios de it em uma mesma solugdo (NaOH 1,0 mol L) indicaram que quanto maior
for a irradiancia aplicada, maior sera a irt. Por outro lado, a adigéo de distintos alcoois
na solucdo citada anteriormente levou ao aumento das it €m um uma mesma
irradiancia (500 mwW cm). Além disso foi observado que o etanol foi o alcool que
proporcionou um maior aumento na média das it quando comparado a média dos
demais alcoois. Assim, 0s ensaios de protecdo catddica consistiram na utilizacao
apenas de duas solugdes: NaOH 1,0 mol L't e NaOH 1,0 mol L* mais etanol
1,0 mol L* com a maior irradiancia (500 mW cm).

A segunda caracterizacdo fotoquimica dos NTiOz2 consistiu no
acompanhamento do Eca em diversas irradiancias em NaOH 1,0 mol L. Foi
observado que ocorreu um decaimento do Eca a partir da aplicagdo da maior
irradiancia (500 mwW cm). Em um segundo momento foi realizado o mesmo ensaio
com a maior irradiancia em solucdes distintas. A outra solucédo utilizada foi a solugéo
aquosa de NaOH 1,0 mol L mais etanol 1,0 mol L. A escolha desta segunda solugéo
foi devido a sua maior it observada anteriormente. Assim, a média do decaimento do
potencial para a solugdo com etanol foi um pouco maior do que aquela observada
para a solugcdo com apenas com NaOH.

Os ensaios de Mott-Schottky dos NTiO2 foram realizados apenas com as duas
solucBes escolhidas para os ensaios de protecdo catddica. Foi observado que as

médias dos potenciais de banda plana para ambas as solu¢des foram bem préximas.



123

Por outro lado, foi observado que a média da densidade de portadores de carga é
aproximadamente 70% maior para a solu¢cdo com etanol.

Apos a observacgédo dos resultados de ift, foi possivel realizar os ensaios de
corrosdo para a avaliacao da possivel protecdo catodica da liga de aluminio 5050 em
virtude do acoplamento aos NTIO:z irradiados. Em um primeiro momento foram
realizados ensaios de Eca da liga de aluminio com e sem a protecdo catddica com 0s
NTiO:z irradiados em distintas solug¢des. Foi observado um decaimento médio dos Eca
em ambas as condicbes de protecdo, com um decaimento médio maior para a
condi¢cdo na qual o etanol foi adicionado.

Ensaios de polarizacao linear de potenciais indicaram a mesma tendéncia dos
ensaios de Eca, Ou seja, ocorreu um deslocamento do Ecor para potenciais mais
negativos em ambas as condi¢des de prote¢do, com um decaimento médio maior para
a condicdo com a solugdo com etanol. Além disso foi observado um aumento da média
das densidades de corrente fotoinduzidas irt coOmparadas a média da densidade de
corrente de corrosao icor.

A menor susceptibilidade a corrosdo da liga de aluminio também pode ser
comprovada por ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Estes
ensaios indicaram através do ajuste dos circuitos equivalentes propostos um
decaimento de quase quarenta e oito vezes em média da Rc¢t na condicdo com
acoplamento aos nanotubos e luz em solugédo aquosa de NaOH e cem vezes quando
o etanol foi adicionado.

A protecao catddica também pode ser comprovada morfologicamente a partir
da analise de micrografias da superficie da liga de aluminio antes e depois de ensaios
de polarizacéo linear de potenciais em uma solucdo aquosa de NaCl 3,5%. Foi
observado que o ataque eletroquimico das superficies protegidas catodicamente foi
muito menos pronunciado do que aquele observado da liga de aluminio ndo protegida.
Por fim, as distintas solu¢gdes foram caracterizadas para se entender o papel da adicao
dos distintos alcoois e o consequente aumento das it quando comparadas a solucéo
aguosa apenas com NaOH. Os ensaios foram sucedidos por analise cromatografica
para que pudesse ser comparada as concentracdes dos alcoois antes e depois da
fotodegradacdo. O etanol foi aquele que apresentou um maior decaimento da
concentragcdo inicial em comparacdo aos demais alcoois (27%). Esse maior
decaimento da concentracdo inicial pode ser um indicativo da maior itwt Ser observada

para este alcool quando comparada as it dos demais alcoois. Além disso, a
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fotodegradacgéo de etanol em meio basico em ensaios de itt resultou na formacéo de
outros compostos organicos, como os acidos formico e acético e o 1,2-propanodiol.
Tendo isso em vista, existe a possibilidade de aplicac&o deste tipo de protecao
se entender para a fotodegradacdo de outros compostos além dos alcoois. Por
exemplo, existem muitos composto como herbicidas, farmacos, corantes que
poderiam ser colocados na célula fotoquimica, a fim de serem fotodegradados e ao
mesmo tempo promover a protecdo catodica de outros metais e ligas, como o
aluminio, aco, entre outros. Ou seja, o sistema de protecdo catddica poderia ser
empregado tanto pelo lado da protecéo contra a corrosao de um metal/liga, como pela

fotodegradacao de contaminantes do ambiente.
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