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RESUMO

Estratégias promissoras na busca pela adequacdo de métodos para mitigar a corrosdo podem
envolver protecdo por barreira fisica utilizando revestimentos, e também por protecédo
eletroquimica, por meio de protecdo catddica ou anddica, porém ainda assim torna-se necessario
0 desenvolvimento de métodos com baixo custo e baixo impacto ambiental. Nesse sentido, a
protecao fotocatodica se apresenta como um método hibrido de barreira fisica e protecéo catodica,
pois utiliza-se revestimentos formados por semicondutores que sdo capazes de absorver a luz e
polarizar a superficie, e estes revestimentos também se tornam uma barreira fisica de protecéo.
Neste trabalho, foram preparados filmes finos de dioxido de titanio (TiO2) e este combinado com
oxido de grafeno reduzido (RGO) e pentéxido de nidbio (Nb.Os) para produzir revestimentos
anticorrosivos para 0 aco AISI 304. As amostras obtidas foram caracterizadas quanto a sua
composicdo, estrutura, morfologia através de difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica
de transmissdo (MET e HRTEM), microscopia de forca atdbmica (AFM) e as propriedades
eletroquimicas foram analisadas por potencial de circuito aberto (OCP), extrapolacdo de Tafel e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Na tentativa de alterar a regido de absor¢édo de
radiacdo do TiO- para baixos comprimentos de onda, foram preparados filmes finos de TiO, com
GO, no qual as amostras revestidas com filme fino TiO2/GO calcinada a 400°C com 3 camadas,
apresentou um expressivo aumento de rugosidade, uma deposicdo uniforme ao longo da
superficie e maior resisténcia a corrosdo comparado ao aco AISI 304. Ja as amostras que contém
Nb2Os apresentaram aumento discreto nos valores de resisténcia de corrosdo. Contudo, esse
estudo se deu de modo a avaliar a utilizacdo de filmes finos como fotocatodos. Observou-se que
todos os filmes apresentaram resisténcia a corrosdo mesmo sob luz visivel, e que as composi¢oes,
propriedades estruturais, morfoldgicas e eletroquimicas se mostraram distintas, a depender da
quantidade de camadas depositadas, quantidade de fases distintas presentes e das propriedades
intrinsecas de TiO2, GO e Nb2Os.

Palavras-chave: filmes finos; didxido de titanio; Oxido de grafeno; pentoxido de niobio;

nanocompositos; corrosao; prote¢do fotocatddica.



ABSTRACT

Promising strategies in the search for adequacy of methods to mitigate corrosion may involve
physical barrier protection, using coatings and paints, and electrochemical protection, through
cathodic or anodic protection, however, it is still necessary to develop methods with low cost and
environmental impact. Photocathodic protection presents itself as a hybrid method of physical
barrier and cathodic protection, as it uses coatings formed by semiconductors that can absorb
light and polarizing the surface, and these coatings also become a physical barrier of protection.
In this work, thin films of titanium dioxide (TiO2) were prepared and combined with reduced
graphene oxide (RGO) and niobium pentoxide (Nb2Os) to produce anticorrosive coatings for
AISI 304 steel. composition, structure, morphology by X-ray diffraction (XRD), transmission
electron microscopy (TEM and HRTEM), atomic force microscopy (AFM) and electrochemical
properties were analyzed by open circuit potential (OCP), Tafel extrapolation and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). In an attempt to change the radiation absorption
region of TiO. to low wavelengths, thin films of TiO, with GO were prepared, in which the
samples coated with thin film TiO2/GO calcined at 400°C with 3 layers, showed a significant
increase in roughness, a uniform deposition along the surface and greater resistance to corrosion
compared to AISI 304 steel. As for the samples containing Nb2Os, it showed an increase in the
value of corrosion resistance, but not significantly. However, this study was carried out in order
to evaluate the use of thin films as photocathodes. It was observed that all films showed
resistance to corrosion even under visible light, and that the compositions, structural,
morphological and electrochemical properties were different, depending on the number of
deposited layers, amount of different phases present and the intrinsic properties of TiO2, GO and
NDb20s.

Keywords: thin films; titanium dioxide; reduced graphene oxide; niobium pentoxide;
nanocomposites; corrosion; photocathode protection.
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1. INTRODUCAO

O aco desempenha um papel vital no mundo moderno. Além de ser um dos materiais base
para a construcao e infraestrutura, o aco € o viabilizador de uma ampla gama de atividades fabris,
sendo utilizado em vérios setores, como: transporte, utilidades domésticas, construgdo civil,
embalagens e recipientes, energia, agricultura, setor automobilistico, equipamentos mecéanicos e

elétricos industriais, entre outros [1].

Apesar do acgo ser aplicado em varios segmentos, a aplicabilidade deste material enfrenta
adversidades devido a sua natureza quimicamente reativa e ao ambiente no qual é exposto, sendo
susceptivel a corrosdo. Por definicdo, a corrosdo € a degradacdo das propriedades dos materiais
devido as interacGes fisico-quimicas material-ambiente [2-3]. A forca motriz desse processo é a
reducdo da energia de Gibbs do sistema, no qual o metal tende a retornar espontaneamente ao
estado de menor energia [4-5], perdendo suas propriedades mecanicas e ficando mais fragil,
ocasionando o surgimento de rupturas na estrutura metalica, vazamentos devido a presenca de
falhas em dutos ou equipamentos, falha potencial de equipamentos e dispositivos, perda e
contaminacdo de produtos, reducdo na eficiéncia energética, desperdicio de recursos,
apresentando também riscos a satde humana e ambiental [5-7].

Atualmente, as tecnologias que envolvem processos anticorrosivos de metais podem ser
divididas em duas categorias: protecdo por barreira fisica e métodos de protecdo eletroquimica. A
barreira fisica de protecdo € um processo no qual reveste-se a superficie do substrato de metal
para evitar a penetracdo e o0 contato de oxigénio, agua e sal, impedindo que o metal reaja
guimicamente com essas substancias [12-13]. Ja a protecdo eletroquimica, refere a polarizacdo
catddica do metal pela aplicacdo de uma forca eletromotriz para diminuir a taxa de corroséo,
incluindo um anodo de sacrificio e uma corrente. Assim, aplica-se uma fonte de corrente continua
ao metal para que este possa ser polarizado e se tornar o catodo do sistema, sendo estavel a
corrosdo [14]. Porém, ainda existem algumas deficiéncias a serem resolvidas, como alto consumo
de energia elétrica, manutengdes frequentes nos revestimentos, perda do metal nas areas anddicas

e poluigdo ambiental [13-15].

Tendo o propdsito de suprir as deficiéncias dos métodos anticorrosivos convencionais, a

protecdo fotocatddica (PFC) é uma tecnologia que combina as propriedades fotoelétricas de
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semicondutores e 0 mecanismo de protegdo catddica [16- 17]. Os semicondutores sdo capazes de
absorver a energia da luz e fazer a transicdo eletronica da banda de valéncia para conducéo, e
através do circuito externo, chegam ao metal, proporcionando a polarizacdo do substrato de
metal, diminuindo a corrente e entrando em um estado termodinamicamente estavel, suprimindo

0 processo de corrosédo [16-18].

Revestimentos projetados com base em tecnologias de filmes finos vém sendo
introduzidos [19-20] para protecdo contra a corrosdo, no qual o filme fino tem como funcéo
impedir a migracdo de espécies idnicas através da camada de revestimento, ou atuar como um
anodo de sacrificio, ou ainda incorporando um inibidor de corroséo [20]. Os materiais compdsitos
possuem propriedades caracteristicas de adesdo, tolerancia a deformacdo, caracteristicas de
autocura e condutividade térmica [21], que incentivam seu uso destes como materiais de
revestimento que melhoram a eficiéncia de protecdo contra a corrosdo. Assim, estes
revestimentos podem apresentar caracteristicas bastante interessantes, como inibir a propagacdo
de trincas e melhorar as propriedades de superficie do material, tais como protecdo a corroséo,

protecdo ao desgaste, e funcionar como barreira de difusao [20-21].

InvestigagOes acerca da aplicagdo de revestimentos de filmes finos como fotoeletrodos
foram feitas anteriormente [15-16], porém para projetar um fotoeletrodo eficiente para aplicacdo
em PFC, este deve ser considerado sob os aspectos de geracao, transferéncia e armazenamento de
fotoelétrons. Para atender a essas necessidades, diversos estudos propuseram 0 uso de
fotoeletrodos baseados em TiO2 aprimorados sinergicamente, porém ainda € uma &rea em
expansdo [15-16,19].

Contudo, devido a gama de aplica¢des do aco 304 na sociedade, este trabalho tem como
proposta a aplicacéo de filmes finos de TiO2, TiO2/RGO e TiO2/RGO/Nb20s, ambos depositados
em aco AISI 304, visando a obtencdo de revestimentos anticorrosivos com comportamento duo,
ou seja, aplicaveis em mecanismos de prote¢do por barreira fisica e prote¢do fotocatodica, através

de revestimentos com semicondutores, podendo agir como protetor catédico ou anddico.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo principal a obtencdo de filmes finos aderentes e

homogéneos de TiOz, TiO2/RGO e TiO/RGO/Nb2Os preparados pelo método sol-gel e

depositados sobre 0 aco AISI 304 por dip-coating (imersdo controlada), para a aplicacdo como

revestimentos finos anticorrosivos com capacidade de protecdo fotocatodica e protecdo por

barreira fisica.

2.1 Objetivos especificos

Sintetizar 6xido de grafeno (GO) e pentoxido de nidbio (NbzOs) com propriedades
adequadas a integracdo com os revestimentos de TiO> a serem produzidos;

Preparar as solugcbes percursoras de TiO2, TiO2/RGO e TiO2/RGO/Nb.Os pelo processo
sol-gel com propriedades fisico-quimicas adequadas;

Depositar as solucbes em aco AISI 304, com superficie preparada e utilizar dip-coating
com condigdes operacionais controladas;

Caracterizar a composicao, textura, morfologia e estrutura dos filmes finos de TiOx,
TiO2/RGO e TiO2/RGO/Nb,Os;

Avaliar as propriedades anticorrosivas por meios de ensaios eletroquimicos, visando a

aplicacdo como fotoeletrodo e estudo do mecanismo deste em protecédo fotocatddica.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Agos inoxidaveis

Os agos inoxidaveis sdo ligas a base de ferro que contém um minimo de cerca de 12% em
massa de cromo. Estes acos alcancam suas caracteristicas de inox por meio da formacgédo de um
filme rico em &xido de cromo, invisivel e aderente, que se forma e se restaura na presenca de
oxigénio, evitando a formacdo de produtos de corrosdo [18]. Poucos acos inoxidaveis contém
mais de 30% de cromo ou menos de 50% em massa de ferro. Além do cromo, outros elementos
podem ser adicionados para melhorar caracteristicas particulares, tais como: niquel, manganés,
molibdénio, cobre, titanio, silicio, nidbio, aluminio, enxofre e selénio. O carbono esta

normalmente presente em quantidades que variam de 0,03% a 1,0% em massa [19].

As primeiras descobertas ocorreram nos séculos XVIII e XIX, comecando com a
identificacdo do cromo como elemento de liga. Ligas de ferro-cromo também foram investigadas
experimentalmente durante o seculo XIX. O aumento significativo do avango aconteceu no inicio
do século XX com uma série de descobertas feitas no contexto do uso comercial de ligas de ferro-
cromo e ferro-cromo-niquel e o surgimento da metalurgia como uma disciplina de engenharia
moderna [20]. Em 1912, o inglés Harry Brearly, ao investigar o desenvolvimento de novas ligas
para canos de rifle, ele notou que os reagentes de ataque acido habituais para aco ndo atacavam
acos com alto teor de cromo e concluiu que um ago com mais de 10% de cromo poderia ser
vantajoso nesta aplicacdo particular. Ele entdo produziu um lingote contendo aproximadamente
13% de cromo e 0,24% de carbono. Porém, a liga ndo apresentou a melhora desejada no que diz
respeito aos canos das armas; no entanto, o material do mesmo molde foi eventualmente
transformado em laminas de talheres [21]. Essa, entdo, foi a primeira fundicdo comercial do que
posteriormente ficou conhecido como acgo inoxidavel. O relato real de Brearley da historia foi o

seguinte:

Quando a observacdo microscopica desses acos estava sendo feita, uma das primeiras
coisas que se notou foi que ao utilizar os reagentes usuais, 0 aco ndo decapou ou foi
decapado muito lentamente, e isto foi observado para 0s agos que contém baixo teor de
carbono e alto cromo. Fiquei curioso porque apenas especificar a composi¢cdo do
material ndo era suficiente, visto que em diferentes condi¢fes de tratamento térmico
alguns agravariam e outros ndo. O uso do material para fins de artilharia, como
originalmente pretendido, ndo pareceu despertar interesse. Mas eu relatei mais tarde as
propriedades ndo corrosivas incomuns para cada uma das firmas com as quais eu estava
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associado, sugerindo propdsitos para os quais este material poderia ser usado com
vantagem, incluindo cutelaria. Ninguém ficou impressionado; talvez a ideia de produzir
em escala comercial um aco que nao sofresse corroséo parecesse ridicula [21].

Na Alemanha em 1913, Eduard Maurer trabalhou no laboratorio de pesquisa da Krupp
AG, atualmente ThyssenKrupp AG, como o primeiro metalurgico. Enquanto procurava materiais
adequados para uso em tubos pirométricos, Maurer descobriu que algumas ligas de ferro-cromo
com aproximadamente 8% de niquel, que Benno Strauss fizera anteriormente, eram imunes a
ataques apds meses de exposicdo a vapores acidos do laboratorio no qual trabalhava. Maurer e
Strauss sdo reconhecidos por obter patentes e estabelecer a utilidade comercial dos acos
inoxidaveis cromo-niquel que se tornaram os mais usados de todas as classes de aco inoxidavel,
sendo os pioneiros na Alemanha [18,21]. Durante esse periodo, varios outros pioneiros na
Ameérica também estavam experimentando acos com alto teor de cromo para potencial aplicacéo
comercial. Em 1911, Elwood Haynes experimentou agos com alto teor de cromo para determinar
o efeito do cromo na resisténcia a corrosao, dureza, elasticidade e qualidades de corte. Christian
Dantsizen do General Electric Research Laboratory também comegou a experimentar em 1911

com agos com alto teor de cromo para possivel desenvolvimento comercial [21].

O aco inoxidavel é uma conquista notavel da metalurgia, e foi descrito como “o metal
milagroso” e “o coroamento da metalurgia” pelo proeminente metalurgico do século XX Carl
Zapffe. O aco inoxidavel ndo é apenas uma conquista brilhante da metalurgia moderna, mas

também um legado da industria humana e do progresso [22,23].

Alguns fatores devem ser considerados para projetar um aco inoxidavel, como: resisténcia
a corrosdo, propriedades mecanicas e fisicas, caracteristicas de fabricacdo em baixas e altas

temperaturas, e soldagem [24].

As propriedades e a estrutura cristalografica dos acos inoxidaveis sdo determinadas pela
composigdo quimica e estrutura metaldrgica. Atualmente estes acos sao classificados em quatro

classes principais, conforme a microestrutura/estrutura cristalografica (Figura 1):

» Martensiticos: sdo ligas Fe-Cr-C com ou sem adicdo de outros elementos de liga. O teor
de cromo é 12-18% em peso e o carbono é 0,1-1,2 % em peso. Varias outras adi¢Oes
também sdo feitas, como molibdénio, vanadio, nidbio, titanio e cobre; para obter certas

propriedades desejaveis. Essas ligas séo austeniticas até 1050°C, mas se transformam em
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martensita no resfriamento. Esses acos inoxidaveis sdo caracterizados por altissima
resisténcia e baixa tenacidade. As aplicacGes tipicas incluem Iaminas de turbinas, molas,
acessorios para aeronaves, instrumentos cirargicos, facas, talheres, laminas de barbear e
outras pecas resistentes ao desgaste. Exemplos tipicos de acos inoxidaveis martensiticos
séo tipos AISI: 403, 410, 420 e 431 [24].

Ferriticos: sdo ligas de Fe-Cr com 15-30 % em massa de cromo, baixo carbono, sem
niquel e frequentemente contém molibdénio, aluminio, nidbio ou titdnio. A
conformabilidade e soldabilidade desses agos sdo pobres, mas possuem resisténcia a
corrosdo de moderada a boa. No entanto, essas ligas sdo propensas a fragilizagcdo em alta
temperatura. Técnicas modernas de fusdo e refino, como Vacuo-Oxigénio-Descarburagdo
e Argonio-Oxigénio-Descarburacdo, alcancaram uma reducdo consideravel nos teores de
C e N nessas ligas. Os acos com baixo contetdo intersticial apresentam melhor
conformabilidade, soldabilidade e tenacidade. Alguns acos tipicos nesta categoria sdo 0s
tipos AISI: 405, 409, 410S, 430, 434 e 446 [24].

Austeniticos: sdo ligas que contém 18-25% em peso de cromo e 8-20% em peso de niquel
e baixo carbono. Esses acos também podem ter adi¢cGes de molibdénio, niébio ou titanio e
sdo predominantemente austeniticos em todas as temperaturas. As ligas austeniticas
constituem o maior grupo de agos inoxidaveis em uso, perfazendo 65 a 70% do total. Eles
ocupam sua posicdo dominante ndo apenas por causa de sua excelente resisténcia a
corrosdo, mas também por causa de um extenso inventario de propriedades auxiliares, que
incluem resisténcia em temperaturas elevadas, estabilidade em temperaturas criogénicas e
facilidade de fabricacdo, incluindo soldabilidade. Alguns acos inoxidaveis austeniticos
representativos séo os tipos AISI: 301, 302, 304, 305, 309, 310 e 316 [22-24].

Duplex (ferritico e austenitico): esses acos contém austenita e ferrita em proporcdes iguais
e sdo caracterizados por uma tenacidade superior, em comparagdo com 0S agos
inoxidaveis totalmente ferriticos, e excelente resisténcia a corrosdo. O equilibrio entre
ferrita e austenita é obtido ajustando as quantidades de cromo (18-26% em peso), niquel
(5-6% em peso), molibidénio (1,5-4% em peso) e nitrogénio [21-24].
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Clbica de face centrada (Austeniticos)

Tetragono de face centrada (Martensiticos)

centro de um atomo

Figura 1- Representacdes das estruturas cristalinas do ago (Fonte: Adaptado de HOSFORD, 2012).

Os elementos de liga sdo elementos adicionados ao aco e possuem efeitos especificos nas
propriedades dos acos inoxidaveis. Com o intuito de entender por que diferentes classes possuem
composicdes diferentes, a Tabela 1 fornece uma breve visdo dos principais elementos de liga e
seus efeitos na microestrutura e propriedades [18, 22-24].

Tabela 1 - Elementos de liga e seus efeitos (Fonte: Handbook Stainless Steel, 2013)

Elemento Efeito na estrutura e propriedades

Cromo (Cr) Fornece a resisténcia basica a corrosdo, devido a fina camada protetora aderente de
oxido de cromo. Todos 0s agos inoxidaveis tém um teor de Cr de pelo menos 10,5% e
a resisténcia a corrosdo aumenta com o aumento do teor de cromo. O cromo também
aumenta a resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas e promove uma

microestrutura ferritica.

Niquel (Ni) Promove uma microestrutura austenitica. Aumenta a ductilidade e a tenacidade,
também reduz a taxa de corrosdo no estado ativo e, portanto, é vantajoso em
ambientes &cidos. No endurecimento por precipitacdo de acos, o niquel também é
usado para formar os compostos intermetalicos que sdo usados para aumentar a
resisténcia. Em graus martensiticos, a adicdo de niquel combinada com menor teor de

carbono melhora a soldabilidade.

Molibdénio Aumenta significativamente a resisténcia a corrosdo uniforme e localizada e promove
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(Mo)

fortemente uma microestrutura ferritica. Em acos martensiticos, aumentard a dureza
em temperaturas de revenido mais altas devido ao seu efeito na precipitacdo de

carboneto.

Cobre (Cu)

Aumenta a resisténcia a corrosao em certos acidos e promove uma microestrutura
austenitica. Também pode ser adicionado para diminuir o endurecimento por trabalho
em classes para melhorar a usinabilidade. Também pode ser adicionado para
melhorar a conformabilidade.

Manganés
(Mn), Silicio

(Si)

e

Aluminio (Al)

O manganés é geralmente utilizado em acos inoxidaveis para melhorar a ductilidade a
quente. Seu efeito no equilibrio ferrita / austenita varia com a temperatura: em baixa
temperatura, 0 manganés é um estabilizador de austenita, mas em altas temperaturas
ele estabiliza a ferrita. O manganés aumenta a solubilidade do nitrogénio e é usado
para obter altos teores de nitrogénio em agos inoxidaveis duplex e austeniticos. J& o
silicio aumenta a resisténcia & oxidacdo, tanto em altas temperaturas quanto em
solucdes fortemente oxidantes em baixas temperaturas. Promove uma microestrutura
ferritica e aumenta a resisténcia. O aluminio melhora a resisténcia & oxidacéao, se
adicionado em quantidades substanciais, € um desoxidante que remove a oxidagéo

superficial.

Titanio (Ti) e
Nidbio (Nb)

Tanto titanio quando o nidbio sdo fortes formadores de ferrita e um forte formador de
carboneto, reduzindo assim o conteldo efetivo de carbono e promovendo uma
estrutura ferritica de duas maneiras. Em agos austeniticos com maior teor de carbono,
¢ adicionado para aumentar a resisténcia a corrosdo intergranular (graus
estabilizados), mas também aumenta as propriedades mecéanicas em altas
temperaturas. Em acos inoxidaveis ferriticos, o titanio é adicionado para melhorar a
tenacidade, a conformabilidade e a resisténcia a corrosdo. Nos a¢cos martensiticos, o

niodbio diminui a dureza e aumenta a resisténcia ao revenido.

Carbono (C)

e

(N)

Nitrogénio

O carbono e o nitrogénio sdo fortes formadores de austenita que também aumenta
significativamente a resisténcia mecanica. No entanto, também reduz a resisténcia a
corroséo intergranular causada pela formacgéo de carboneto, que era um problema nos
primeiros acos inoxidaveis. Em agos inoxidaveis ferriticos, o carbono/nitrogénio
reduzira fortemente a tenacidade e a resisténcia & corrosdo. Nos a¢os martensiticos, o

carbono aumenta a dureza e a resisténcia, mas diminui a tenacidade.
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Os efeitos dos elementos de liga na microestrutura dos acos inoxidaveis, também estéo
resumidos no diagrama empirico de Schaeffler-DeLong (Figura 2). O diagrama é baseado no fato
de que os elementos de liga podem ser divididos em estabilizadores de ferrita e estabilizadores de
austenita. Isso significa que favorecem a formacdo de ferrita ou austenita na microestrutura
[18,26, 28]. Se a capacidade dos estabilizadores de austenita de promover a formacdo de
austenita estiver relacionada com a do niquel, e os estabilizadores de ferrita igualmente
comparados ao cromo, torna-se possivel calcular o efeito estabilizador total de ferrita e austenita
dos elementos de liga no aco e os equilibrios de fase. Isso fornece os chamados equivalentes de
cromo e niquel no diagrama de Schaeffler-DeLong: Niquel equivalente e Cromo equivalente,
representados nos eixos da Figura 2 [28]. Desta forma, € possivel levar em consideracdo o efeito
combinado dos elementos de liga. O diagrama Schaeffler-DeLong foi originalmente
desenvolvido para metal de solda, ou seja, descreve a estrutura apés fusdo e resfriamento rapido,
mas também fornece uma visualizacdo util do efeito dos elementos de liga para material forjado e

recozido.
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Figura 2 - Diagrama de Schaeffler DeLong mostrando as diferentes microestruturas (Fonte: Adaptado de
HANDBOOK OF STAINLESS STEEL, 2013).

Assim, 0s acos inoxidaveis sdo projetados a partir do balanceamento dos elementos de

liga para a obtencdo de uma microestrutura apropriada, e que esta seja mantida durante o
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processamento, e a estrutura e as propriedades finais necessarias sejam obtidas por tratamento
térmico. Tratamento térmico inadequado, em altas temperaturas ou soldagem podem, entretanto,
levar a formacédo de outras fases [18, 23-28]. Estes podem ser termodinamicamente estaveis ou
cineticamente favorecidos em regimes de temperatura mais baixos e podem ter uma grande

influéncia nas propriedades mecénicas e resisténcia a corroséo.

O estudo dos acos possibilita, atualmente, uma ampla utilizacdo destes nas mais diferentes
areas. De acordo com World Associaton Steel (2021), as aplicacdes do aco estdo concentradas
seguintes areas mostradas na Figura 3, e essa gama de aplicabilidade é devida as propriedades
como: boa resisténcia a corrosdo, a oxidacdo, alta ductilidade, entre outras [26,27], sendo que o

Brasil é o 9° maior produtor de aco, com producdo de 35,3 milhGes de tonelada no ano de 2021
[26].
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Figura 3 - Infogréafico com a representacao da distribuicdo do uso do aco na sociedade (Fonte: WORLD
ASSOCIATION STEEL, 2021).
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3.1.1 Acos inoxidéaveis austeniticos

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo uma familia de ligas com excepcional resisténcia a
corrosdo e propriedades mecanicas. Eles possuem resisténcia, tenacidade e conformabilidade
insuperaveis entre as ligas comercialmente viaveis, de temperaturas criogénicas a elevadas,
também sdo avaliados esteticamente e sdo ambientalmente benignos. Estes acos apresentam
muitas vantagens do ponto de vista metalirgico, podem ser macios o suficiente (ou seja, com
uma resisténcia ao escoamento de cerca de 200 MPa) para serem facilmente formados pelas
mesmas ferramentas que trabalham com aco carbono, mas também podem ser incrivelmente
fortes por trabalho a frio, até niveis de escoamento de mais de 2.000 MPa (290 ksi) [18, 22-24].
Sua estrutura austenitica cubica de face centrada (fcc) € obtida pela adicdo de outras ligas ao
cromo e ao ferro, como niquel, manganés, carbono e nitrogénio. O niquel é adicionado em faixas
de concentracdo de 3,5-3,7%, manganés na faixa de 1,15%, nitrogénio na faixa de 0,1-0,4% e

carbono de 0,02 a 1,0% [24]. A estrutura fcc € muito resistente e ductil até o zero absoluto.
Ferrita Austenita

Adicdo de Ni,
Mn,CeN

Figura 4- Representacdo da formagdo da Austenita atraves da adi¢do de elementos de liga na estrutura
Ferrita (Fonte: Adaptado de HOSFORD, 2012).

Estes acos ndo perdem sua resisténcia em temperaturas elevadas tdo rapidamente quanto ligas
a base de ferro ferritico (bcc, cubico de corpo centrado). As versdes menos resistentes a corrosao
podem suportar o ataque corrosivo normal do ambiente cotidiano, engquanto os tipos mais
resistentes a corrosao podem até mesmo suportar agua do mar fervente [22-24]. Porém, essas

ligas possuem algumas fraquezas relativas, tais como:

= Os agos inoxidaveis austeniticos sdo menos resistentes a oxidagéo ciclica do que o0s tipos
ferriticos porque seu maior coeficiente de expansdo térmica tende a fazer com que o

revestimento protetor de Oxido se estilhace [24].
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= Eles podem sofrer rachaduras por corrosao sob tensdo se usados em um ambiente para o
qual tenham resisténcia a corrosdo insuficiente [24].

= O limite de resisténcia a fadiga é apenas cerca de 30% da resisténcia a tracdo (vs. ~ 50 a
60% para acos inoxidaveis ferriticos). Isso, combinado com seus altos coeficientes de
expansao térmica, os torna especialmente suscetiveis a fadiga térmica. No entanto, os

riscos dessas limitagcbes podem ser evitados tomando as precaucdes adequadas [24, 30-34].

3.1.1.1 AcO AlSI 304

Os acos inoxidaveis austeniticos AISI 304 possuem a seguinte composi¢do em massa:
maximo de 0,08% de carbono, 18-20% de cromo, 8-11% de niquel, e maximos de 2% de
manganés e de 1% de silicio [29,37]. Dentre os acos que pertencem a linha dos inoxidaveis, o
304 é um dos acos inoxidaveis mais versateis e amplamente usados no mercado, em: industrias
quimicas, industrias de cimento industria aeronautica, ferroviaria, naval, petroquimica, usinas de
energia, industrias de Oleo e gas, papel e celulose, indlstrias do setor alimenticio e

automobilistico, por exemplo [30,31].

No entanto, 0 aco inoxidavel 304 é suscetivel a corrosdo e dependendo da concentracao
de cloretos no meio, da temperatura e do pH, as seguintes formas de corrosédo podem ocorrer:
intergranular, por erosdo, por pites, por frestas e sob tensdo [31-34]. Em industrias, a corrosao
pode ocorrer através de gases de processo que contém SOy, H20, CO., CI- e NOx que operam em

torno das temperaturas do ponto de orvalho [35,36].
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3.2 Corrosao

Corrosdo, de uma forma genérica, pode ser entendida como toda a forma de deterioracdo
de qualquer material causado pela acdo do meio no qual esta exposto, sendo o material metélico,
ceramico, plastico etc. Em se tratando de materiais metélicos, temos a chamada corrosdo metalica,
ou seja, a transformacdo do metal ou liga metalica por sua interacdo quimica ou eletroquimica
num determinado meio de exposi¢do, resultando em produtos de corrosdo com liberagdo de

energia [29]. Varias defini¢Bes de corrosdo foram dadas e algumas delas séo reproduzidas abaixo:

i. Corrosdo é o desperdicio de superficie que ocorre quando 0s metais sdo0 expostos a
ambientes reativos [29].

ii. A corrosdo € o resultado da interacdo entre um metal e ambientes que resulta em sua
destruicdo gradual [29].

iii. A corrosdo € um aspecto da decomposicdo de materiais por agentes quimicos ou
bioldgicos [29].

iv. A corrosdo € uma metalurgia extrativa ao contréario. Por exemplo, o ferro é feito de
hematita por aquecimento com carbono. O ferro corr6i e reverte em ferrugem,
completando assim seu ciclo de vida [38,39].

v.  Corrosao é a deterioracdo dos materiais em decorréncia da reagdo com o meio ambiente
[40].

vi.  Corrosdo é o ataque destrutivo de um metal por reacdo quimica ou eletroquimica com o

meio ambiente [41].

Apesar das diferentes definigdes, pode-se observar que a corrosdo é basicamente o
resultado da interacdo entre os materiais € o ambiente. Até a década de 1960, o termo corrosao
restringia-se apenas aos metais e suas ligas e ndo incorporava ceramicas, polimeros, compositos e
semicondutores em seu regime [29]. O termo corrosdo agora abrange todos os tipos de materiais
naturais e artificiais, incluindo biomateriais e nanomateriais, e ndo se limita apenas a metais e
ligas [39].

Residentes de regides industrializadas vivem em sociedades baseadas no metal. Varios
tipos de aco sdo usados em estruturas residenciais e comerciais, em pontes e trelicas, em
automoveis, trens de passageiros, vagdes ferroviarios, navios, cais, docas, anteparas, em

oleodutos e tanques de armazenamento, e na construcdo de motores [26]. Além disso, 0s metais
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também sdo usados em varias aplicacbes eletrdnicas, como discos de computador, circuitos
impressos, conectores e interruptores. Os metais sdo até usados no corpo humano como quadril
ou joelho substituicGes, como stents arteriais e como placas cirdrgicas, parafusos e fios. Existem
85 metais na Tabela Periddica e qualquer que seja o uso final, todos os metais comuns tendem a
reagir com o ambiente em diferentes extensdes e em taxas diferentes. Assim, a corrosdo metalica
é um fendmeno natural e é o ataque destrutivo de um metal por seu ambiente de forma a causar
uma deterioracdo das propriedades do metal. De acordo com GENTIL (2011), a corrosdo é a
deterioracdo de um material, geralmente metéalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio

ambiente aliada ou ndo a esforgos mecéanicos [29].

A corrosdo deprecia 0s metais, convertendo-os em éxidos ou outros produtos de corroséo,
por este motivo, a corrosdao também é chamada de metalurgia reversa, porque 0 processo de
corrosdo retorna os metais ao seu estado natural mais estavel termodinamicamente como Oxidos
ou sulfetos ou outros compostos [42]. Assim, a corrosdo afeta o fornecimento global de metais,
removendo componentes ou estruturas de servico, de modo que sua substituicdo consome uma
parte do fornecimento total de recursos materiais da terra [38-42]. Ambientalistas estdo
interessados em conservar n0sso suprimento de metais ndo apenas para conservar minerais, mas

também para reduzir a quantidade de materiais sélidos em aterros ou centros de reciclagem [42].

A ciéncia da corrosao é direcionada para o ganho de conhecimento cientifico basico, a fim
de compreender a corrosdo mecanismos. A engenharia de corrosdo envolve conhecimento
cientifico acumulado e sua aplicacdo a protecdo contra corrosdo. ldealmente, a ciéncia da
corrosdo e a engenharia da corrosdo complementam e reforcam ambos. Os corrosionistas mais
eficazes sdo aqueles que entendem tanto da ciéncia e engenharia da corrosdo [38]. A Figura 5 a
seguir, contém os principais ambientes, materiais, condicdes e fatores que influenciam o processo

corrosivo e devem serem analisados quando se estuda a corroséo.
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Figura 5 - Disciplinas e fatores que envolvem o estudo de corrosao (Fonte: Adaptado de
MCCAFFERTY, 2010).

O dano por corrosdo apresenta duas morfologias principais no que diz respeito a
superficie exposta ambientalmente: em toda a superficie, a chamada corrosdo uniforme, apenas
em uma pequena porcdo dela, a chamada corrosdo localizada. Além disso, em condicfes
especificas e na presenca de uma carga de tracdo, os ataques podem causar a formacdo de fissuras
perpendiculares a tensdo de tracdo, denominadas fissuras por corrosdo sob tensdo [42]. Em geral,
0s processos de corrosdo trazem todos os constituintes do material a solucdo, mesmo que em
alguns casos apenas um constituinte seja dissolvido (corroséo seletiva) ou apenas a borda do grao
seja atacada produzindo corrosao intergranular. A Figura 6 mostra a morfologia das varias formas

de corrosdo esquematicamente.

- “ s - . Craqueamento
Corrosao uniforme Corrosao Galvéanica Corrosio intergranular ambientalmente assistido

e I Lk

Corrosdao em Corrosao por fluxo Dano por hidrogénio
Corrosao por pites frestas  ——
J Ho e =
= =
= =

Figura 6 - Representac@es de formas de corrosdo (Fonte: Adaptado de PEDEFERRI, 2018).
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3.2.1 Métodos de protecao

Atualmente, as tecnologias de protecdo a corrosdo de materiais metalicos podem ser
divididas em duas categorias: protecdo por barreira fisica e métodos de protecédo eletroquimica.

A barreira fisica de protecdo € um processo no qual reveste-se a superficie do substrato
de metal para evitar a penetracdo e o contato de oxigénio, 4gua e sais, como: cloreto de sodio,
sulfato de célcio, sulfato de magnésio, entre outros; impedindo que o metal reaja quimicamente
com essas substancias [39,42]. No entanto, em algumas aplicacbes 0s revestimentos devem
apresentar ndo sO a resisténcia a corrosao, como também, resisténcia mecanica e estabilidade

térmica.

Ja a protecdo eletroquimica, refere a polarizagédo catodica do metal pela aplicacdo de uma
forga eletromotriz para diminuir a taxa de corroséo, incluindo um anodo de sacrificio e uma
corrente. Assim, aplica-se uma fonte de corrente continua ao metal para que este possa ser
polarizado e se tornar o catodo do sistema, sendo estavel a corrosao [43]. A protecdo catodica é
uma das tecnologias mais amplamente aplicadas para a anticorrosdo de metais de engenharia.
Pode ser classificado em dois tipos: protecdo catddica de corrente impressa e protecdo anddica de
sacrificio. A protecdo catodica de corrente impressa é que o metal protegido se conectara 6hmico
com o polo negativo da fonte de alimentacdo externa e um eletrodo inerte se conectara com o
polo positivo. Ambos sdo colocados no eletrolito de corrosao para formar uma célula eletrolitica,
assim o metal serd protegido como um catodo [29]. Este método é empregado principalmente
para proteger metais usados no solo, agua do mar e rio que podem fornecer um ambiente de
célula eletrolitica. A protecdo anddica de sacrificio é que conecta uma peca de metal ativo (0
zinco é o metal mais utilizado) com um potencial de autocorrosdo muito mais negativo do que o
metal protegido, atribuindo a diferenca de potencial de autocorrosdo entre eles, o0 metal protegido
pode ser polarizado para a regido estavel a corrosdo pelo anodo de metal sacrificial. Porém,
existem algumas deficiéncias a serem resolvidas, como alto consumo de energia elétrica,
manutengdes frequentes nos revestimentos, perda do metal nas areas anddicas e poluicdo
ambiental [42-44].

Os métodos de protecdo adotados para diminuir a taxa de corrosdo dos materiais

metalicos, podem ser esquematizados de acordo com a Figura 7. Segundo GENTIL (2011), as
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condigdes ambientais em que os métodos sdo comumente usados sdo: atmosfera, submersa em

agua e subterranea.

Métodos baseados nos

Métodos baseados na Métodos baseados na Métodos baseados na :
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+ Protetores temporarios

Atmosfera
Submersa em dgua
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Figura 7 - Métodos praticos comumente adotados para controle de corrosdo (Fonte: Adaptado de GENTIL, 2011).

No estudo de um processo corrosivo devem ser sempre consideradas as variaveis
dependentes do material, da forma de emprego deste e do meio corrosivo. A corrosdo e o seu
controle ndo devem ser tratados isoladamente, pois o0 estudo de um pressupde o estudo do outro e
assim, direciona para o melhor método de protecdo. Os métodos apresentados na Figura 7, podem
e sdo utilizados para controlar a corrosao, porém o fator econdmico é primordial, pois deve-se
levar em consideracdo os gastos relacionados com a deterioracdo e manutencdo, como por
exemplo, paradas de unidades industriais, perda de eficiéncia, perda de produto, contaminacdes,
danos ambientais e a sade humana também [40-43]. Contudo, alinhando ao fato de que o aco é
uma das comodities mais utilizadas na sociedade, demonstra-se a importancia de se aprimorar 0s

métodos protetivos contra corrosao.

3.2.1.1 PROTECAO FOTOCATODICA

Tendo o propdsito de suprir as deficiéncias dos metodos anticorrosivos convencionais
citados na secdo 3.2.1 e diminuir o impacto econdmico, a protecdo fotocatddica (PFC) € uma
tecnologia que combina as propriedades fotoelétricas de semicondutores e o mecanismo de

protecdo catddica [45-47]. A ideia basica do método de PFC é substituir o &nodo de sacrificio por
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um fotoanodo semicondutor que gera elétrons na banda de conducdo apds irradiagdo. Os
semicondutores possuem a banda de conducéo vazia (BC) e a banda de valéncia preenchida (BV),
quando excitados por luz ou pelo aumento de temperatura, os elétrons fazem a transicdo de BV
para BC, de modo que BC torna-se um estado quase preenchido, vide a Figura 8(a). O processo
PFC (Figura 8(b)), ocorre quando a energia da luz irradiada na superficie do semicondutor é
maior ou igual a energia da banda proibida do semicondutor (banda que separa a banda de
valéncia e a banda de conducédo, band-gap), os elétrons em BV absorvem a energia da luz e
fazem a transicdo para BC e através do circuito externo, chegam ao metal. Assim, ocorre a
polarizagdo do substrato de metal, causando desvio negativo do potencial de autocorroséo,
diminuindo a corrente e entrando em um estado termodinamicamente estavel, suprimindo o

processo de corrosao [44-47].
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eg | [1 11 :
BV “Buraco”
T B

Sem iluminagdo Com iluminagdo Transi¢do de elétrons

e-

© mT e ©

BV Fotoeletrodo Metal )
U

40H™ —4e” — 2H,0 + 0, 4HY +4e” = 2H,

Figura 8 - Diagrama esquematico da estrutura do semicondutor(a) e processo de prote¢do fotocatddica
(PFC)(b) (Fonte: Adaptado de XU, et. al 2021).

Portanto, a tecnologia de PFC é um método moderno de protecdo catddica de metal,
sustentavel e ndo poluente [44,47], sendo que a esséncia da protecdo catddica € fornecer um
elétron mais negativo ao metal protegido, que pode ser oxidado pelas espécies oxidantes, para
substituir a corrosdo do metal, assim quando a taxa de elétrons que fornecem ao metal € maior do

que a velocidade de consumo dos elétrons da espécie oxidante, os elétrons enriquecem no metal
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protegido e polarizam o potencial deste para uma regido mais negativa [44]. De acordo com o

principio de protecdo catddica, acredita-se que a protecdo catddica semicondutora PFC seja

viavel, mas as caracterizacGes fisicas e quimicas do material semicondutor tém requisitos

especiais, estes seguem a seguir:

O potencial de BC do semicondutor deve ser mais negativo do que o potencial de
autocorrosdo do metal protegido. Nesse caso, 0s elétrons fotogerados podem ultrapassar a
barreira de energia entre 0 semicondutor e 0 metal protegido e substituir o metal para se
tornar o catodo para as espécies oxidantes no meio corrosivo [44];

Os semicondutores devem estar em um efeito retificador do tipo n. No processo de
protecdo catddica de metal, o eletrodo de metal protegido deve ser usado como o catodo e
0 eletrodo semicondutor como anodo. Sabemos que uma corrente de fotoanodo pode ser
obtida em um fotoeletrodo de filme fino semicondutor do tipo n sob a iluminacéo.
Portanto, com base no efeito de retificacdo do tipo n, o fotoanodo pode ser usado para
fornecer elétrons fotogerados ao metal para protegé-lo. No entanto, o efeito retificador do
semicondutor tipo p é contrario ao do tipo n, portanto ndo é adequado para protecédo
catodica PFC [44,45,47, 48-52];

Os orificios fotogerados devem ser protegidos por um agente de retencédo de orificios. No
fotoanodo, a velocidade de transferéncia de elétrons fotogerados é muito mais rapida do
que os orificios fotogerados, de modo que os elétrons podem chegar ao substrato traseiro
rapidamente através do filme fino semicondutor e, em seguida, transferir para o metal
protegido. Enquanto isso, o orificio fotogerado se transferira para a superficie do
semicondutor e oxidara os agentes que prendem o orificio ao seu redor. Porém, se ndo
houver agente de captura de buraco no meio ambiente ou se a quantidade do agente for
muito baixa, o processo de despolarizacdo do anodo sera inibido, o que aumentara a
dificuldade do processo de separacdo dos pares elétron-buraco fotogerados. Em geral, as
moléculas de dgua no meio ambiente apresentam-se amplamente. Portanto, o potencial do
produto de furos fotogerados por fotoanodo deve ser mais positivo do que o potencial de
oxidacgdo da &gua [44, 48-52];

Os materiais semicondutores devem ser estaveis, que nao podem ser corroidos pelo meio

ambiente circundante no processo de protecdo [44].
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Contudo, devido ao alto consumo de energia demandado pelo processo de protecédo
catodica tradicional e a alta demanda de recursos para controlar danos gerados a partir de
processos corrosivos, é necessario o desenvolvimento de tecnologia de protecdo contra corrosao
de metais sustentavel, eficiente e de baixo custo. O método PFC é o substituto com maior
potencial para os esquemas de protecdo tradicionais, que oferece um método mais ecolégico e
mais barato [44,45].
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3.3 Engenharia de superficie

A engenharia de superficie abrange a modifica¢do de uma superficie pela aplicacdo de um
filme fino, aprimoramento por plasma, bombardeio de ions, automontagem, tratamento quimico
ou outros processos [53]. Esta ciéncia possui como principal objetivo o estudo e a otimizacdo da
eficiéncia de tratamentos de superficie ou revestimentos. As técnicas de engenharia de superficie
estdo sendo usadas em praticamente todas as &reas da tecnologia, incluindo automotiva,
aeroespacial, misseis, energia, eletrdnica, biomédica, téxtil, petroleo, petroquimica, quimica,
siderurgica, energia, cimento, maquinas-ferramentas e inddstrias de construcdo. Eles estdo sendo
usados para desenvolver uma ampla gama de propriedades funcionais avancadas, incluindo
propriedades fisicas, quimicas, elétricas, eletrbnicas, magnéticas, mecanicas, resistentes ao
desgaste e resistentes a corrosdo nas superficies de substrato necessarias. Quase todos o0s tipos de
materiais, incluindo metais, ceramicas, polimeros e compdsitos, podem ser depositados em
materiais semelhantes ou diferentes. Também é possivel formar revestimentos de materiais
avancados (por exemplo, vidro metalico, polimeros, superredes, fotocatalisadores), depdsitos

graduados, metamateriais, depositos multicomponentes, entre outros.

Superficie do revestimento

-Caracteristicas
fricionais

Substrato

- Propriedades mecanicas
- Propriedades térmicas

- Propriedades do
substrato

- Aspereza

Figura 9 - Propriedades dos sistemas compositos recobrimento-substrato a serem controladas para o
desenvolvimento de um recobrimento eficiente (Fonte: Adaptado de RICKERBY, 1991).
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Os tratamentos de superficie buscam alteragdes significativas nas propriedades mecanicas,
térmicas, quimicas, triboldgicas e triboquimicas. Devido a grande quantidade e variagdo dos
tratamentos, € necessario um critério de selecdo na escolha da técnica de recobrimento ou
tratamento. No entanto, deve-se atentar a alguns pontos além daqueles ja apresentados

anteriormente na Figura 9, como:

= O recobrimento e/ou tratamento de superficie ndo deve prejudicar as propriedades do
material inicial [55,56];

= O processo de recobrimento deve ser capaz de recobrir 0 componente tanto em termos de
forma quanto de tamanho [56];

= Algumas modificacdes nas especificacdes do material inicial podem ser necessarias para
acomodacdo do recobrimento [53,55-57];

= Além de viabilidade técnica, o processo deve ser vidvel economicamente e essa
viabilidade deve ser analisada globalmente, ou seja, deve se levar em consideracdo ndo so
0 custo do recobrimento, mas todos os efeitos, tais como melhoria do produto final e
diminuicdo do tempo de parada. Na selecdo do material para o recobrimento, outros
fatores sdo também importantes, tais como: as propriedades intrinsecas do material, a
resisténcia do material de recobrimento ao ataque esperado, a compatibilidade do
recobrimento com o substrato nas condicdes de uso, o custo e a disponibilidade do
material [53,58].

3.3.1 Técnicas de engenharia de superficie

Novos métodos de aplicacdo de recobrimentos, melhoria e aperfeicoamento das técnicas
de deposicdo existentes e novas aplicacdes para os recobrimentos vém se proliferando nos
ultimos anos, impulsionados pelas demandas e necessidades tecnologicas. O critério de selecdo
para escolha da técnica de engenharia de superficie adequada € complexo e trabalhoso. A Figura
10, mostra uma representacdo esquematica das principais técnicas de engenharia de superficie.
Muitos desses processos sao originarios de industrias eletronicas e de semicondutores, onde o
controle de composicdo e taxas de crescimento sdo requisitos altamente necessarios [53,59].
Subsequentemente, com 0 avango da tecnologia originou-se a versatilidade desses métodos e

levaram estes a utilizacdo na maioria das areas da engenharia de recobrimento.
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Figura 10 — Representacdo esquematica da classificagdo das técnicas de engenharia de superficie
(Fonte: Adaptado de RICKERBY, 1991).

3.3.1.1 DEPOSICAO SOL-GEL

Diversas técnicas sdo utilizadas na deposicao de filmes finos, tais como por evaporacéo, a
vacuo, sputtering e seus derivados, feixe de ions, por plasma, deposicdo quimica de vapor, por
pulso de alta energia, sol-gel e outras [56]. Dentre todas as técnicas citadas, o0 método sol-gel se
destaca por ndo ter a necessidade de se trabalhar em altas temperaturas e a utilizacdo de grandes
fontes de energia, sendo uma técnica com custo energético baixo, e também é um método
bastante versatil pois permite a preparacdo de nanomateriais em variadas formas como filmes
finos, materiais particulados, monolitos, aerogéis, xerogéis, fibras, etc [56,57]. Possibilita a
obtencdo de materiais com elevada pureza, resisténcia térmica e mecéanica, e com um bom

controle de espessura e porosidade [57].

No processo sol-gel, o “sol” é formado por uma dispersao de particulas coloidais, ou seja,
particulas com dimensdes entre 1 ¢ 100 nm, estavel em um fluido, enquanto o “gel” é definido
como um sistema com uma estrutura rigida formada pela polimerizagéo das particulas coloidais
na suspensao, criando uma estrutura interligada com liquido nos intersticios. A formacéo da rede

é baseada na hidrolise e polimerizacdo inorganica do material, que ocorrem simultaneamente,
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onde a principal caracteristica do processo sol-gel é a existéncia de um alcoxido metalico
dissolvido em um solvente organico [60] e envolve vérias etapas, na seguinte ordem: hidrdlise e
policondensacdo, gelificacdo, envelhecimento, secagem, densificacdo e cristalizacdo. Neste
processo ocorre a transi¢do do sistema sol (dispersdo de particulas coloidais) para o sistema gel
(estrutura rigida formada pela polimerizacdo das particulas coloidais na suspensdo), a Figura 11
(a) representa as etapas do processo e (b) os produtos que podem serem obtidos.

—_—

(a) |

3 Aerogel
~

Percursores + Solvente

Lﬂﬁzb

| l Xerogel ==\ /

Formacao do Sol Estrutura porosa 1'0'?/, Produtos finais
(Estruturas coloidais em Sol) conectada (gel) o
Cnogel
L J L ) U J J
12 etapa: Hidrélise 22 etapa: Condensagdo 32 e 42 etapa: Envelhecimento e Secagem 5% etapa: Calcinagdo
~ RS - S
Filme Xerogel Filme denso ( ) "
c Filme
Cerdmica densa Sol

Evaporizagio
- -
%,

-
@ w

Figura 11 - Representacdo esquematica das (a) etapas do processo sol gel com as (b) rotas de tecnologia
e possiveis produtos e (c) método dip-coating (Fonte: Adaptado de BRINKER e SCHERER, 1990).
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O método sol-gel é simplificadamente uma polimerizacdo inorgéanica, que ocorre através
de reacgdes de hidrdlise e condensacdo. Inicialmente, ocorre a hidrolise do grupo alcoxido devido
a substituicdo nucleofilica de grupos alcdxidos metalicos, como o isopropdxido de titanio (RO-Ti)
por grupos hidroxilas (O-H), provenientes da agua presente no sistema, de acordo com a reagéo a

sequir:

Ti(OR), + n H,0 - Ti(OH), +n ROH (1)

Na segunda etapa ocorre a formacdo do gel pela condensacdo dos grupos Ti(OH)n formados na

hidrolise, produzindo ligacfes metal-oxigénio-metal e subprodutos como agua ou alcool [57]:

(RO);Ti — OH + OH — Ti(OR)3 — (RO)3Ti — O — Ti(OR)5 + H,0 2)

(RO)5Ti — OH + RO — Ti(OR); — (RO)3Ti — 0 — Ti(OR); + ROH (3)

A etapa de condensacdo pode ser catalisada tanto por reagdes acidas e bésicas, tendo
cinéticas diferentes para cada tipo de rota e gerando materiais diferentes em tamanho de particula
e forma, e possuem as seguintes classes: estruturas lamelares ordenadas, redes poliméricas
covalentes de estrutura desordenada, redes poliméricas formadas através da agregacédo fisica e
particulados (coloidais) com estruturas desordenadas. Vale ressaltar que a composi¢ao, estrutura
e viscosidade dos produtos da reacdo dependem fortemente do grau de hidrélise/condensacéao
[56,57,60]. Desse modo, um controle cauteloso das variaveis do processo se faz necessario para

alcancar o produto desejado.

Um revestimento por dip-coating (Figura 11(b)), consiste em mergulhar
perpendicularmente o substrato na solucdo precursora e retira-lo com uma velocidade constante,
para ter o controle da espessura dos filmes e a homogeneidade destes [53,57]. A deposigéo dos
filmes ocorre devido a evaporacdo do solvente, policondensacgéo e a interacdo do material com o
substrato, assim, a solucdo pode ser adequadamente depositada formando uma camada de filme
fino. Na etapa de retirada do substrato, diversas sdo as forgas atuando na formagéo do filme,

como: tensdo superficial, forcas as relacionadas a viscosidade do sol e a gravitacional [57]. Desse
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modo, a espessura de uma camada depositada esta intimamente relacionada com as propriedades
fisico-quimicas do sol, além da velocidade de retirada do substrato, a Equagdo 4, mostra a relagdo

entre elas:

h=c (%)1/2 )

onde h ¢é a espessura da camada; n ¢ a viscosidade da solugdo precursora; U é a velocidade de
retirada do substrato; p ¢ a densidade da solugdo precursora; g ¢ a aceleragdo da gravidade e c1 €
uma constante de proporcionalidade [57]. A espessura do recobrimento formado num substrato
pode ser controlada também por meio da deposi¢cdo consecutiva de diversas camadas, envolvendo
a realizacdo sucessiva das etapas de imersao, retirada e evaporacao, até que a espessura desejada

seja atingida.
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3.4 Nanomateriais de TiO2, RGO e Nb20s
3.4.1 Dioxido de titanio (TiO2)

Véarios materiais, tais como nitretos, Oxidos de metais de transicdo, polimeros,
nanoparticulas incorporadas em matrizes poliméricas; metais organicos etc.; tém sido usados
como revestimentos protetores em superficies metalicas para prevenir a corrosdo [49,50,61].
Dentre esses materiais, filmes finos de dioxido de titanio (TiO2) tém sido amplamente utilizados,
pois proporcionam maior resisténcia ao desgaste, dureza e alta resisténcia a corrosao
[44,45,49,50]. O TiO2 é um semicondutor que apresenta banda de energia proibida - band-gap
(diferenca de energia entre a banda de valéncia e banda de conducdo) entre 3,0 a 3,2 e.V,
dependendo da estrutura cristalina: anatasio, bruquita e rutilo [50,51]. Quando esse tipo de
material absorve fotons de energia compativel com seu band-gap, elétrons da banda de valéncia
sdo excitados para a banda de conducdo, permitindo a formacdo de elétrons fotoexcitados (e),
além de buracos com potencial de reducdo (h*). Apés o tempo de relaxacdo, ha uma
recombinacdo do par, com esses elétrons promovidos sendo retornados aos niveis de valéncia.
Tanto o elétron foto excitado quanto os buracos produzidos podem se envolver em reacdes de
oxirreducdo, levando a formacdo de espécies radicalares que apresentam elevado potencial de
degradacdo de moléculas organicas. Os h+ formados na banda de valéncia tém a capacidade de
produzir -OH por meio da oxidagdo de agua adsorvida na superficie do semicondutor (Equacao 6).
J& os elétrons excitados para a banda de conducdo levam a formacdo de radicais como o -0,

devido a reducgdo de moléculas de oxigénio presentes na atmosfera (Equacédo 7) [51,62,63].

TiO, +hv - h* + e~ (5)
h* + H,0 > -OH+ H* (6)
e+ 0, »-0; (7)

Esses radicais altamente reativos gerados sdo capazes de degradar moléculas organicas,
permitindo que o TiO2 possa ser vislumbrado em demandas tecnoldgicas como na decomposicao
de poluentes organicos em efluentes, em superficies autolimpantes, entre outras aplicacdes
[51,62,63].
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O TiO2 tem sido amplamente utilizado em fotocatalise, devido a sua baixa toxicidade,
facil preparacdo, baixo custo, alta estabilidade e excelentes propriedades fotossensiveis [44,45].
Devido ao seu largo band-gap, o TiO2 s6 obtém resposta a luz ultravioleta (4% da energia solar),
assim, estratégias de dopagem metalica e ndo metalica, foram aplicadas para aprimorar a
capacidade de absorcéo de luz visivel do TiO> e inibir a taxa de recombinacéo de pares elétron-
buraco [63-67]. LI e colaboradores (2017), investigaram o comportamento de TiO. dopado com
nanoparticulas (NPs) de prata (Ag). Os compésitos TiO2/Ag apresentaram ampla absor¢do na
regido de luz visivel além disso, a alta barreira Schottky” entre TiOz2 e Ag pode suprimir a
recombinacédo de pares elétron-buraco fotogerados, podendo melhorar o desempenho da protecéo
fotocatodica do TiO2 sob iluminacdo de luz visivel. Alguns trabalhos na literatura evidenciam a
combinacdo de TiO2 com materiais & base de 0xido de grafeno (GO), titanatos, como o titanato
de estroncio (STO) [66,67], dentre outros, que mostram resultados satisfatorios na degradacéo de
substancias pelo aumento do tempo de recombinacdo de elétrons na estrutura durante a
fotocatélise heterogénea.

Com o intuito de expandir as aplicacbes do semicondutor TiOz, também tem sido
explorado as propriedades fotocataliticas e de superhidrofilicidade sob irradiacdo por ultravioleta
(UV). Isso faz com que esse material seja vislumbrado como componente de novos materiais com

caracteristicas autolimpantes, bactericidas, revestimentos, células fotovoltaicas, por exemplo [51].

3.4.2 Oxido de grafeno reduzido (RGO)

O grafeno € uma das variedades alotrdpicas do carbono, assim como o diamante, a grafite,
0s nanotubos de carbono e os fulerenos. Este € uma folha de duas dimens@es (material) de uma
camada atdbmica espessa de atomos de carbono dispostos hexagonalmente densamente ligados,
em uma estrutura semelhante a um favo de mel. Possui propriedades uUnicas como: alta
condutividade elétrica, elevada area superficial excepcional condutividade térmica e excelente
rigidez mecanica [68].

Analoga a estrutura do grafeno, o 6xido de grafeno (GO), que € uma Unica camada de
atomos de carbono que contém ligagdo C-C e C-O com a hibridizagdo sp? e sp?, também possui

propriedades interessantes como: resisténcia mecanica notavel, condutividade, boa dispersdo em
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agua e solventes organicos, entre outros [69]. No entanto, cada propriedade apresentada pelo GO
é um reflexo da sua obtencdo e/ou meio de oxidacdo, 0 que impactard na sua estrutura,

hibridizacéo, presenca de grupos laterais, entre outras caracteristicas intrinsecas [70].

O o6xido de grafeno reduzido (RGO) é um dos derivados do grafeno, no qual é obtido
através de tratamentos de reducdo térmica ou quimica do 6xido de GO. O RGO é considerado um
suporte ideal para semicondutores devido a sua estrutura bidimensional Unica, alta condutividade
e mobilidade de elétrons, alta area superficial e excelente estabilidade quimica [44,45,61]. O
RGO é atraente devido ao seu baixo custo, alto volume e capacidade de processamento em
temperatura ambiente. Um dos métodos usados para gerar RGO é o método de deposicdo
eletroforética (EPD) e por reducdo térmica, que € um método bem desenvolvido e econémico que
tem sido aplicado com sucesso para a deposicdo de nanotubos de carbono para formar filmes
condutores transparentes e fésforos para displays [32-34]. Estudos anteriores relataram que o
RGO aumenta o desempenho do TiO2. no processo de protecdo fotocatddica, pois é capaz de

aprimorar a eficiéncia de transferéncia de elétrons [44,45,71,72].

3.4.3 Pentoxido de nidbio (Nb2Os)

O pentdxido de nidbio é um composto nidbio-oxigénio e a descoberta deste material e
seus derivados se iniciou por volta de 1940 com Brauer. Este pesquisador alemao publicou o
primeiro artigo propondo que o nidbio possui quatro estados de oxidacdo: Nb° Nb?*, Nb*" e Nb°*,
sendo que os 6xidos NbO e NbO> possuiam apenas uma fase cristalina, e 0 Nb.Os apresentava
dois polimorfos [73]. No entanto, ele descobriu que o Nb2Os apresenta trés fases cristalinas e
nomeou os polimorfos T (tie f, do alemdo, que significa baixo), M (m ittel, médio) e H (hoch,
alto), de acordo com a temperatura de tratamento térmico [73,74]. CHEN e SWALIN (1966)
apresentaram um relatério cientifico sobre suas descobertas, discutindo a presenca de defeitos na
a -Nb2Os (fase H) (alpha (o), descrita na literatura como a regido com os nao mais distintas fases
estequiométricas), chamando a atencdo para a natureza ndo estequiométrica do Nb2Os. Eles
propuseram que as vacancias de oxigénio de carga simples ou dupla criam um semicondutor do
tipo n com excesso de metal, aumentando a condutividade elétrica e diminuindo o band-gap,
assim, foram desenvolvidos os primeiros estudos que relataram o uso de 6xido de ni6bio como

catalisador ou suporte para particulas metéalicas.
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As propriedades eletrénicas do pentéxido de nidbio mostraram-se adequadas para o
processo fotocatalitico, uma vez que absorve luz na regido do UV e possui similaridade quimica
com o TiO2 [75-77]. YOSHIDA e Colaboradores (1990), apresentaram as propriedades do Nb2Os
para a foto-oxidacdo do propeno, atribuindo a boa atividade a baixa densidade de elétrons nos
locais de oxigénio, como uma indicacdo de defeitos na estrutura [78]. O uso do pentdxido de
niébio como um semicondutor comegou a se disseminar e suas modificacdes variam de Nb2Os,
Nb2Os dopado, ou compostos, como TiO2/Nb20s.Varios estudos foram relatados desde entéo,
estudando diferentes formas para Nb2Os e suas implicagbes em suas propriedades, como

microesferas [79], nanotubos [80], nanofios [81], nanobastdes [82] e nanoplacas [83].

Nos ultimos anos, os 6xidos a base de nidbio nanoestruturados surgiram como um dos
materiais mais importantes para baterias, supercapacitores e tecnologias de células de
combustivel [84,85]. Foi demonstrado que o pentoxido de nidbio ortorrémbico (TT- Nb2Os) com
estrutura em camadas exibe comportamento pseudocapacitivo inerente com alta difusividade
ibnica, alta capacidade e boa estabilidade estrutural em baterias de ions monovalentes [86].
Devido a estabilidade quimica e resisténcia a corrosdo, o pentéxido de niébio (Nb2Os) € um
material favoravel para a criacdo de dispositivos que podem armazenar energia sustentavel com
estabilidade de longo prazo [86-88]. Contudo, apesar de todos os esforcos e da enorme produgéo
cientifica empregando o pentoxido de niobio, ainda ha espaco para descobertas e estudos,
principalmente com foco em mecanismos de transporte, dopagem metalica de Nb2Os, compdsitos,

revestimentos, entre outros.

3.4.4 Filmes nanocompdsitos de TiO2/RGO e TiO2/RGO/Nb20s

Revestimentos a base de didxido de titdnio sdo amplamente utilizados como
revestimentos anticorrosivos e 0s tornam adequados para uso como camada de protecdo
fotocatodica em metal, uma vez que os elétrons liberados sob irradiacdo UV fornecem um
mecanismo para prevenir a corrosdo do metal. Este comportamento é semelhante aos sistemas de
protecdo catddica metélica, exceto que no caso da protecdo fotocatodica, o TiO2 ndo atua como
anodo de sacrificio e ndo se decompde com o tempo. Muitos estudos recentes foram direcionados
para melhorar o desempenho do TiO2 sob luz visivel [89], incluindo a dopagem do TiO2 com

varios elementos. Os acgos inoxidaveis revestidos com GO tém muitas aplicacdes, por exemplo,
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tem sido considerado como um material com potencial para substituir o grafite em placas
bipolares de células de combustivel [90]. Estudos demonstraram que as superficies metalicas
revestidas com GO apresentam excelente barreira contra a difusdo de oxigénio [90]. LI e
Colaboradores (2020) sintetizaram com sucesso o dioxido de titanio dopado com oéxido de
grafeno (TiO2/GO). Os resultados revelaram que, em comparacdo com GO e TiO2 em
componentes Unicos, a capacidade de dispersdo de TiO2/GO na matriz de resina epdxi foi
obviamente melhorada e o estado da superficie voltou de hidrofilico para hidrofébico. Os
resultados dos testes eletroquimicos também indicaram que a capacidade anticorrosiva do
revestimento € aprimorada [91]. Outros estudos também relatam um comportamento promissor

de filmes de GO e TiO,, tendo aumento na resisténcia a corrosao [91-98].

KUMAR e Colaboradores (2021), sintetizaram filmes de pentéxido de nidbio depositados
em amostras de vidro e ago 304, e relataram que o revestimento de Nb.Os sintetizado a 200°C
apresenta menor densidade de corrente, potencial de corrosdo e alta resisténcia a corrosdo, o que
¢ melhor em comparacdo com outros revestidos investigados e as amostras ndo revestidas,
fornecendo as propriedades de protecdo Optica e de material mais eficientes contra corrosao
localizada [99]. Estudos utilizando a combinacdo sinérgica de TiO2 e Nb,Os foram apresentados
na area biomédica, no qual investigaram os fendmenos simultaneos de desgaste e corrosdo que
afetam a superficie dos revestimentos de Nb2Os, TiO2 e Nb20s + TiO2 em implantes, no qual, a
amostra Nb2Os + TiO. apresentou um comportamento intermediario em que quanto ao desgaste
ndo se degrada como o filme de TiO2 porém sofre alguns processos de pite na superficie que ndo
sdo tdo severos como os apresentados pelo filme de Nb2Os, tendo um balanceamento das
propriedades [100]. Outros autores também apresentaram resultados positivos perante a
combinagdo do TiO2 e Nb2Os como revestimentos anticorrosivos, fotocatalisadores, células
solares e combustiveis, aplicacdes biomédicas, baterias, entre outros [99-107]; porém a
quantidade de dopagem e técnica de deposicdo ainda é um desafio. Contudo, os filmes finos de
TiO2/RGO e TiO2/RGO/Nb20s sdo uma proposta de combina¢do sinérgica para obtencdo de
revestimentos anticorrosivos, que atuem em protecdo por barreira fisica e em protecdo
fotocatddica, e podendo também, proporcionar modificacbes significativas nas propriedades
mecanicas, térmicas, quimicas, tribologicas e triboguimicas, possibilitando que a superficie

desempenhe fungdes distintas do substrato.
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3.5 Técnicas eletroquimicas

As técnicas eletroquimicas baseiam-se, em geral, na medicdo da resposta de uma célula
eletroquimica contendo uma fase condutora de ions, o eletrolito, mediante a aplicacdo de uma
entrada elétrica através de eletrodos condutores de elétrons imersos no eletrolito, e assim, essas
técnicas permitem a investigacdo dos fenémenos de passivacdo, anodizacdo, protecdo catddica e
anodica e revestimento de prote¢do de sacrificio ou por barreira de substrato metalico, logo, a
grande parte das formas tipicas de corrosdo podem ser analisadas [108-110], tendo uma analise
do processo de corrosdo através do acompanhamento do fluxo de elétrons, possibilitando o
levantamento do estudo da cinética do processo corrosivo, no qual as técnicas convencionais
trabalham somente as propensées termodinamicas para o processo realizar-se espontaneamente, e
mensura a perda de massa acumulada. Outra vantagem, é que as técnicas eletroquimicas
possibilitam a avaliacdo das taxas de corrosdo sem a remocdo de corpos de prova do

meio/ambiente de exposicéo ou alteracdo da amostra [111].

3.5.1 Potencial de circuito aberto — OCP

O potencial de corrosdo é um potencial assumido pelo metal em relacdo a um eletrodo de
referéncia. Essa medida é também designada como medida de potencial em circuito aberto. Por
exemplo, admitindo-se um processo de corrosdo de um metal Me numa solucdo desaerada
envolvendo basicamente a reacdo anddica de dissolucdo do metal (Equacdo 8) e a reacdo catddica

de reducdo do hidrogénio (Equacédo 9), e a solucéo € de elevada condutividade:

Me — Me** + ze~ (8)

2H* 4+ 2e™~ & H,(g) (9)

Nessas condicOes, cada uma das reagOes acima sera caracterizada pelo seu respectivo
potencial de equilibrio e as correspondentes curvas de polarizagdo. Para que ocorra corrosao e
essencial que o potencial de equilibrio da reacdo anddica de dissolu¢do do metal, E,,, Seja menor
do que o potencial de equilibrio da reacdo de reducdo do hidrogénio, Ey. A Figura 12 mostra 0s

potenciais de equilibrio e também a curva anddica do metal e a curva catédica do hidrogénio.
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i

Figura 12 - Representacdo das curvas de polarizagdo da corrosdo de um metal Me em solugédo aquosa
(Fonte: WOLYNEC, 2003).

Para gque a reacdo de dissolucdo do metal ocorra é necessario que os elétrons produzidos
sejam removidos pois, do contréario, ela tenderad rapidamente ao equilibrio. Por outro lado, para
que a reacao de reducédo de hidrogénio ocorra é necessario que ela receba elétrons. Assim, se esta
reacdo utilizar os elétrons produzidos pela reacéo de dissolucdo do metal, ambas as reacfes terdo
prosseguimento, ou seja, ocorrera simultaneamente corrosdo do metal e evolucédo do hidrogénio.
Assim, é necessario que a carga elétrica transferida na unidade de tempo da reacdo anddica seja
igual a carga elétrica absorvida na unidade de tempo pela reacdo catddica. No entanto, isto
somente é possivel quando a densidade de corrente anddica i, da dissolucdo do metal for igual a
densidade de corrente catddica i, da reducdo do hidrogénio, e o sistema ter4 que assumir um
potencial de eletrodo intermediario entre os dois potenciais de equilibrio, o potencial E*
correspondente a intersec¢do da curva anddica do metal com a curva catddica do hidrogénio.
Genericamente um potencial desse tipo € designado em eletroquimica como potencial misto,
porém no caso particular de corrosdo ele € designado como potencial de corrosao, ou potencial de

circuito aberto.
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Na Figura 13 o metal, cujo potencial de corrosdo vai ser medido, é designado por eletrodo
de trabalho (WE). As extremidades do eletrodo de trabalho e do eletrodo de referéncia (RE) sédo
conectadas diretamente aos terminais de um multimetro de alta impedancia, e com isso se torna
possivel medir diretamente o potencial de corrosdo. Em muitas aplicagdes existe interesse em se
acompanhar o valor do potencial de corroséo ao longo do tempo, pois por meio deste processo
espontaneo pode-se conhecer 0s potenciais de circuito aberto e o tempo necessario para a sua
estabilizacdo [111].

] Multimetro

Eletrdlito

Figura 13- Representacdo de arranjo experimental para determinacdo do OCP
(Fonte: Proprio autor).

O potencial de corrosdo pode fornecer informacdes valiosas tanto em aplicacbes praticas
de técnicas de protecdo contra a corrosdo como nas investigacdes de processos corrosivos. Uma
das mais antigas aplicacdes da medida do potencial de corrosdo é na avaliacdo da eficiéncia da
protecdo catddica de estruturas enterradas, principalmente dos oleodutos. Ap6s a implantacao
dessa protecdo, efetua-se a medida do potencial tubo-solo, que nada mais € do que a medida do
potencial de corrosdo do tubo. Se, para tubulagdes de ago, esse potencial com relacdo ao eletrodo
de cobre-sulfato de cobre for inferior a -0,8 V, a protecdo é considerada satisfatoria [38]. 1sso
significa que a tubulacdo de aco se encontra num potencial em que a corrosdo é desprezivel. Uma
outra aplicacdo possivel da medida do potencial de corrosdo é na avaliacdo da eficiéncia de
inibidores de corrosdo que promovem protecdo anddica e na avaliacdo de revestimentos e tintas
[38,109-111].
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3.5.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A impedancia eletroquimica é um método em que, em lugar de se aplicar um potencial de
eletrodo de corrente continua, se aplica uma perturbacdo através de corrente alternada em
diferentes valores de frequéncia. [38-42] Este método é conhecido como método de impedancia
eletroquimica ou método de impedancia AC, foi também proposto o nome de espectroscopia de

impedancia eletroquimica (EIE).

O método de impedéancia eletroquimica apresenta diversas vantagens com relacdo as
técnicas de corrente continua, destacando-se: a utilizacdo de sinais muito pequenos que nao
perturbam as propriedades do eletrodo; possibilidade de estudar reacdes de corrosdao e medir
taxas de corrosédo em meios de baixa condutividade; determinacdo da resisténcia de polarizacéo e

a capacitancia da dupla camada [111,112].

Sabe-se que, em um circuito de corrente alternada, o potencial elétrico E (t) varia com o

tempo t de acordo com a expresséo:
E(t) = Acoswt (10)

sendo w = 2rf, sendo f a frequéncia com que a corrente alternada oscila, normalmente medida
em Hertz (Hz) e w € em radianos [112]. A resposta da corrente elétrica I(t) a esta oscilacdo do
potencial se da de acordo a expressao:

I(t) = Bsen(wt + ¢) (11)

onde ¢ é a defasagem da corrente com relacdo ao potencial e € conhecido como angulo de fase.
A relacdo entre o potencial e a corrente pode ser expressa por uma equacdo semelhante a lei de
Ohm:

E@t) = ZI(t) (12)
e Z é chamado de impedancia.

Usando-se a identidade matematica:

exp(j¢p) = cos¢ + jseng (13)

onde j é o nimero complexo, ou seja, j?=-1, é possivel exprimir a impedancia utilizando a relago:

Z= |Zlexp G§)  (14)
ou
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Z=127,+jZ; (15)

Nas quais |Z|, Z, e Z; representam, respectivamente, 0 modulo, a parte real e a parte imaginaria o
numero complexo Z. Facilmente se verifica que:

A 2
217 = 2+ 2= (5)  (®)
Z, = |Z|cosp  (17)
Z; = |Z|sen¢p (18)
Z;
¢ = arctg 7 (19)

r

A representacdo dos dados EIE é por meio de espectros de impedancia conhecidos como
graficos de Nyquist (Zi vs. Zr) que representam a impedancia real plotada contra sua parte
imaginaria e é frequentemente usado os graficos de Bode (log|Z| vs. log f, ¢ vs. log ) que é a
representacdo grafica de o modulo da impedéancia e seu angulo de fase, em funcéo da frequéncia
[38,111,112]. No entanto, MANSFELD e MARCUS (2005) em seus relatérios sugerem que 0s
gréaficos de Bode sdo mais apropriados para representar os dados de impedancia porque a maioria
dos pontos sdo completamente exibidos em todo o dominio de frequéncia dos espectros. Desta
forma, permitindo um diagnostico rapido do comportamento devido a sensibilidade do angulo de
fase para pequenas mudangas em funcdo da variacdo de frequéncia, e constantes de tempo.
Enquanto, os diagramas de Nyquist ndo sdo recomendaveis, pois a maioria dos dados sdo

agrupados em ambas as extremidades do espectro [113].

Um circuito equivalente pode ser utilizado para ajustar os dados na impedancia, em que
cada elemento do circuito corresponde a um dos processos eletroquimicos, quimicos ou fisicos.
Experimentalmente, quando uma analise EIE é escolhida para estudar o comportamento de
corrosdo de uma peca metalica (eletrodo de trabalho WE) que é imersa em uma solugdo aquosa
por um determinado periodo de tempo de exposicdo, cujo equilibrio € perturbado por uma onda
senoidal de baixa amplitude sinal em funcdo da frequéncia na presenca de um contra eletrodo
polarizavel (CE) e um eletrodo de referéncia (RE), é necessario considerar alguns parametros
elétricos (isto é, constante dielétrica, permissividade, condutividade, resistividade e carga de
capacidade) que permitirdo interpretar e deduzir o comportamento da corrosdo e seu mecanismo

de ajuste de dados EIE para um circuito elétrico RC [111,112]. Esses circuitos RC sdo montados
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com capacitores (C) e resistores (R) em paralelo ou em série. Cdl é usado para representar a
transferéncia de carga elétrica na interface metal/eletrolito conhecida como capacitancia de uma
dupla camada (em farads), e que esta presente em todos 0s sistemas aquosos corrosivos. Rct é a
resisténcia da transferéncia de carga do sistema, que é o valor da impedancia em sua componente
real e Rs € a resisténcia da solucdo. A combinacdo desses trés elementos passivos fornece um
circuito elétrico equivalente simples (EEC) [112]. A contribuicdo experimental de cada

parametro mencionado acima € como a mostrada na Figura 14.

~E = |Af
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Metal ‘::\)\:2 &
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eletrélito

Figura 14 - Representacao de uma célula de corrosao e seu circuito elétrico equivalente (CEE), WE é o
eletrodo de trabalho, CE é o contra eletrodo e RE é o eletrodo de referéncia (Fonte: Adaptado de
WOLYNEC, 2003).

Assim, para um processo de corrosdo que pode ser representado pelo circuito equivalente
da Figura 14, os valores experimentais de Zr e Zi, determinados pela técnica de impedancia AC,
deverdo satisfazer a Equagao 19.
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3.5.3 Extrapolacgéo de Tafel

O método de extrapolacdo de Tafel pode ser usado para determinar a taxa de corrosdo de
um metal quando a dissolu¢do metélica esta sob controle de ativacdo. A aplicacdo mais comum é
para metais imersos em solucGes &cidas desaeradas para as quais a reacdo anodica é Equacéo 8 e
a reacdo catddica a Equacdo 9 [38,111]. A desaeracdo da solucdo restringe a reacdo catddica
apenas a evolugdo do hidrogénio, em vez de incluir também a reducdo catddica do oxigénio.
Além disso, em solucBes acidas desaeradas, as peliculas de 6xido inicialmente presentes na
superficie do metal sdo dissolvidas pela solucdo acida a caminho da obtencdo do potencial de
circuito aberto em estado estacionario. Assim, a unica reacdo anddica é a dissolucéo da superficie

do metal nu [38], sendo assim, a extrapolacdo de Tafel é classificada como uma técnica destrutiva.

A Figura 15 mostra curvas experimentais de polarizacdo anddica e catodica para ferro
imerso em solucdes de HCI de véarias concentracfes [38]. Essas curvas foram obtidas depois que
um potencial de circuito aberto em estado estacionario foi obtido pela primeira vez. Se existir
uma regido Tafel bem definida, como na Figura 15, as regiGes Tafel anddica e catddica podem
ser extrapoladas de volta para sobretensdo zero. A interseccdo das vertentes anddica e catddica de
Tafel da o potencial de corrosdo Ecorr e a densidade de corrente de corrosdo icorr, conforme

indicado na Figura 15.
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Figura 15- Curvas de polarizagdo experimentais para ferro imerso em &cido

cloridrico de varias concentragdes (Adaptado de MCCAFFERTY, 2010)

O método de extrapolacdo Tafel é valido se as seguintes condicBes se aplicarem:

Ambos os ramos anddico e catédico das curvas de polarizacdo estdo sob controle de
ativacdo (A polarizacdo de concentracdo pode ocorrer em direcdo ao final da cauda
das regides de Tafel, mas esta € um pequeno efeito. Por exemplo, para altas taxas de
dissolucdo anddica, o acumulo de céations dissolvidos préoximo a a superficie do
eletrodo pode causar um efeito de concentracdo, que se manifesta como um leve
desvio da regido anddica de Tafel em altas sobretensdes anodicas. A agitacdo da
solugéo pode minimizar efeitos de polarizacéo de concentracao.) [38];

Existem regiGes Tafel anddicas e catddicas bem definidas (mais de uma década de
corrente) [38,111];

As reacOes anddicas e catodicas que ocorrem no potencial de corrosdo sdo também as
Unicas reacdes que ocorrem durante a determinacdo das curvas de polarizacédo. Isto é,

mudancas no potencial do eletrodo ndo devem induzir reacGes eletroquimicas em
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direcdo catddica [38]. (Isso também significa que os filmes de produtos de corroséo
ndo sdo formados em potenciais anddicos.);

iv. A corrosdo é de natureza geral (isto €, uniforme) e ndo ocorre corrosao localizada.
(Por exemplo, um ataque preferencial rigoroso do metal ao longo dos contornos de
grdo pode fazer com que os gréos individuais do metal se desalojem da superficie do
metal. Esses grdos desalojados continuariam a produzir ions metalicos dissolvidos em
solucdo, mas sdo desconectados do circuito eletroquimico para ndo contribuir para a
taxa de corrosdo medida pelo método de Tafel. Esse fendomeno é chamado de “efeito
de pedagos” [114].

A taxa de corrosdo também pode ser determinada por extrapolacdo de Tafel tanto do
catddico quanto da curva de polarizacdo anddica sozinha. Se apenas uma curva de polarizacao for
usada, geralmente é a curva catodica que geralmente produz uma regido de Tafel mais longa e
melhor definida. A polarizacdo anddica pode as vezes produzir efeitos de concentracéo,
rugosidade da superficie o que pode levar a desvios do comportamento Tafel [38], assim, o uso

de ambas as regides de Tafel anddica e catodica sdo preferidas para uma analise mais assertiva.
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3.6. Técnicas de caracterizacao de filmes finos

3.6.1 Difracédo de raios X (DRX)

A técnica de DRX é baseada na interferéncia construtiva de raios X monocromaticos em
uma amostra. Os raios X sdo gerados usando um tubo de raios catodicos, filtrados para construir
a radiagdo monocromatica, colimados para concentrar a radiacao e direcionados para o espécime
[115]. A interacdo dos raios incidentes com a amostra produz interferéncia construtiva (e um raio

difratado) quando as condices satisfazem a lei de Bragg [115], Equacéo 20 a seguir:
nd = 2d.senf (20)

Na equacdo da lei de Bragg, n € um nlmero inteiro, A é o comprimento de onda
caracteristico dos feixes de raios-X que incidem sobre a amostra cristalizada, d é o espacamento
interplanar entre as fileiras de atomos ¢ 6 é o angulo dos feixes de raios-X. Esta lei relaciona o
comprimento de onda da radiacdo eletromagnética com o angulo de difracdo e o espagamento da
rede em uma amostra cristalina [115]. Esse padrdo de difracdo pode ser pensado como uma
impressdo digital quimica. Portanto, a identificacdo quimica pode ser realizada comparando esse
padrdo de difracdo com um banco de dados de padrbes conhecidos. Por meio de uma analise
cuidadosa das posicOes de pico, a determinacdo estrutural de amostras desconhecidas pode ser
alcancada, sendo DRX uma técnica indispensavel para a caracterizacdo de materiais, e € utilizada

principalmente para:

= Identificagdo de material cristalino;

» Identificagdo de varias formas polimorficas;

= Distinguir entre material amorfo e cristalino;

= Quantificacdo da porcentagem de cristalinidade das amostras;

= Determinagdo de espagamento interplanar e tamanho de cristalito, entre outras

informacodes;
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3.6.2 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

Na microscopia eletronica de transmissdo (MET), os sinais detectados sdo aqueles
relacionados a elétrons que atravessam e interagem com a amostra. Os elétrons sdo particulas
carregadas e, portanto, ao contrario dos raios X ou néutrons, podem ser acelerados e focados com
precisdo por campos eletromagnéticos. A incidéncia desse feixe de elétrons sobre uma amostra,
leva a geracdo de varios tipos de sinais, e € possivel obter informacGes sobre a estrutura,
composi¢do quimica, entre outras. Em MET os sinais detectados sdo aqueles relacionados a
elétrons que atravessam e interagem com a amostra, e 0s contrastes nas imagens formadas estdo
relacionados com a espessura da amostra, 0 nimero atdmico dos &tomos presentes, fenébmenos de
difracdo, entre outras origens. Desse modo, permite que sejam observados detalhes morfolégicos
da microestrutura da amostra, além de sua estrutura cristalina, anélise de defeitos e de interfaces
em solidos. Os elétrons também interagem fortemente com a matéria e a difracdo de elétrons
pode ser realizada em materiais de dimensdes nanométricas. Para tensdes de aceleracdo de 100-
1000 kV, o comprimento de onda do elétron varia de 0,004 a 0,001 nm, ordens de magnitude

menores que 0s espagamentos atdbmicos nos materiais [115,116].

Esta microscopia também pode ser acoplada a espectroscopia de perda de energia de
elétrons (EELS), que permite a realizacdo de anélise elementar de elementos leves, sendo util na
identificacdo de elementos de baixo ndmero atdbmico, bem como no mapeamento das
distribuicbes desses elementos em nivel nanométrico, na analise composicional associada com
transicOes eletronicas discretas e ionizagdes, ente outros [115]. Contudo, a MET com seus varios
modos de imagem e habilidades analiticas, é uma ferramenta indispensavel para a caracterizacdo

quimica e estrutural em nanoescala de todos os tipos de materiais.

3.6.3 Microscopia de forca atdmica (AFM)

A microscopia de forca atbmica (AFM, do inglés atomic force microscopy) é uma das
técnicas de microscopia de varredura por sonda, em que as imagens sdo geradas por meio de
medidas das forcas de atracdo ou de repulsdo entre a superficie da amostra e a sonda que a varre.
A sonda utilizada consiste em uma sonda disposta na ponta de uma haste que, por ter baixa

constante de mola, é muito sensivel e pode sofrer facilmente deflexdes por meio da acdo de



62

forcas de ordem de grandeza muito baixa. Essas deflexfes sédo baseadas nas forcas de van der
Waals entre as nanoparticulas e a ponta no microscopio AFM, e essa interacdo/deflexdo é
detectada por meio de um sistema Optico, em que um feixe a laser incide sobre a haste e €
refletido para um fotodetector. Esse, por fim, transmite os dados de deflexao para um computador
que os converte em imagem. Assim, é possivel detectar e medir, com muita sensibilidade, a
deflexdo referente as interacdes entre a agulha e a amostra analisada. O AFM ¢é ideal para
caracterizar nanoparticulas e nanomateriais, no qual oferece informacGes qualitativas e
quantitativas sobre propriedades fisicas, incluindo tamanho, morfologia, textura da superficie e
rugosidade; e informac@es estatisticas, incluindo tamanho, area de superficie e distribuicdes de
volume, também podem ser determinadas [117].

O AFM oferece alta resolucdo e visualizacdo em imagens 3D do movimento da ponta
com alta resolugdo. O ambiente de vibracdo do instrumento limita a resolugdo na vertical,
enquanto a resolucdo na horizontal é limitada pelo didmetro da ponta utilizada para escaneamento.
Normalmente, os instrumentos AFM tém resolugdes verticais de menos de 0,1 nm e resolucdes
X-Y de cerca de 1 nm. Além disso, 0 AFM pode caracterizar nanomateriais em varios meios,
incluindo ar ambiente, ambientes controlados e até dispers@es liquidas [117]. Desse modo, tem se
mostrado de extrema importancia nas areas de ciéncia dos materiais e de superficies, pois permite
o estudo morfoldgico, topograficos e textural da superficie de amostras das mais diversas

naturezas.
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4. METODOLOGIA

4.1 Materiais e reagentes

Os reagentes utilizados neste trabalho foram: isopropoxido de titanio 1V (Aldrich),
isopropanol (Merck), acido acético (CRQ), acetilacetona (Merck), acido cloridrico (Neon) 37%
PA, etanol absoluto (Merck), acido sulfarico (Synth) 98% PA, &cido fosforico (Synth) 85% PA,
grafite (Asbury Carbon), permanganato de potéssio (Exodo Cientifica), peroxido de hidrogénio

(Dinamica) 50%vol, oxalato niobato de aménio hidratado (CBMM), agua destilada.

4.2 Sintese de 6xido de grafeno (GO)

O material foi sintetizado através de uma rota quimica &acida, de acordo o método
Hummers modificado [98], utilizando o grafite expandido da Asbury Carbon. Primeiramente, 20
mL da solucdo precursora para obtencdo do 6xido de grafeno foi preparada com pé de grafite
expandido, acido sulfurico (H2SOs (aq.)) e solucdo de acido fosférico (HsPOs (ag.)), na
proporcdo volume de (9:1). A mistura foi tratada a 100°C por 2 horas, sob agitacdo magnética.
Posteriormente, o permanganato de potassio (KMnOa(s)) foi adicionado & mistura, proporcao de
(1:5). A mistura foi novamente aquecida sob agitacdo a 50°C por 1 hora. Em seguida, foram
adicionados 50 mL de 4gua destilada. A mistura foi sonicada durante 2 horas. Em seguida, 20 mL
de peroxido de hidrogénio (H202 (ag.)) foram adicionados a esta dispersdo. A solucédo foi entéo
centrifugada por 5 minutos a 3500 rpm, o sobrenadante foi removido sequencialmente e
adicionado um volume de &cido cloridrico (HCI 10% v/v) igual ao da &gua destilada utilizada na
ultima etapa. Por fim, a solugdo foi lavada com agua destilada até a neutralizacdo (pH~6), e 0 pd

finalmente obtido pela liofilizagéo.

4.3 Sintese de pentoxido de nidbio (Nb20s)

Vérias sinteses de nanoparticulas de pentoxido de nidbio ja foram mapeadas e relatadas na
literatura anteriormente, e cada sintese leva a um material com caracteristicas intrinsecas distintas,

como tamanho de particula, area superficial especifica, porosidade, fase cristalina, presenca de
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defeitos, entre outros [99-100]. Neste trabalho, o método empregado para obtencdo das
nanoparticulas de Nb>Os é o método hidrotérmico [101-103], devido &s principais vantagens
como: obtencdo de estruturas porosas com grandes areas superficiais e reacdo em baixas

temperaturas [101].

A sintese foi realizada utilizando uma autoclave de aco inoxidavel contendo um copo de
Teflon sob agitagdo magnética continua. 3 g de ANO — oxalato niobato de aménio hidratado
(NHz[NbO(C204)2(H20)2]-nH20), fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e
Minera¢do (CBMM, Brasil); foram dispersos em 30 mL de &gua destilada e uma adi¢do posterior
de peroxido de hidrogénio 50% em vol. (1:10 Nb:H20- razdo molar). A suspensao foi colocada
na célula hidrotérmica e a temperatura ajustada para 150 °C e mantida por 4 h. O material obtido
foi lavado com &gua destilada até pH = 7, filtrado e seco a 80 °C por 12 h. Em seguida, 0 po

obtido foi calcinado a 700 °C para obtengdo de Nb,Os com estrutura cristalina e fase TT [104].

4.4 Preparo de sistemas sol-gel de TiOz, TiO2/GO e TiO2/GO/Nb20s

Para a sintese dos filmes finos de TiO», preparou-se uma solucdo sol-gel precursora, em
um ambiente que apresentava umidade relativa do ar abaixo de 40% e temperatura de 25 °C. Essa
solucdo, baseada em isopropoxido de titanio IV e isopropanol, foi obtida conforme descrito no
trabalho de VIANA e Colaboradores (2006). Posteriormente, para o preparo dos filmes contendo
0 GO, este foi disperso em isopropanol por sonicacdo de 1 hora a uma poténcia de 250 W e a
suspensdo foi adicionada gradualmente ao sol-gel de TiO2, formando o sol-gel TiO2/GO, em uma

proporcao 4% m/m GO/TiOs.

Para os filmes com a presenca de Nb.Os, dispersou-se 0 Nb.Os em isopropanol e
submetido a sonicacdo por 1 hora, e posteriormente adicionou-se esta solucdo gradualmente as
suspensdes de TiO2/GO na mesma proporcdo %m/m anteriormente utilizada, formando-se o sol-
gel de TiO2/GO/Nb20s.
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4.5 Preparo dos substratos de agco AlISI 304

Primeiramente, cortou-se a chapa de aco inoxidavel 304 em méaquina de corte do tipo
guilhotina, obtendo amostras de placas de aco AlSI 304 de dimensdes 50mm x 50mm x 3mm,
vide Figura 16(a). Estas amostras foram submetidas a um processo de lixagem utilizando uma
sequéncia de lixas de SiC de 50 a 2000 mesh, com o objetivo de uniformizar a superficie das
amostras antes do processo de deposicdo, obtendo-se um aspecto espelhado, Figura 16(b).
Posteriormente, as amostras foram lavadas com sabdo alcalino e enxaguadas em ampla
quantidade de agua deionizada, e limpas através de um banho de ultrassom em acetona e etanol,
respectivamente, por 20 minutos a 250 W. Posteriormente foram secas com um jato de ar e
embaladas em papel e plastico filme, para evitar contato com oxigénio. As amostras de AlISI 304

foram armazenadas em dessecador até o processo de recobrimento.

A AT AR T T

Figura 16 - Amostra de aco 304 (a) antes e (b) p6s processo de lixagem. (Fonte: préprio autor)

4.6 Deposigéo dos filmes finos

Para o revestimento das amostras de ago 304 pelo processo dip-coating, foi utilizado um
equipamento que permite que os substratos fossem presos ao brago do aparelho, controlando
assim a velocidade e o tempo de imersdo. A imagem esquematica do equipamento de imersdo

segue a seguir, Figura 17:
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Figura 17 - Representagdo esquematica do dip-coater. (Fonte: proprio
autor)

De forma a se aperfeicoar a qualidade dos revestimentos, foi realizado um estudo prévio e
buscou-se o melhor valor de velocidade de retirada do substrato da solucdo que foi de 1,4 mm/s,

que forneceu revestimentos sem micro trincas e menor quantidade de defeitos de borda.

Apbs a imersdo e formacdo de cada camada, as amostras foram submetidas a um pre-
tratamento a temperatura de 50°C em estufa por 20 minutos. Posteriormente, calcinou-se as
amostras através de um tratamento térmico durante 30 minutos na temperatura 400°C, utilizando

taxas de aquecimento e resfriamento lentos 2°C.min™.

No mais, as amostras foram calcinadas a 400°C por 2 horas para obter os filmes
compostos de TiO2/RGO e TiO2/RGO/Nb;Os. A reducéo de GO ocorrera termicamente durante a
calcinagdo, sem 0 uso de compostos redutores toxicos como hidrazina, boro-hidreto de sodio,
entre outros [54]. A seguir na Figura 18, consta o conjunto das amostras de aco 304 revestidas

pelos filmes finos.
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Figura 18 - Conjunto de imagens das amostras de aco revestidas apds o processo de deposi¢do
dos filmes finos de TiO,, TiO./GO e TiO./GO/Nb,Os (fonte: proprio autor)

4.7 Caracterizagao dos filmes finos

Anélises de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas por meio do equipamento XRD-
7000 X-Ray Diffractometer, da Shimadzu. Para essas medidas, utilizou-se tubo de Cu ko (A =

1,54 A) e velocidade de varredura de 2° min™.

Imagens de microscopia eletrénica de transmissdao (MET) foram obtidas por meio do
equipamento FEI TECNAI G2, operando sob vacuo com feixe de elétrons de 200 kV, utilizando
filamento de tungsténio. Cada um dos filmes analisados teve sua superficie raspada com uma
lamina de corte e, sobre essa regido raspada, foi adicionada uma gota de isopropanol. Em seguida,
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uma grade de cobre/carbono (poros de 200 mesh) foi depositada sobre essa regido e sé retirada
para a anélise apds a completa secagem do solvente.

As imagens de microscopia de forca atdbmica (AFM) foram adquiridas utilizando um
equipamento MFP-3D, da Asylum Research. Para essas analises, utilizou-se sondas 34 de silicio
(modelo AC160TS-R3, da Olympus), com constante de mola de 26 N.m? e frequéncia de
ressonancia de 300 kHz, operando em modo oscilatério com contato intermitente. Para
determinacdo dos valores de rugosidade, utilizou-se o método root mean square (RMS), por meio

do software do proprio equipamento.

Para verificar os grupos funcionais presentes das amostras de GO e Nb2Os e a obtencéo
destes, foram feitas analises por FTIR utilizando-se o equipamento Perkin ElImer FTIR RX | e foi
utilizado o modo reflectdncia total atenuada (ATR-diamante). Como o acessorio de ATR

dispensa o preparo de amostras, as analises foram feitas com o material em pé.

A amostra de GO foi submetida a uma programacgédo controlada de temperatura para
verificagdo da variagdo da massa das amostras em fungdo da temperatura. Utilizou-se o
equipamento TGQ5000 da TA Instruments, a taxa de aquecimento foi de 10 °C min? em

atmosfera de ar sintético. Os materiais foram aquecidos até 800 °C.

4.8 Ensaios eletroquimicos

Para os testes eletroquimicos e analise do desempenho fotocatodico dos revestimentos
sintetizados, as seguintes técnicas foram realizadas: espectroscopia de impedancia eletroguimica
(EIE), potencial de circuito aberto (OCP) e curvas de polarizagdo potenciodindmica utilizando
extrapolacdo de Tafel; no escuro e na incidéncia de luz visivel, utilizando lampada LED a
poténcia de 100W. A amostra foi separada em 6 quadrantes, tenho uma area de contato de
4,91x10* m?, de acordo com o bocal da amostra, vide a Figura 19, do lado esquerdo foram
realizados todos os testes no escuro e do lado direito todos os testes sobre luz visivel, e dividiu-se
de forma horizontal em regido 1(R1), 2(R2) e 3(R3); a fim de obter réplicas que representem a

superficie da amostra.
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! Amostra

Escuro Luz visivel

Figura 19 - Representacio da divisio da amostra para realizacdo de triplicata em
ambiente escuro e em ambiente com incidéncia de luz visivel (fonte: proprio autor)

A realizacdo dos testes eletroquimicos ocorreu através da utilizacdo do potenciostato
PalmSens4, com uma célula de trés eletrodos. O eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo
saturado de calomelano (SCE, do inglés saturated calomel electrode) e o contra eletrodo,
constituido de um fio de platina enrolado sobre si mesmo a fim de maximizar a area superficial.
O meio eletrolitico utilizado foi uma solucéo salina de 3,5% m/v NaCl o, e o eletrodo de trabalho

foi a chapa de aco inoxidavel AISI 304, com uma area de contato igual a 0,049 m?,

A Figura 20(a) exibe o ambiente de teste, utilizando uma camara e Figura 20(b)
internamente, contendo a lampada de LED e a célula eletroquimica. J& a Figura 21, é a célula
eletroquimica utilizando o contra eletrodo de platina, o eletrodo saturado de calomelano (SCE) e
0 eletrodo de Trabalho.

Figura 20 - (a) Camara utilizada para os testes eletroquimicos e (b) ambiente interno da cdmara com a
célula eletroquimica e lampada de LED. (Fonte: proprio autor)
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Diametro de contato= 2.5cm Solugio NaCl

3.5% miv

Figura 21 - Célula eletroquimica contendo o eletrodo de trabalho (WE), eletrodo de
referéncia (RE) e contra eletrodo (CE), todos em contato com o eletrélito.
(Fonte: préprio autor)

Este esquema de montagem foi utilizado para todos os ensaios eletroquimicos, que foram
realizados com no minimo trés réplicas, para obter maior significancia e avaliar a consisténcia

dos dados.

Para a obtencdo do potencial de circuito aberto, OCP, a célula eletroquimica foi montada
e conectada eletricamente ao potenciostato. O tempo estipulado para este ensaio foi de
aproximadamente 7200 segundos. O valor de OCP ap0s a estabilizagdo corresponde ao potencial

de corroséo, com isso, foram encontrados os potenciais de corroséo (Ecorr).

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) ocorreram na faixa de
frequéncias de 10° Hz a 102 Hz, utilizando uma perturbacdo senoidal de 10 mV em relagéo ao
potencial de circuito aberto. Ap6s 0s acos serem submetidos a analise por espectroscopia de
impedancia eletroquimica, foi realizada a analise de Tafel, com polarizacdo de + 300mV em

relacdo ao potencial de corroséo, e taxa de varredura de potencial de 1 mV/s.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagdo de GO, Nb20Os e filmes finos
5.1.1 Difracéo de raios X (DRX)

Os materiais sintetizados e o0s revestimentos de filmes finos preparados foram
primeiramente caracterizados por DRX. Essa técnica permite que sejam identificadas e
determinadas as fases cristalinas presentes nos materiais sintetizados e filmes finos obtidos, além
de observar possiveis alteracdes estruturais decorrentes da calcinacdo. Os difratogramas de raios
X do grafite, GO, Nb2Os e filmes finos de TiO2, TiO2/GO e TiO2/GO/Nb2Os estdo apresentados
nas Figuras 22-24.

A Figura 22, apresenta os difratogramas de raios X do grafite e GO, no qual se observa
um pico dominante em 26 = 26,87° na curva do grafite, onde esté relacionado a estrutura deste
material, e picos em 26 = 10,17° e 20 = 25,65° na curva do GO; onde o primeiro pico indica a
distancia entre as camadas de grafeno e o segundo pico de difracdo estd relacionado com a
estrutura grafitica restante ndo oxidada [126]. A equacdo de Bragg (Equacéo 20) foi aplicada para

avaliar a distancia entre as camadas de grafeno, apresentando um espacamento de 0,83 nm .

| — Grafite
GO

Intensidade relativa (u.a.)

10 ' 20 ' 30 , 40 ‘ 50
20 (graus)

Figura 22 - Difratograma de raios X da amostra de éxido de grafeno

(GO).
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O difratograma de raios X para Nb,Os estd apresentado na Figura 23 abaixo, onde foi
possivel identificar o pentoxido de nidbio na fase ortorrbmbica e também corroborar com os
resultados obtidos por FTIR (Apéndice Figura A3). Os resultados obtidos foram similares aos
resultados encontrados por GOMES e Colaboradores (2021), onde foi possivel observar os picos
caracteristicos referente aos planos (0 0 1) (26 = 22,65°;, d = 0,393 nm) e (1 0 0) ( 26 = 28,95°;
d=0,384 nm) dados cristalogréaficos de ICSD #1840. As reflexdes coincidem com as da fase
ortorrombica (TT- Nb2Os) de pentoxido de nidbio, que consiste em NbOs octaedro e NbO;
bipiramides pentagonais -canto ou -borda, esta compartilhada no plano a-b e canto compartilhado
na direcdo c. Vale ressaltar que as reflexdes também coincidem com as da fase TT-Nb205
relatada em literatura, que podem conter diversos tipos de defeitos (vacancias de atomos ou
atomos extras, como Cl), e tem sido apresentando que ter estrutura pseudohexagonal ou
monoclinica, mas muitas vezes é considerado como uma estrutura ortorrdmbica menos cristalina
[124].

TT-Nb,O,

Ortorrémbico - ICSD

‘
l

Wlw zhbu ULL PW Mwu\

l‘I"‘I'I"l'II'l.

10 20 30 40 50 60 70 80

Intensidade relativa (u.a.)

26 (graus)

Figura 23 - Difratograma de raios X da amostra de pentdxido
de niébio (Nb2Os).

Na Figura 24, estd um conjunto de difratogramas de raios X referente ao aco e aos
revestimentos analisados de TiO, TiO2/GO e TiO2/GO/Nb20s. Foi possivel indexar os planos

referente a fase austenita do aco, vide Figura 24 (a), no qual o plano (1 1 1) é a fase y-Fe
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(Austenita) do aco inoxidavel 304 e os picos de difracdo referente aos planos (2 0 0) e (2 2 0)
evidenciam que ha presenca da fase martensita (a-Fe) também [22,24,27,28]. J& os revestimentos
estdo apresentados na Figura 24(b-d), no qual foi possivel indexar os planos referente ao TiO2 na
fase anatasio em todos os revestimentos de acordo com o PDF N° 4-577, porém néo foi possivel

identificar picos de difracdo referentes ao GO e Nb.Os, isso pode ser devido a sensibilidade do

equipamento e a quantidade (em % =massade m"5'te‘"i""1/maSsa de TiOZ) adicionada de GO e

Nb.Os. Porém, no difratograma de raios X apresentado na Figura 24(d), na regido destacada em
vermelho, em 26=30°, ha um sutil pico no qual pode se relacionado ao plano (1 0 0) do Nb.Os
(vide Figura 23), mas ndo é possivel afirmar tal hipotese, sendo necessario a anélise em maiores

concentragdes de GO e Nb2Os.
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Figura 24 — Conjunto de difratogramas de raios X para o substrato de (a) aco AlSI
304 e os revestimentos de (b) TiO;, (¢) TiO/GO e (d) TiO2/GO/Nb,Os.
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5.1.2 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

Nas imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) Figura 25(a), evidenciou a
presenca de poucas folhas de GO presentes em uma estrutura micrométrica contendo algumas
dobras. O resultado do MET corrobora o numero de folhas encontrado pela técnica DRX. A
estrutura cristalografica das folhas de 6xido de grafeno foi caracterizada pela técnica SAED (Fig.
25(b)). A maioria das folhas exibiu um dnico conjunto de difracdo hexagonal (o padrdo de 6
dobras é consistente com uma rede hexagonal) e manchas relativamente bem definidas associadas
ao grafite empilhado AB Bernal [127]. Além disso, o pequeno alongamento observado para as
manchas indica que os dominios possuem poucas falhas rotacionais de empilhamento. Em
particular, o padrdo SAED mostrado aqui além de evidenciar a estrutura cristalina, também
evidenciou que ha poucas falhas de empilhamento rotacional entre as camadas GO presentes.

b 2L

Figura 25 - (a) Micrografia de MET para a amostra de GO e seu respectivo (b) padréo de difragéo de
elétrons.

De acordo com Figura 26, a reacdo solvotérmica para obtencdo de Nb.Os produziu
nanoparticulas em uma rede interligada (Figura 26(a)) formada por particulas de (60 + 16) nm,
que tendem a formar pequenos aglomerados (Figura 26(b-c)). Franjas da rede bem definidas sdo
vistas na imagem de HRTEM (Figura 26(d)), refletindo a cristalizagdo e um espacamento
interplanar d de 0,296 nm, correspondente ao plano (1 0 1) TT-Nb2Os [74, 124]. A difracdo de
elétrons e mapeamento elementar por EDS, estdo apresentados na Figura 26(e-f) respectivamente,

onde foi possivel observar um padrdo de difracdo de elétrons anelar, com planos de difracdo
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indexados em (0 0 1), (1 0 0) e (1 0 1), e estes planos de rede sdo caracteristicos da fase
ortorrombica do Nb2Os [124], e atraveés do EDS foi possivel detectar os principais elementos

como o nidbio (Nb) e oxigénio (O), corroborando com os resultados.

Nb

(f)

Intensidade (u.a.)

Nb

|
u cu
Nb
| o b —h_’l JlL-'

T T T
0,0 48 98 144 192 240 288 336 384
Energia (KeV)

Figura 26 - (a-b) Micrografias de MET e (c-d) HRTEM para a amostra de Nb,Os e seu respectivo (e)
padrdo de difracdo de elétrons e (f) analise composicional por EDS.

A partir da Figura 27 (a-b), € possivel observar as nanoparticulas do revestimento de TiO>
e uma distancia entre os planos cristalograficos de 0,279 nm. Essa distancia corresponde ao plano
(004) indexado no difratograma de raios X para o TiO2 na fase cristalina anatasio (PDF N° 4-577).
No espectro EDS exibido na Figura 27(c), notam-se sinais referentes aos elementos de liga do
aco AISI 304 como, ferro (Fe) e cromo (Cr), e confirma a presenca de titanio (Ti) e oxigénio (O)
que sdo provenientes do revestimento, sendo que o oxigénio pode ser proveniente tanto do

revestimento quando da camada passiva do aco AISI 304. O padréo de difracdo de elétrons
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adquirido (Figura 27(d)) confirma que a amostra possui cristalinidade, porém os pontos de
difracdo sdo difusos, que indica que h&a uma certa parte do material que se encontra amorfa e/ou

formado por nanocristalinos com dimensdes muitos pequenas [125].

Ti (C)

Intensidade (u.a.)
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Fe T Fe
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00 4,8 9.6 144 192 240 288 336 384

Energia (KeV)

Figura 27 - (a-b) Micrografias de HRTEM para a amostra de revestimento de TiO», (c) analise de
composicao por EDS e seu respectivo (d) padréo de difracdo de elétrons.

Para o revestimento de TiO2/GO, temos as seguintes micrografias na Figura 28, onde a
Figura 28(a) apresenta a imagem do revestimento de TiO2/GO em escala micrométrica e que ndo
apresenta rugosidade ou defeitos texturais. Foi possivel observar franjas de difragdo definidas
com uma distancia entre os planos de 0,312 nm (Figura 28(g)), que corresponde ao plano (10 1)
da fase anatdsio do TiO2 (PDF N° 4-577). J& na Figura 28(h), observa-se um aglomerado de
particulas, com varias franjas e algumas até sobrepostas. Foi realizado um mapeamento de raios

X, Figura 28(b-f), onde foi possivel detectar elementos provenientes do revestimento, como
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titanio, carbono e oxigénio, ao longo de toda a amostra. A Figura 28(i), apresenta um padrdo de

difracdo anelar, caracteristicos de materiais policristalinos.

Figura 28 - (a) Micrografias de MET para a amostra de revestimento TiO,/GO, (b-f) mapeamento de
raios X-EDS dos elementos Fe, O, Cr, Ti e C, respectivamente, ao longo da amostra, (g-h) micrografias
de HRTEM, (i) padréo de difragdo de raios X.

As micrografias dos revestimentos de TiO2/GO/Nb.Os estdo apresentadas na Figura 29(a-
b), onde na Figura 29(b) € possivel observar uma aglomeracédo de particulas, com franjas de rede
bem definidas e distintas distancias entre os planos cristalinos, sendo possivel indexar as

distancias interplanares, em d= 0,332 nm referente ao plano (1 0 1) do TiO2 na fase anatasio e d=
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0,243 nm equivalente ao plano (1 0 1) do Nb2Os na fase ortorrémbica. A difracéo de elétrons
(Figura 29(c)) indica uma policristalinidade da amostra, porém ndo segue um padrdo anelar que
pode ser associado a presenca de fases distintas dos componentes do revestimento. Foi possivel
detectar todos os elementos na analise composicional por EDS, sendo que apenas titanio, carbono
e oxigénio que correspondem ao revestimento. Ao que tudo indica, ndo foi possivel detectar o
nidbio (Nb) devido a pouca quantidade e a sensibilidade do equipamento.

Cu

Intensidade (u.a.)
=

Ll

. . . . T .
00 48 98 144 192 240 288 336 384
Energia (KeV)

Figura 29 - a) Micrografias de MET e (b) HRTEM para a amostra de revestimento TiO2/GO/Nb,Os, (c)
espectro EDS com anélise composicional e (d) padrdo de difracdo de elétrons.
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5.1.3 Microscopia de forca atbmica (AFM)
As caracterizagbes morfoldgicas das amostras foram realizadas por meio de analises por
AFM, onde foi possivel investigar a textura e a rugosidade das superficies do ago e dos filmes. A

Tabela 2, apresenta os valores de rugosidades das amostras analisadas.

Tabela 2 - Valores de rugosidade do substrato de aco AlSI 304 e deste revestido com os filmes finos de
TiOZ, TiOZ/GO e TiOZ/GO/szos.

Rugosidade RMS (nm)

Ago 304 TiO. TiO2/GO TiO./GO/Nb20s
38,7 - - -
1 camada - 16,7 61,9 59,6
3 camadas - 21,5 123,0 92,6
5 camadas - 35,8 222,3 155,4

As imagens de AFM para a amostra de aco apds pré-tratamento da superficie, sdo
apresentadas na Figura 30. Nessas imagens, percebe-se que a superficie contém padrbes de
trincas/deformacbes provenientes do processo siderurgico e do processo de lixagem, obtendo

entdo uma superficie heterogénea e rugosa com presenca de trincas.

0 5 10 15 20 25 30 ym

Figura 30 - Imagens de AFM da (a) amostra de ago 3U4 e (b) Imagem
topografica em 3D.
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Figura 31 - Imagens de AFM das amostras revestidas com filmes finos de TiO; de (a) 1 camada; (c) 3
camadas; (e) 5 camadas e (b)(d)(f) suas respectivas imagens topograficas em 3D.

A Figura 31, apresenta os revestimentos de TiO2 de 1, 3 e 5 camadas. Observa-se que no
revestimento de 1 camada é possivel identificar os padrdes de trincas do substrato, porém,
podemos observar também que superficie ficou mais homogénea e menos rugosa, tendo uma
reducdo da quantidade de cumes e vales na topografia 3D (Figura 31(b,d,f)), devido a distribuicdo
uniforme do filme fino na superficie do substrato, assim, indicando que o método de deposigéo
foi eficaz. A medida que aumenta o nimero de camadas ha um aumento trincas e defeitos do
revestimento, devido a camada de revestimento ser mais espessa, durante O processo de
calcinagdo dos filmes ocorre o craqueamento dos filmes devido a expansdo térmica e a
microcristalizacdo do filme, dando origem a trincas/defeitos que sdo locais propensos a ataque
corrosivos [128-129], sendo um defeito significante para uma protecdo anddica.
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Na Figura 32, estdo apresentados os revestimentos de TiO./GO de 1, 3 e 5 camadas, e
estes apresentaram uma rugosidade maior quando comparado aos revestimentos de TiO, vide
Tabela 2. Observa-se que independentemente do numero de camadas, 0 revestimento € rugoso e
isso se deve ao fato da adicdo do GO, que sendo um 0xido, ha a presenca de grupos funcionais
como epoxi e hidroxila adsorvidos na superficie do Oxido e estas nanoestruturas com diversos
tamanhos. Porém, de acordo com os THEMA e Colaboradores (2013), em uma temperatura de
calcinacdo de 500°C, ocorre a reducdo do GO no filme fino, vide a analise térmica do GO
Apéndice Figura Al, e assim, uma quantidade consideravel de caracteristicas provenientes das
particulas GO desaparece da superficie, mas ainda assim, o0 aumento da rugosidade é significativo
[130], proporciona o aumento da superficie ativa em contato com o eletrolito.

Figura 32 - Imagens de AFM das amostras revestidas com filmes finos de TiO./GO de (a) 1 camada; (c) 3
camadas; (e) 5 camadas e (b)(d)(f) suas respectivas imagens topograficas em 3D.
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A Figura 33 apresenta as imagens dos revestimentos de TiO2/GO/Nb2Os de 1, 3 e 5
camadas, quando a quantidade de pentoxido de nidbio é menor, a rugosidade da superficie dos
filmes misturados permanece similar ao filme de TiO2/GO, porém ja é possivel visualizar
defeitos na estrutura do recobrimento. 1sso pode ser devido a microcristalizacdo dos materiais do
filme [98, 129-131]. O processo de crescimento de materiais presentes num filme fino geralmente
envolve trés etapas, a adsorcdo de superficie, nucleacdo e crescimento, sucessivamente. Para
filmes finos cristalinos, ap6s a nucleacdo, a taxa de crescimento do gréo € 20% mais rapida que a
do gréo circundante, formando assim uma protuberancia na superficie perpendicular a dire¢do do
filme e, finalmente, formando uma morfologia de superficie granular [132]. Se o filme for amorfo,
ele cresce na mesma taxa, resultando em uma superficie lisa e plana. Portanto, as superficies de

filmes amorfos sdo mais suaves do que os filmes com boa cristalinidade.

§ 6um _\

Figura 33 - Imagens de AFM das amostras revestidas com filmes finos de TiO2/GO/Nb,Os de (a) 1
camada; (c) 3 camadas; (e) 5 camadas e (b)(d)(f) suas respectivas imagens topograficas em 3D.
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Adicionalmente, os processos de deposicdo, com taxa de deposicdo e pressdo de
deposicdo, afetardo a qualidade do filme, como cristalinidade, adesdo, morfologia da superficie
etc. A medida que aumenta a quantidade de diferentes materiais usados para deposicao de filme,
aumenta o impacto na qualidade da superficie do filme, sendo o filme de TiO2/GO/Nb2Os de 5
camadas, um filme rugoso e com grandes regides de vale, indicando defeitos superiores aos
demais revestimentos analisados, devido a grande quantidade de materiais e fases distintas

presentes.
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Os ensaios eletroquimicos foram realizados em triplicata em cada amostra produzida, a
seguir serd apresentado o resultado para a regido 2 (regido central da amostra) e para oS
revestimentos de 3 camadas, os demais resultados se encontram nos Apéndices C, D e E.

5.2.1 Potencial de Circuito Aberto (OCP)

O ago AISI 304 foi revestido por filmes finos de didxido de titanio, e este com adicdo de
Oxido de grafeno e pentdxido de nidbio, sendo TiO2, TiO2/GO e TiO2/GO/Nb.Os; no qual foram

expostos a uma solucgéo salina de 3,5% m/v em ambiente escuro e com incidéncia de luz visivel.

A Figura 34 apresenta as curvas de potencial de circuito aberto para as amostras mencionadas.

Foram realizadas medidas em 3 regides - triplicatas se encontram no Apéndice C; com o intuito

de obter um valor médio representativo da superficie da amostra, tais valores estdo apresentados

na Tabela 3.
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de curvas de OCP da amostra de aco 304 e esta revestidas com

filme finos de TiO2, TiO2/GO e TiO/GO/Nb,Os com 3 camadas (a) em ambiente escuro

e (b) com incidéncia de luz visivel.

Independente do ambiente de exposi¢do, foi possivel observar a estabilidade do potencial

de circuito aberto para todas as amostras analisadas. De acordo com a Figura 34(b), a amostra de

TiO2/GO/Nb20s apresentou um sinal ruidoso, podendo ser relacionado a caracteristica do filme
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fino ou também devido a interferéncia durante a medigdo, como por exemplo, 0 bit metaestavel.
[133-138].

A partir da analise das curvas OCP, pode-se perceber que os filmes finos nanocompositos
preparados atuam como uma barreira efetiva contra corrosdo, sendo um revestimento que
funciona como um anodo de protecdo. Obteve-se um aumento no valor de OCP para as amostras

expostas a luz visivel, devido a uma protecédo fotocatddica temporaria formada [139-141].

As curvas OCP foram diferentes para cada amostra, embora todas tivessem um deposito
semelhante de filme de TiO.. Consequentemente, a microestrutura do material tem influéncia e,
como o filme de TiO> esta entre 0 meio corrosivo e o0 material metalico, deve-se assumir que a
difusdo € permitida e o efeito de protecdo anddica é mais importante do que o simples efeito de
barreira [140]. A seguir consta a Tabela 3, com os valores médios de OCP de cada amostra
analisada.

Tabela 3 — Conjunto de valores médios de potencial de circuito aberto para as amostras de TiO;, TiO2/GO
e TiO2/GO/Nb,Os, expostas no escuro e sobre luz visivel.

Valores médios de OCP (V vs. SCE)

TiO, TiO2/GO TiO2/GO/Nb20s
Escuro
1 camada -0,151 + 0,029 -0,219 + 0,036 -0,184 + 0,003
3 camadas -0,159 + 0,007 -0,113 + 0,011 -0,189 + 0,004
5 camadas -0,202 = 0,008 -0,216 + 0,005 -0,218 + 0,010

Sobre luz visivel

1 camadas -0,151 + 0,029 -0,175 + 0,000 -0,182 + 0,029
3 camadas -0,159 + 0,012 -0,084 £ 0,047 -0,169 + 0,020
5 camadas -0,191 + 0,044 -0,218 + 0,000 -0,166 + 0,063

Os valores de OCP sdo similares, mas para as medidas realizadas no escuro, 0

revestimento com cinco camadas (vide Apéndice C) apresentou 0os menores valores de OCP e um
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comportamento menos nobre no meio salino. A introducdo de GO e pent6éxido de nidbio também
provocou uma reducgéo no valor do OCP, exceto para a adi¢cdo de GO em 3 camadas, tanto nas
medidas no escuro e na luz visivel, obteve-se um comportamento mais nobre que o0 aco 304 em

meio salino.

5.2.2 Extrapolacao de Tafel

Os diagramas de Tafel das amostras de aco inoxidavel 304 revestidas com 1, 3 e 5 camadas de
filmes finos de TiO2 com teores de GO e Nb20s estédo apresentados no Apéndice D. De acordo
com a Figura 35, observa-se que todos os revestimentos de nanocompositos tém densidades de
corrente de corrosao mais altas (icorr) € menor resisténcia a polarizacdo (Rp) do que o substrato
ndo revestido. A mudanca do potencial de corrosdo para valores mais negativos indica que o
principal mecanismo de inibicdo da corrosdo do aco por revestimentos nanocompdsitos é impedir
a reacdo catddica (2H20 + O+ 4e” > 40H") [142].
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Figura 35 - Conjunto de curvas de polarizacdo potenciodindmicas obtidas pela extrapolacdo de Tafel da
amostra de aco 304 e esta revestidas com filme finos de TiO2, TiO./GO e TiO2/GO/Nb,Os com 3 camada
(a) em ambiente escuro e (b) com incidéncia de luz visivel.

A morfologia da superficie dos revestimentos de 3 e 5 camadas (vide Apéndice D)
formam barreiras fisicas, porém ndo sdo efetivas, estas contém poros e microfissuras; portanto,

néo poderia proteger eficientemente o substrato quando sao expostos a solugOes corrosivas.



87

Os revestimentos de TiO./GO apresentaram menores valores de corrente de corrosao
comparado aos demais revestimentos, o que pode ser devido ao fato de que os revestimentos que
contém o GO sdo mais adesivos, devido aos grupos funcionais interagirem com a pelicula passiva
do substrato, sendo pontos de ancoragem, e assim, impedindo o desenvolvimento de célula
galvanica na interface revestimento/substrato. De acordo com AZADEH e Colaboradores [143],
0 Oxido de grafeno reduzido é uma barreira de difusdo natural para substratos metélicos, tendo
um efeito sinérgico da presenga de GO em adicéo ao TiO2, como barreira contra ions corrosivos.
Isto se deve ao fato de as folhas de 6xidos de grafeno reduzidos cortam a superficie ativa da
titdnia devido a grande proporg¢do de superficie e também, atua como uma barreira anddica no
substrato, resultando em uma queda na cinética de ionizacéao e, portanto, na taxa de corrosdo (Fe
— Fe?"). Portanto, uma maior concentra¢io de GO poderia diminuir a densidade de corrosdo e
aumentar a resisténcia a polarizacdo dos revestimentos nanocompositos. Assim, levando em
consideracdo o papel da microestrutura na atividade de inibi¢do da corroséo, supde-se que tais
revestimentos apresentem mais trincas devido a maior concentracdo de GO e uma possivel
aglomeracdo do GO, e através dessas trincas seria fornecido um caminho preferencial para a

solucdo penetrar pelos revestimentos hanocompositos reduzindo sua resisténcia a corrosao.

Jé& os revestimentos que contém Nb2Os, também apresentam uma reducdo da densidade de
corrente comparado com revestimento de TiO2. De acordo com os estudos de YIN et al. [144] e
Lee et al. [146], foi relatado que existem ions de oxigénio nédo reticulados em 6xidos de metais de
transicdo, como 0 Nb2Os, e este contem cations com varios estados de valéncia que estdo
associados a fons O% em regides deficientes em oxigénio, apresentando vacéncias de oxigénio
que desempenham papel importante na captura de ions do meio eletrdlito, como por exemplo, 0s
ions cloreto presente em meio salino. Portanto, 0 aumento das vacancias de oxigénio influenciara
no comportamento da resisténcia dos filmes com Nb2Os, e espera-se que de vacancias de
oxigénio proporcione uma diminuicdo da velocidade de reagdo catodica e aumentando a
resisténcia a corrosdo, e assim, os ions cloretos capturados ndo irdo interagir com os cations
metalicos, cessando o processo de corrosdo [147]. Outra hipdtese que explica a diminuigdo da
densidade de corrente é a estrutura do Nb.Os na fase TT, no qual consiste em um arranjo atdmico
de dois conjuntos de camadas atdmicas alternadas, vide a Figura 36(a). De acordo com CHEN e
colaboradores [147], elucidaram a estrutura e constataram que os ions de oxigénio ndo sdo muito

compactados: ~40% dos ions de oxigénio estdo localizados nas posi¢es 4g Wyckoff do grupo
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espacial Pbam (coordenadas atdomicas: X, y, 0) e formam uma camada 4g ligeiramente
compactada; os outros ~60% dos ions de oxigénio estdo localizados nas posi¢oes 4h Wyckoff do
grupo espacial Pbam (coordenadas atomicas: X, y, 1/2) e formam uma camada 4h mais densa.
Assim, dado um padrdo de empacotamento de oxigénio, todos os cations Nb estdo localizados
dentro da camada mais densa de 4h. Portanto, as camadas 4h tornam-se as camadas primarias de
ligacdo Nb-O (Figura 36(b)) e a densidade atbmica da camada 4h é aproximadamente 2,6 vezes
maior que a da camada 4g. Consequentemente, a camada 4g vagamente compactada
provavelmente fornecera acomodacdo espacgosa para ions, devido a baixa densidade atdémica,
menor efeito estérico e repulsdo minima de atomos de Nb carregados positivamente na camada
4h densamente compactada, dando a formagdo a uma “armadilha de cation” (Figura 37(a)) no
qual estardo na camada 4g formando “sitios de ponte” ou “ponte de cation” (Figura 37(b)) uma
vez que a coordenacgdo linear Osn—Cation—Osn € analoga a uma ponte linear, capturando 0s
cations Fe?" e reduzindo a velocidade de reacio catodica, diminuindo a densidade de corrente e

aumentando a resisténcia a corrosao.

camada 4h

camada 4g

camada 4h

(b) Vista do eixo-c

e ° e e 4
(4] 0“0‘,00‘,0’,00000° ° e ° ° ° S ° °

o
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"0.0 . 0.0,0°0.0.9 & W 5 e @ 5

»

camada 4h camada 4g

Figura 36 - a) Estrutura do modelo TT-Nb,Os com camadas 4h destacadas (ou seja, a camada
atdbmica densamente compactada, cor: rosa) e uma camada 4g destacada (ou seja, a camada
atdbmica fracamente compactada, cor: azul claro). (b) Arranjos atbmicos da camada 4h e da

camada 4g vistos do eixo c. (Fonte: Adaptado de CHEN et al., 2017).
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Figura 37 - (a) Estrutura do TT-Nb205 com céation ap6s a otimizagdo da geometria. Os oito
cations incorporados em uma célula unitaria e a camada 4g onde os cétions estdo localizados é
destacada em azul. (b) Estrutura de ligacao local de um cétion incorporado e sua coordenacdo

atdbmica. A coordenacao de ponte entre o cétion e 0 O 4h é destacada com linhas tracejadas azuis.
(Fonte: Adaptado de CHEN et al., 2017)

Outro ponto a ser ressaltado sdo as curvas de polarizacdo com regiGes passivas bem
definidas, como a Figura 35(a) filme de TiO2/GO, por exemplo, confirmando a presenga da
pelicula passiva aderente e protetora do substrato, e a taxa de corrosdo é equivalente a densidade
de corrosdo de passivacdo. JA& em outras curvas em que a densidade de corrente aumenta
continuamente com o potencial de forma subita, caracterizando uma regido denominada de
transpassiva, onde ocorre a degradacdo da camada passiva e a taxa de corrosdo é equivalente a
densidade de corrente de corrosdo. A seguir segue a Tabela 4 com os valores de densidade de
corrente e a Tabela 5 com os valores de densidade de passivacdo de todas das amostras
analisadas.
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Tabela 4 - Conjunto de valores médios de densidade de corrente de corroséo para as amostras de TiOg,
TiO2/GO e TiO2/GO/Nb;Os, expostas no escuro e sobre luz visivel.

Valores médios de densidade de corrente de corrosao- icorr (LA/cM?)

TiO; TiO,/GO TiO2/GO/Nb2Os
Escuro
1 camada 4,668 + 1,302 2,464 + 0,316 1,551 + 0,837
3 camadas 4,455 + 0,228 1,999 + 0,644 3,194 + 0,584
5 camadas 4,790 + 1,823 4,691 + 1,181 3,862 + 0,832
Sobre luz visivel
1 camadas 5,440 + 2,051 3,441 + 2,215 2,740+ 1,012
3 camadas 4,241 + 0,524 1,769 + 0,665 4,386 + 0,676
5 camadas 5,837+ 1,422 5,318 + 1,196 4,579 + 0,669

Tabela 5 - Conjunto de valores médios de densidade de corrente de passivagdo para as amostras de TiO.,
TiO2/GO e TiOx/GO/Nb;Os, expostas no escuro e sobre luz visivel.

Valores médios de densidade de corrente de passivagao- ipass (LA/cmM?)

TiO, TiO./GO TiO2/GO/Nb2Os
Escuro
1 camada 2,050 + 1,199 1,405 + 0,567 1,437 + 0,480
3 camadas 2,807 + 0,300 1,302 + 0,242 1,966 + 0,289
5 camadas 2,613 + 1,445 2,241 + 0,212 2,633+ 0,344
Sobre luz visivel
1 camadas 1,883+ 1,044 1,151+ 0,184 1,485 + 0,559
3 camadas 2,467 £ 1,225 0,823 £ 0,151 2,211+ 0,536

5 camadas 3,403 + 1,642 2,311+ 0,582 4,551+ 1,339
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5.2.3 Espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIE)

As amostras foram submetidas a avali¢do por espectroscopia de impedancia eletroquimica

(EIE). A Figura 38 (a)(b) apresenta os diagramas de Nyquist, onde um diametro maior do arco

capacitivo no grafico da impedancia imaginaria versus impedancia real esta relacionado a

resisténcia a corrosao e Figura 38(c)(d) os diagramas de Bode representam a relacdo do modulo

de impedéancia e angulo de fase em funcdo da frequéncia, para o ago 304 em meio salino a 3,5%

m/v NaCl.
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Em ambos os diagramas é possivel observar que independentemente da regido analisada,
foi obtido um comportamento similar, no qual, tem a presenca de um maximo na curva do angulo
de fase do diagrama de Bode, que confirma a existéncia de um Unico arco capacitivo no diagrama
de Nyquist, porém devido a faixa analisada, ndo foi possivel observar o fechamento do arco e/ou
0 meio utilizado n&o foi agressivo suficiente para ter um arco capacitivo definido. NINGSHEN e
colaboradores [145] também relatam a ocorréncia de um Unico semicirculo no diagrama de
Nyquist de acos inoxidaveis austeniticos em meio salino e acido, podendo ser correlacionado
com o circuito de Randles (Figura 39 (a)), no qual é um circuito elétrico equivalente que consiste
em uma resisténcia eletrolitica ativa Rs em série com a combinacgédo paralela da capacitancia de
camada dupla Cq e uma resisténcia de transferéncia de carga Rct. O elemento de Warburg pode
ser adicionado ao circuito de Randles se ocorrer o controle por difusdo (Zw) da reacdo, Figura 39
(b). O circuito equivalente de Randles ¢ um dos modelos mais simples possiveis que descrevem
processos na interface eletroquimica, e como estamos analisando inicial somente o aco 304, ha

poucos processos na interface.

(a)

Substrato

© (b)

Eletrélito °

]—W' Substrato

Figura 39 - (a) Representagdo do circuito elétrico
equivalente e (b) este considerando o coeficiente Zw,
quando ha controle por difuséo.
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De acordo com as Figuras 38(a)(b) e E.2 — Apéndice E, podemos analisar os resultados
dos revestimentos de TiO> tanto no escuro e sobre a incidéncia de luz visivel. Pode-se observar
que foram obtidos comportamentos distintos devido aos diferentes ambientes de exposi¢do. O
revestimento de 1 camada em ambiente com luz, Figura E.2 (c), possui um maior angulo de fase
em baixas frequéncias, no qual pode-se observar também o maior arco de um semicirculo Figura
E.2 (a), em todas as regibes analisadas, indicando uma resisténcia a corrosdo superior aos demais,
tanto no escuro quanto em incidéncia de luz, isso se deve ao fato da primeira camada ser mais
aderente, porém ainda assim ndo € mais resistente que o aco 304, indicando que ha defeitos no
revestimento no qual houve a difusdo de cargas através de defeitos/sitios ativos no filme de TiO>
depositado.

Para os revestimentos contendo TiO2/GO, temos os diagramas de Nyquist e Bode
apresentados na Figura 38, onde pode-se observar uma performance superior do revestimento de
3 camadas comparado aos demais. Este revestimento apresentou um angulo de fase de
aproximadamente 65° (Figura E.3 (e-f) — Apéndice E), em baixas frequéncias, e um maior
modulo de impedancia e maior diametro do arco capacitivo, representado na Figura E.3 (d) —
Apéndice E. Este revestimento obteve o comportamento similar, independentemente da regiéo e
ambiente de exposi¢do. Assim, o0 revestimento com 3 camadas apresentou maior resisténcia a

corrosao dentre os revestimentos TiO2/GO analisados.

Por fim, os diagramas de Nyquist e Bode para os revestimentos com adi¢do de Nb2Os,
estdo apresentados na Figura 38 e E.4 — Apéndice E. Para 0 ambiente de exposicdo sem
incidéncia de luz, o revestimento TiO2/GO/Nb2Os com 1 camada obteve uma resisténcia de
corrosdo superior aos demais, e isto é observado através dos diagramas Figura E.4 (a-b), no qual
é apresentado um maior angulo de fase e maior modulo de impedancia em baixas frequéncias (b),
e maiores arcos dos semicirculos em todas as regifes analisadas (a). Porém, quando os
revestimentos foram sujeitos a incidéncia de luz visivel, obteve-se uma inversdo no
comportamento, no qual revestimentos mais espessos, 3 e 5 camadas, passaram a ter uma
resisténcia a corrosdo superior comparada ao revestimento menos espesso, 1 camada. O
revestimento de 3 camadas perante luz visivel, apresentou um angulo de fase de
aproximadamente 64°, e maior médulo de impedancia, sendo mais resistente a corrosdo dentre 0s

revestimentos com adic¢ao de Nb2Os.
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Apartir da Figura 38 (c)(d), € possivel observar que ha mais de uma constante de tempo,
ou seja, mais de um méximo na curva de angulo de fase, significando que processos
eletroquimicos estdo ocorrendo na interface eletrodo/solucéo e processos ocorrendo na interface
substrato/revestimento. Esses processos podem estar associados a mecanismos eletroquimicos
dos semicondutores e GO, sendo necessario uma avaliagdo mais profunda e utilizacdo de
modelagem/simulacdo de circuitos equivalentes bifésicos e trifasicos.

De acordo com o estudo de LINS e Colaboradores (2022), as resisténcias e capacitancias
obtidas por medicgdes de impedancia em baixas frequéncias podem ser muito sensiveis mesmo em
pequenas mudancas na camada de protecao, dependendo da composicéo do eletrélito. Assim, os
valores das impedancias referentes a frequéncia 30 mHz podem ser usados para a comparacao da
resisténcia a corrosdao dos revestimentos analisados, veja a Tabela 6 a seguir, onde estdo

apresentados os valores de impedancias médios das regides 1, 2 e 3 analisadas.

Tabela 6 - Conjunto de valores médios de impedancia para as amostras de TiO, TiO/GO e
TiO2/GO/Nb,Os, expostas no escuro e sobre luz visivel.

Impedancia (kQ.cm?)
TiO; TiO./GO TiO2/GO/Nb,Os
Escuro
1 camada 12,320 + 0,000 19,963 + 1,830 19,580 + 2,357
3 camadas 15,160 + 1,477 27,322 £0,844 17,816 + 2,760
5 camadas 22,577 £5,089 19,611 £ 1,480 18,689 £ 2,055

Sobre luz visivel

1 camada 11,406 + 3,114 13,252 £ 1,692 13,595+ 1,775

3 camadas 6,624 + 1,175 19,629 + 2,050 7,583 + 0,755

5 camadas 6,747+ 2,131 7,458 + 0,548 8,638 + 0,292
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Em média de todas as regides analisadas na superficie dos revestimentos em meio salino,
o revestimento TiO2/GO de 3 camadas obteve um maior valor médio de médulo de impedancia
comparado aos demais, sendo de 27,322 + 0,844 kQ.cm?e 19,629 = 2,050 kQ.cm?, no ambiente

escuro e sobre luz visivel, respectivamente.

Contudo, pode-se concluir que para os resultados obtidos no escuro a medida que
aumenta o numero de camadas do revestimento de TiO2, a sua impedancia aumenta e assim, se
torna mais resistente a corrosao, devido ao efeito de barreira fisica. Porém a medida que se
adiciona GO e Nb2Os, estamos inserindo materiais e novas fases ao sistema de TiO2, pode-se
induzir defeitos e comprometer a resisténcia a corrosdo. Quanto maior o teor de particulas
presentes, maior a quantidade de fases, e estas sofrem alteracdes distintas durante o processo de
expansdo térmica que € realizada para a calcinacdo dos filmes. Com a adicdo de GO, o filme de 3
camadas apresentou maior valor de impedéancia, enquanto o de 5 camadas se comportou como 0
de 1 camada, talvez devido a defeitos no filme. Com a inser¢do de GO e pentoxido de nidbio, a

maior resisténcia a corrosdo foi obtida com apenas uma camada de revestimento.

Jé os resultados obtidos perante a luz visivel, além dos fatores ja mencionados temos 0s
eletroquimicos também, uma vez que o TiO2 possui um largo band-gap, este s6 obtém resposta a
luz ultravioleta, assim todos os revestimentos de TiO> tiveram valores inferiores de impedancia
comparados aos demais. Quando se adiciona o GO, aprimora-se a capacidade de absor¢édo de luz
visivel do TiO- e inibe a taxa de recombinacdo de pares elétron-buraco, tendo entdo um aumento
na impedancia e resisténcia a corrosao, e proporcionando uma protecdo fotocatddica ao substrato.
Nos revestimentos que contém Nb.Os, trata-se de dois semicondutores tipo n com largos band-
gaps, assim para aprimorar a performance deve ser avaliada a quantidade de GO necessaria para
suprir ambos os semicondutores e aprimorar a absorcdo de luz visivel, e consequentemente,
aprimorar a resisténcia a corrosdao e a performance quanto a fotoprotecdo. O teor de GO
adicionado foi efetivo em aumentar a impedancia do revestimento TiO2/GO para 0s
revestimentos de uma e 3 camadas. Porém aumentou pouco a impedancia do revestimento
TiO2/GO/Nb20s.
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6. CONCLUSOES

Por meio desse trabalho, foi possivel sintetizar o 6xido de grafeno (GO) por meio do
método de Hummers modificado e o pentdxido de niébio (Nb2Os) utilizando uma sintese
hidrotérmica, e através do método sol-gel foi possivel preparar filmes finos de TiO2, TiO2/GO e
TiO2/GO/Nb20s de forma eficaz e deposita-los utilizando um dip-coater, a uma velocidade de
retirada controlada, obtendo-se revestimentos que apresentaram uma boa aderéncia e também
propriedades dpticas distintas. Estes revestimentos foram desenvolvidos e testados para aplicacao
como revestimentos anticorrosivos, no qual houve a variagdo do nimero de camadas depositadas

e também do ambiente de exposicao.

Os filmes finos preparados e analisados se mostraram revestimentos promissores para
serem utilizados como fotocatodos em protecdo fotocatddica, porém, vale destacar que o
revestimento de TiO2 obteve melhor desempenho quando se adiciona o GO, devido a sua
deficiéncia em absorver energia no espectro do visivel. Apesar do objetivo ser o preparo de
filmes finos com RGO, nédo foi possivel identificar RGO através das técnicas de caracterizacao
realizadas, porém foi relatado na literatura que a temperatura de calcinacéo dos filmes finos que
contém GO a 400°C, ¢é capaz de realizar uma reducdo do GO mas, ha uma hipdtese de que
quando se incorpora 0 GO na estrutura de TiO2 pode ter uma estabilizagdo e assim, cessar 0

processo de reducado térmica.

A amostra denominada TiO2/GO com 3 camadas, exibiu os melhores resultados
comparado ao substrato de aco AlISI 304, mostrando-se como melhor candidata, ja que esse filme
fino se apresentou uniforme na superficie, ndo apresentando defeitos superficiais significativos
que impactassem na performance de resisténcia a corrosdo, permitindo que a superficie exposta

ao meio corrosivo sofresse poucos danos perante o ataque de ions cloreto.

Os revestimentos que contém Nb2Os se mostraram promissores, porém, devido ao Nb2Os
também possuir largo band-gap, o efeito deste material nos ensaios eletroquimicos nao foi
significativo, sendo necessario avaliar a quantidade de GO para suprir ambos 0s semicondutores
e aprimorar a absorcao perante a luz visivel. Os resultados obtidos das técnicas de caracterizacao
dos filmes finos, mostraram uma dificuldade de identificar particulas de Nb.Os no revestimento,

sendo uma hipotese de que o material tenha sofrido alguma precipitacéo.
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Contudo, devido ao alto potencial destes materiais torna-se necessario estudar a variagao
do percentual de cada material para encontrar uma concentragdo otimizada para este sistema
ternario, e também, ampliar o ambiente de exposicéo, testando por exemplo, em ambientes acidos
para simular gases industriais e em ambientes com temperaturas elevadas. Outro ponto
importante, é aprofundar na modelagem computacional de impedancia para obter um modelo que
explique os fendmenos fisico-quimicos presentes no sistema. O estudo sistematico realizado
desse sistema se mostrou de extrema importancia na avaliacdo e entendimento das diferentes
variaveis do processo de sintetizacdo até aplicacdo, indicando que os revestimentos de TiOg,
TiO2/GO e TiO2/GO/Nb2Os preparados como filmes finos possuem propriedades anticorrosivas, e
sdo aplicaveis em protecdo fotocatddica, método de protecdo com baixo custo e impacto

ambiental.
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APENDICES

APENDICE A - Caracterizacao de 6xido de grafeno por analise térmica

A andlise térmica ou termogravimetria (TG) é uma técnica termoanalitica que acompanha
a variacdo da massa da amostra em fungdo da programacdo de temperatura. Esta técnica
acompanha a perda e/ou ganho de massa da amostra em funcdo do tempo ou temperatura. Ja a
termogravimetria derivada (DTG), € um arranjo matematico da TG, no qual a derivada da
variacdo de massa em relacdo ao tempo (dm/dt) é registrada em funcdo da temperatura ou tempo,
ou seja, a DTG ¢ a derivada primeira da TG. O equipamento consiste em uma termobalanca que
permite a pesagem continua de uma amostra em funcdo da temperatura & medida que a amostra é

aquecida ou resfriada [A1].

De acordo com os dados obtidos na analise termogravimétrica, Figura Al, observou-se
perda de massa em quatro estagios para amostra de oxido de grafeno. A perda de massa inicial
comecou abaixo de 100°C e foi atribuida a remocdo de moléculas de agua aderidas nas
superficies do material. A curva de perda de massa do GO a partir de 215,7 °C se deve a liberacao
de grupos funcionais aderidos a superficie das folhas de grafeno, como grupos hidroxila,
carbonila e epoxi; a decomposicdo dessas funcionalidades de oxigénio sdo responsaveis pela
liberacdo de CO e CO, reduzindo assim o Oxido de grafeno [A2]. O grafite € composto por um
grande numero de folhas de grafeno que sdo mantidas juntas por forcas de van der Waals, e essas
folhas sdo densamente ligadas por ligacdes sp?, de modo que os atomos distribuidos em sua
estrutura formam uma rede cristalina, um empacotamento de atomos altamente estavel. Quando
esta estrutura sofre oxidagdo, a camada de atomos de carbono torna-se hibridagio sp? e sp?,
devido as ligacbes C-C e C-O, havendo um grau de desorganizacdo na rede cristalina. Ocorreu
uma perda de massa a 623,6°C, atribuida a degradacao das folhas de o0xido de grafeno reduzidas,
e a 801,9°C ocorre a degradacdo da estrutura do grafite, ou seja, por sua estrutura cristalina ser
altamente organizada, é necessario fornecer mais energia para desestabilizar e degradar a

estrutura. Este Gltimo evento ocorre porque a estrutura do grafite ndo foi totalmente oxidada.
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Figura A.1 - Curvas de TG para (a) grafite e (b) 6xido de grafeno (GO).
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APENDICE B - Caracterizacdo de Oxido de grafeno e pentdxido de nidbio por
espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) consiste na medicdo da intensidade de energia que é absorvida por uma amostra, quando
um feixe de radiacdo na regido do infravermelho do espectro eletromagnético incide sobre ela. A
luz infravermelha é absorvida em frequéncias especificas diretamente relacionadas as energias de
ligacdo vibracional atomo-atomo na molécula. Quando a energia de ligacdo da vibracdo e a
energia da luz infravermelha média sdo equivalentes, a ligagdo pode absorver essa energia.
Diferentes ligagdes em uma molécula vibram em diferentes energias e, portanto, absorvem
diferentes comprimentos de onda da radiacdo infravermelha. A frequéncia e a intensidade dessas
bandas de absorcédo individuais contribuem para o espectro geral, criando uma impressao digital
caracteristica [A3]. O termo “transformada de Fourier” se origina do fato de que uma
transformada de Fourier (um processo matematico) é necessaria para converter os dados brutos
(absorcao de luz para cada posicdo do espelho) no resultado desejado (absorcdo de luz para cada
comprimento de onda), convertendo um dominio (deslocamento do espelho em cm) em seu

dominio inverso (nimeros de onda em cm™), e assim, obtendo espectro [A4].

O modo ATR (Refletancia Total Atenuada) reflete a radiacdo infravermelha por meio de
um elemento refletor interno (IRE) que estd em contato direto com a amostra. Esta reflexdo da
radiacdo IR gera uma onda evanescente na interface entre a amostra e o IRE que sonda a amostra.
O pardmetro chave para geracdo de ondas evanescentes é que o angulo critico para reflexdo
interna deve ser excedido. Esta onda evanescente é refletida causando atenuacéo da radiacdo 1V
que sai do IRE. O elemento IRE consiste em material transparente infravermelho que possui um
indice de refracdo mais alto do que a amostra que esta sendo analisada. IREs como diamante, Ge,
Si e ZnSe [A5].

Para verificar os grupos funcionais presentes nas amostras e a obtencdo dos materiais
desejados, foram feitas analises por FTIR utilizando-se o equipamento Perkin Elmer FTIR RX | e
foi utilizado o modo reflectancia total atenuada (ATR-diamante). Como o0 acessorio de ATR

dispensa o preparo de amostras, as analises foram feitas com o material em pé.
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O espectro de FTIR para o GO, confirmou o sucesso da oxidacdo do grafite (Figura A2).
Alguns grupos funcionais como O-H, C-OH e C-O foram observados. A banda de absorg¢éo (~
3400 cm™) corresponde a presenca de moléculas de dgua e grupos alcoois. Em torno de 1600 cm-
1 ¢ atribuido a trechos de C=C da estrutura grafitica ndo oxidada. O pico em torno de 1700 cm™ é
atribuido ao trecho C=0 do grupo carboxila, 1200 cm™ corresponde ao grupo de alcool com
estiramento de C-OH, 1080 cm™ é atribuido as vibragbes de estiramento C-O de C-O-C.

Comprimentos de onda caracteristicos, estdo apresentados na Tabela Al.

Transmitancia (u.a.)

T
0

* T = 1 ¥ 1 n T s 1 a 1 . T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™)

Figura B.1 - Espectro de FTIR para o 6xido de grafeno (GO).

Tabela Al - Grupos funcionais do GO e seus respectivos numeros de onda

Ndmero de onda (cm™) Grupos funcionais
~3600-3200 Estiramento de O-H de moléculas de agua e
grupos alcoois
~2300 Interferéncia de moléculas de CO2
~1700 Ligagdo C=0

~1600 Ligagdo C=C
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~1200 Vibragdo C-O
~1080 C-O de C-O-C

O espectro de FTIR para o Nb2Os, confirmou a presenga dos grupos funcionais
caracteristicos do pentdxido de nidbio (Figura A3). As bandas localizadas originaram-se devido a
vibragdes de estiramento de Nb—O e ligagdo N=0, enquanto a banda em ~700 cm™ ¢ atribuida a

vibracdo de flexdo de Nb—-O—-Nb , 0s grupos e nimeros de onda respectivos, estdo apresentados
na Tabela A2 [A6].

Transmitancia (%)

Nb-O-
1

— T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura B.2 - Espectro de FTIR para o pentoxido de ni6bio
(Nb20s).

Tabela A2 - Grupos funcionais do Nb,Os e seus respectivos nimeros de onda

Ndmero de onda (cm™) Grupos funcionais
~1080 Ligacdo N=0O
~700 Vibragdo Nb-O-Nb

~480 Estiramento Nb-O
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Figura C.1 - Curvas de OCP para a amostra de ago 304, medidas em
triplicata, eixo Y-Potencial e eixo X- Tempo.
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APENDICE D - Curvas de polarizacio potenciodinamicas por Extrapolacéo de Tafel
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Figura D.1 - Curvas potenciodinamicas por extrapolacéo de
Tafel, medidas em triplicata, para a amostra de ago 304.
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Figura D.2 - Conjunto de curvas potenciodindmicas por extrapolacao de Tafel, medidas em triplicata, de

amostras revestidas com filme finos de TiO, com 1 camada (a)em ambiente escuro e (d) com incidéncia

de luz visivel; 3 camadas (b)em ambiente escuro e () com incidéncia de luz visivel; e 5 camadas (c)em
ambiente escuro e (f) com incidéncia de luz visivel.
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Figura D.3 - Conjunto de curvas potenciodindmicas por extrapolacdo de Tafel, medidas em triplicata, de
amostras revestidas com filme finos de TiO,/GO com 1 camada (a)em ambiente escuro e (d) com
incidéncia de luz visivel; 3 camadas (b)em ambiente escuro e (e) com incidéncia de luz visivel; e 5

camadas (c)em ambiente escuro e (f) com incidéncia de luz visivel.
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APENDICE E — Curvas de espectroscopia de impedancia (EIS)
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Figura E.1 - Curvas de EIS medidas em triplicata, (a) Diagrama de Nyquist e (b) diagrama de Bode
para a amostra de ago 304 em meio salino.
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Figura E.3 - Curvas de EIS medidas em triplicata, diagramas de Nyquist de amostras revestidas com

filme finos de TiO./GO de (a) 1 camada, (d) 3 camadas e (g) 5 camadas; diagramas de Bode para (a) 1

camada, (d) 3 camadas e (g) 5 camadas e as mesmas amostras sobre incidéncia de luz visivel (c)(f)(i),
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Figura E.4 - Curvas de EIS medidas em triplicata, diagrama de Nyquist de amostras revestidas com filme
finos de TiO./GO/Nb,Os de (a) 1 camada, (d) 3 camadas e (g) 5 camadas; diagrama de Bode para (a) 1
camada, (d) 3 camadas e (g) 5 camadas e as mesmas amostras sobre incidéncia de luz visivel (c)(f)(i),

respectivamente.
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