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RESUMO 

PISSOLITTO, Y. B. Propriedades Fotocatalíticas de Óxidos Mistos Preparados por Oxidação 

Eletrolítica a Plasma (PEO). Dissertação de Mestrado em Ciência dos Materiais – Universidade 

Federal de São Carlos. Sorocaba, 2021. 

A poluição da água potável devido a atividade industrial das últimas décadas pode trazer 

consequências ao abastecimento e à saúde da população. Processos oxidativos avançados 

(POAs) como a fotocatálise heterogênea são investigados na literatura para o desenvolvimento 

de dispositivos e tecnologias para o tratamento de água e efluentes industriais. Neste trabalho 

foi desenvolvido um semicondutor e investigadas as suas propriedades ópticas e eletrônicas que 

permitem a aplicação deste material como fotocatalisador heterogêneo no tratamento de 

efluentes. Foram anodizadas por Oxidação Eletrolítica à Plasma (PEO) amostras de alumínio 

em uma solução eletrolítica com e sem a presença do sal oxalato amoniacal de nióbio (OAN) 

para a adesão de nióbio na superfície do óxido formado para constituir o semicondutor. As 

amostras foram anodizadas sob modo galvanostático, com densidade de corrente de 10 mA/cm2, 

durante uma hora. Utilizando a ferramenta de planejamento fatorial foi investigado o efeito das 

variáveis de concentração de OAN e temperatura inicial da solução eletrolítica sobre algumas 

respostas investigadas. Foram investigadas respostas de síntese eletroquímica, morfologia, 

composição e energia de banda proibida dos semicondutores obtidos a partir dos 

cronopotenciogramas de síntese, micrografias, composição por espectroscopia de energia 

dispersiva e reflectância difusa. Foi possível observar influência das variáveis, em particular a 

variação da concentração da solução eletrolítica. Os testes de fotodegradação foram realizados 

utilizando soluções de azul de metileno (MB) e rodamina B (RhB) de concentrações de 2,5 

mg/L e volumes de 5 mL por amostra do semicondutor sob radiação UV. Para os testes com 

MB, o aumento da temperatura e concentração do eletrólito apresentaram efeito de maior 

resposta na fotodegradação heterogênea do MB. Não foi possível a reutilização dos 

semicondutores na fotodegradação de MB mesmo após limpeza com água, álcool e acetona. Já 

para a fotodegradação da RhB, a amostra sintetizada sob menores condições de concentração e 

temperatura demonstrou maior fotodegradação no primeiro uso após 4 horas sob luz UV. Já 

para o reuso das amostras após a limpeza com água, apenas a amostra sintetizada sob maiores 

condições de temperatura e concentração do eletrólito demonstrou resultados significativos em 

relação ao erro para até 3 reutilizações na fotodegradação da RhB. O estudo realizado 

demonstrou o efeito das variáveis temperatura e concentração do eletrólito sob a morfologia, 

composição, e potencial para uso em fotocatálise heterogênea. 

Palavras-chave: Alumínio. Nióbio. Oxidação Eletrolítica a Plasma. Fotocatálise Heterogênea. 
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ABSTRACT 

PISSOLITTO, Y.B. Photocatalytic Properties of Mixed Oxides Prepared by Plasma Electrolytic 

Oxidation (PEO). Master's Dissertation in Materials Science – Federal University of São 

Carlos. Sorocaba, 2021. 

The pollution of drinking water due to industrial activity in recent decades can have 

consequences for the supply and health of the population. Advanced oxidative processes 

(AOPs) such as heterogeneous photocatalysis are investigated in the literature for the 

development of devices and technologies for the treatment of water and industrial effluents. In 

this work, a semiconductor was developed and its optical and electronic properties were 

investigated, which allow the application of this material as a heterogeneous photocatalyst in 

wastewater treatment. Aluminum samples in an electrolyte solution with and without the 

presence of niobium ammoniacal oxalate (NAO) were anodized by Plasma Electrolytic 

Oxidation (PEO) for the adhesion of niobium to the surface of the oxide formed to form the 

semiconductor. The samples were anodized under galvanostatic mode, with a current density 

of 10 mA/cm2, for one hour. Using the factorial design tool, the effect of OAN concentration 

and initial temperature of the electrolyte solution variables on some investigated responses was 

investigated. Responses of electrochemical synthesis, morphology, composition and band-gap 

energy of semiconductors obtained from synthesis chronopotentiograms, micrographs, 

composition by dispersive energy spectroscopy and diffuse reflectance were investigated. It 

was possible to observe the influence of the variables, in particular the variation in the 

concentration of the electrolyte solution. Photodegradation tests were performed using 

methylene blue (MB) and rhodamine B (RhB) solutions at concentrations of 2.5 mg/L and 

volumes of 5 mL per semiconductor sample under UV radiation. For tests with MB, the increase 

in temperature and concentration of the electrolyte showed a greater response effect on the 

heterogeneous photodegradation of MB. It was not possible to reuse semiconductors in MB 

photodegradation even after cleaning with water, alcohol and acetone. As for the 

photodegradation of RhB, the sample synthesized under lower conditions of concentration and 

temperature showed greater photodegradation in the first use after 4 hours under UV light. As 

for the reuse of samples after cleaning with water, only the sample synthesized under higher 

conditions of temperature and electrolyte concentration showed significant results in relation to 

error for up to 3 reuses in the photodegradation of RhB. The study carried out demonstrated the 

effect of the variables temperature and concentration of the electrolyte on the morphology, 

composition, and potential for use in heterogeneous photocatalysis. 

Keyword: Aluminum. Niobium. Plasma Electrolytic Oxidation. Heterogeneous Photocatalysis. 
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1 INTRODUÇÃO 

Como resultados da intensa industrialização e urbanização das últimas décadas recursos 

naturais como a água potável continuam a ser poluídos e causam uma ameaça ao abastecimento 

de água [1] e a saúde pública [2]. Nos últimos anos houve grande interesse no desenvolvimento 

de tecnologias para a preservação, tratamento e purificação de corpos aquáticos [3]. Um método 

versátil e viável para o tratamento de água e ar são os processos oxidativos avançados (POAs) 

como o foto-Fenton, ozonização e a fotocatálise homogênea e heterogênea [4]. A fotocatálise 

heterogênea pode ser aplicada para o tratamento de efluentes e de gases, e apresenta diversas 

vantagens como a possibilidade de reutilização de fotocatalisadores, estabilidade química, não 

toxicidade, e baixo custo [5]. 

Semicondutores são aplicados como fotocatalisadores, em geral, na forma de pó e filmes 

finos [6], em particular devido à alta razão entre área superficial por volume destes materiais, 

especialmente materiais nano e microestruturados. Essa alta razão é favorável na 

disponibilidade de sítios ativos para a adsorção de poluentes e nas subsequentes reações de 

oxirredução que ocorrem na superfície do fotocatalisador. Uma das vantagens do uso de filmes 

é a facilidade da separação para o reuso, enquanto para o uso de pós são necessários processos 

como filtragem e secagens [7]. Uma das técnicas utilizadas na literatura para a obtenção de 

filmes óxidos anódicos semicondutores é a Oxidação Eletrolítica à Plasma (PEO), onde um 

substrato metálico é anodizado sob condições de alto campo elétrico resultando em descargas 

de plasma na superfície do óxido [8]. O óxido resultante da síntese por PEO é um semicondutor 

microestruturado e essa técnica permite a alteração da morfologia, composição, microestrutura  

e propriedades elétricas e ópticas [9,10] do filme a partir da modificação dos parâmetros de 

anodização. Tais parâmetros influenciadores incluem: pH, temperatura e composição da 

solução eletrolítica, densidade de corrente ou potencial aplicado, tempo de anodização [11,12]. 

Grande partes dos estudos na literatura utilizam o titânio como substrato metálico para 

obtenção do filme óxido dióxido de titânio (TiO2) como semicondutor para fotocatálise de 

poluentes devido as propriedades elétricas e ópticas do filme. Uma desvantagem do uso desse 

metal é o preço quando comparado com metais como alumínio. O alumínio é um metal 

abundante e de vasta aplicação na indústria e tecnologia, mas o óxido formado pela anodização 

de alumínio (Al2O3) não apresenta propriedades elétricas e ópticas similares as do TiO2. Uma 

possível solução é a adesão de partículas que apresentem propriedades favoráveis à aplicação 

como fotocatalisadores à superfície do óxido anódico durante a anodização, a partir da adição 

de sais ou nanopartículas à solução eletrolítica [13], e por uma série de mecanismos durante o 
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crescimento do filme óxido anódico as partículas podem ser aderidas a superfície, criando 

filmes mistos [14], dopados [15] ou heteroestruturas [16]. 

Cerca de 90% do nióbio disponível está localizado no Brasil [17], o que trouxe atenção 

de cientistas e até políticos para as propriedades e possíveis aplicações tecnológicas de um 

material do qual nosso país tem monopólio natural, sendo as maiores jazidas encontradas nos 

estados de Minas Gerais e Goiás [18,19]. O nióbio é um metal de transição encontrado em grande 

parte na natureza na forma da fase cristalina pirocloro, que pode conter até um teor máximo de 

71% de pentóxido de nióbio (Nb2O5) [18], na forma de minérios como a columbita, que é a mais 

comum na natureza, e a tantalita. Uma das maiores empresas de mineração de nióbio é a 

Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração (CBMM) [18,19], que realiza extração e 

tratamento do minério e é uma empresa brasileira com subsidiários e distribuidores no Brasil, 

na América do Norte, Europa e na Ásia.  A aplicação de óxidos de nióbio é vasta e inclui as 

áreas de capacitores eletrolíticos, óxidos condutores transparentes, dispositivos fotocrômicos e 

catalisadores [20].  

Neste estudo é realizada a anodização de um substrato metálico de alumínio a partir do processo 

de oxidação eletrolítica à plasma (PEO) contendo um sal de nióbio, oxalato amoniacal de nióbio 

(NH4[NbO(C2O4)2(H2O)](H2O)n) na solução eletrolítica. O sal utilizado foi cedido pela CBMM 

sem custo, e mais informações sobre o material, fornecidas pela empresa, estão na seção Anexos 

1. O estudo busca incorporar nióbio para a obtenção de pentóxido de nióbio aderido à superfície 

do óxido de alumínio obtido por PEO, formando um óxido anódico misto Al/Nb para possível 

aplicação como fotocatalisador heterogêneo na decomposição de poluentes em meio aquoso. 

Foram investigados os efeitos das variáveis de síntese de concentração e temperatura da solução 

eletrolítica, resultando em variações nas respostas eletroquímicas, na morfologia, composição 

e potencial para aplicação em fotocatálise heterogênea dos óxidos anódicos obtidos.  

2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Oxidação Eletrolítica a Plasma 

O processo de oxidação eletrolítica a plasma, também conhecido como MAO (micro-

arc oxidation) é um método de tratamento de superfícies, onde a partir da anodização de 

diferentes metais em um eletrólito adequado, um filme óxido é formado [21].  Durante a 

anodização sob PEO descargas de plasma são visíveis na superfície do substrato e estas 

descargas são denominadas sparks na literatura. Estas descargas podem ser observadas durante 
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o processo nas faces do metal [8], e são acompanhadas pela evolução de gases. Na Figura 1 

abaixo podemos observar a presença de sparks na superfície do alumínio durante a oxidação 

eletrolítica à plasma. Os sparks são de baixa duração, menos de um segundo, e ocorrem em 

diferentes regiões do metal com o passar do tempo. 

Figura 1 - Foto ilustrando a presença de sparks na superfície do alumínio (eletrodo de 

trabalho) durante o processo de anodização por PEO dentro da célula eletroquímica. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

A técnica de PEO é uma forma de anodização de metais válvula como o alumínio e a 

zircônio, caracterizado por um alto campo elétrico e ruptura dielétrica seguida pela presença de 

sparks na superfície do metal durante a anodização [21]. Uma das primeiras descrições do 

método, de acordo com a literatura atual [21], foi em 1880, por Sluginov, em uma publicação 

intitulada “No fenômeno luminoso, observado em líquidos durante a eletrólise” [22]. A técnica 

se tornou mais conhecida durante as últimas décadas, em particular devido a estudos realizados 

nas décadas de 80 [23] e 90 [24], dando início a pesquisas focadas na optimização e aplicação 

do método em diferentes áreas.  

Uma característica particular dos metais válvula é a formação de um óxido passivo na 

superfície do metal na presença de oxigênio [25], o que possibilita a utilização destes metais no 

processo de PEO. Os metais válvula são metais como alumínio, titânio e magnésio e estão entre 

os mais comuns na literatura para aplicação no processo de PEO [26]. A partir do processo de 

PEO, é formada na superfície do metal uma camada de óxido anódico, que pode ser utilizado 

em diversas aplicações como proteção de superfícies para aplicações em biomedicina, 

eletrônica, automobilística e outras [27].  
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Outro componente do processo de PEO é a solução eletrolítica, referida como eletrólito. 

Essa solução pode ser alcalina ou ácida [27], e o eletrodo sendo polarizado anodicamente e os 

contra eletrodos são submergidos durante a oxidação eletrolítica. As propriedades do eletrólito 

como condutividade, pH, composição e temperatura são parâmetros que podem influenciar a 

morfologia e composição do óxido anódico formado [11]. O eletrólito não é a única variável do 

processo, e a densidade de corrente (no modo galvanostático) ou potencial (no modo 

potenciostático) também influenciam a formação do óxido anódico, podendo alterar 

propriedades do filme óxido obtido [12].  

Devido às propriedades de proteção contra corrosão, elétricas, ópticas, térmicas e 

atividade bactericida dos filmes anódicos obtidos por PEO, o método tem sido de grande 

interesse nas últimas décadas em diversas áreas tecnológicas [27]. O grande interesse resultou 

no crescimento do número de investigações relacionadas ao processo de PEO, desde o 

favorecimento do processo, até adição de diferentes partículas ou íons ao filme óxido obtido 

[13]. Além do controle dos parâmetros de anodização como citados anteriormente, a adição de 

partículas ou íons durante o processo de PEO, ao eletrólito, é utilizada para a obtenção de 

materiais dopados [15], heteroestruturas [16] e óxidos mistos [14]. 

Apesar de primeiramente desenvolvido no século XIX, o interesse recente no processo 

de PEO é demonstrado em estudos recentes, com incorporação de outros materiais de interesse 

atual como o grafeno [28] e nanopartículas [29].  

2.1.1 Mecanismo de Formação do Óxido Anódico por PEO 

No método de PEO um eletrodo de trabalho formado com o metal válvula a ser 

anodizado é colocado em uma célula eletroquímica com contra eletrodos e estes são imersos na 

solução eletrolítica [30]. A Figura 2 abaixo é uma representação de uma célula eletroquímica 

utilizada no processo de PEO, com o eletrodo de trabalho a ser anodizado, os contra eletrodos 

paralelos para manter o campo elétrico homogêneo e a solução eletrolítica e os eletrodos são 

conectados a fonte. 



 

 

18 

 

Figura 2 - Figura representativa de uma célula eletroquímica utilizada para PEO. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

A anodização tem princípio quando a fonte é ligada, iniciando a polarização anódica do 

eletrodo de trabalho. O processo de anodização pode ser potenciostático onde ocorre a variação 

da corrente e a tensão é constante, ou galvanostático, onde a densidade da corrente é mantida 

constante e ocorre a variação da tensão em função do tempo de anodização [31]. Estudos mais 

recentes também exploram o uso de correntes alternadas [32] e pulsadas [33] para a obtenção de 

filmes anódicos por PEO. 

A anodização por PEO é caracterizada por anodização acima da tensão de ruptura 

dielétrica do metal, e pelo modo galvanostático é possível observar a oscilação da tensão em 

função do tempo [31]. Durante a primeira fase do processo, onde ocorre o aumento da tensão 

sem a presença de oscilações de tensão ou sparks, é formado um filme óxido passivo e é iniciada 

a evolução de gases [34]. A primeira fase do processo é seguida pela ruptura dielétrica, 

caracterizada pela presença de sparks e pelo início da oscilação da tensão em função do tempo. 

Na terceira fase são observados sparks mais intensos, também chamados de micro-arcos e na 

quarta fase os sparks mais intensos são chamados de arcs e podem até danificar a estrutura do 

filme devido a intensidade das descargas [31]. A representação das quatro fases pode ser 

observada na Figura 3 abaixo, adaptada de Yerokhin et al. [34], onde podemos observar o 

comportamento do cronopotenciograma para uma oxidação eletrolítica à plasma no modo 
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galvanostático. Na figura também observamos a representação do espessamento do filme, 

liberação de gases e descargas de plasma observadas na superfície do metal anodizado.  

Figura 3 - Representação do cronopotenciograma para PEO galvanostático e fases de 

formação do óxido anódico. 

 

Fonte: Adaptada de Yerokhin [34]. 

Como é possível observar na Figura 3, um filme passivo não poroso é formado 

inicialmente durante o processo de PEO. Na primeira fase do processo galvanostático, a tensão 

cresce de forma linear e de acordo com a Lei de Ohm, que pode ser observada abaixo na 

Equação 1. Sendo a corrente constante no modo galvanostático, tem-se o aumento linear da 

resistência e da tensão até o ponto de ruptura dielétrica [25]. A ruptura dielétrica é atingida na 

presença de condições de alto campo elétrico, dando início a presença de descargas de plasma 

na superfície do metal [34].  

𝑉 = 𝐼 × 𝑅, onde V é a tensão, I é a corrente e R é resistência.  (1) 

Uma das descrição da literatura para o crescimento do filme óxido por PEO é chamado 

mecanismo de crescimento outward-inward [35], onde ocorre a formação do filme óxido e a 

dissolução do mesmo filme formado, um processo que ocorre simultaneamente [36]. Alguns 

estudos [37,38] indicam que inicialmente com a presença de sparks o crescimento do filme 

ocorreria junto a dissolução, e com o passar do tempo de anodização a tendência mudaria para 

a dissolução do filme. 

O mecanismo de formação do filme óxido por PEO possui diversos modelos na 
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literatura e é descrito por vários estudos através dos anos [39-42], descrevendo a relação entre o 

eletrólito, o substrato sendo anodizado e as descargas de plasma.  Um destes modelos é o de 

canais de descargas descrito por Jiang et al. [41], dividindo o processo em três etapas: na 

primeira etapa ocorre uma instabilidade localizada no filme quando o óxido atinge tensão de 

ruptura dielétrica, causando a formação de canais de descarga na superfície do óxido que podem 

ser observados na Figura 4 abaixo.  

Figura 4 - Representação das 3 fases de formação do filme óxido anódico pelo modelo de 

canais de descargas descrito por Jiang et al. 

 

Fonte: Adaptada de Jiang [41]. 

Na segunda etapa, íons provenientes do eletrólito preenchem o canal formado 

rapidamente devido as condições locais de alta pressão e alta temperatura [34] e alto campo 

elétrico, movendo os ânions para dentro do canal por eletroforese. Ocorre o resfriamento dos 

canais e os produtos das reações são aderidos as paredes do canal. A eletroforese é o movimento 

de partículas (íons) a partir da influência de um campo elétrico [43], dado pela Equação 2 abaixo. 

Na terceira etapa final os gases produto são ejetados do canal, resultando em “estruturas vulcão” 

na morfologia do filme óxido obtido. 

𝑣 = 𝐸 × 𝑚, onde v é velocidade, E é força do campo elétrico e m é a mobilidade     (2) 

eletroforética. 

Outro modelo aceito para a descrição da causa da ruptura dielétrica durante o processo 

de PEO é o avalanche de elétrons [44]. Proposto por Ikonopisov em 1976 [40], é proposto que a 

presença de rachaduras ou imperfeições no filme na presença de solução eletrolítica dariam 

partida ao processo de ruptura dielétrica, os íons provenientes do eletrólito causando a oxidação 

do filme e elétrons também partindo do eletrólito seriam injetados na banda de condução do 

óxido sendo formado. O alto campo elétrico característico do processo de PEO aceleraria estes 
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elétrons à uma velocidade que causaria ionização por impacto com átomos, liberando mais 

elétrons e causando a “avalanche”.  

Um terceiro modelo descrito por Wang et al. [45] no qual o processo é novamente 

descrito em três estágios. No primeiro estágio uma camada de filme óxido formada com 

presença de imperfeições é formada, e ocorre a evolução de gases na superfície do óxido, 

formando uma camada de bolhas. No segundo estágio são formadas micro-regiões de alto 

campo devido à presença de ânions provenientes do eletrólito na superfície da camada de 

bolhas. Como resultado, pode ocorrer a ionização dos gases que formam a camada de bolhas, 

destruindo a camada de bolhas e emitindo energia na forma de luz. A terceira e final fase, após 

a quebra da camada de bolhas a descarga de plasma ocorre em pontos dielétricos mais fracos, 

localizados nas imperfeições do óxido [42,45]. 

A temperatura do plasma na superfície do filme durante a anodização de alumínio teve 

um alcance de 4000 a 9000 K no estudo de Hussein et al. [46]. O aumento localizado das 

temperaturas por PEO influencia a formação de estruturas cristalinas no óxido anódico 

formado, como α-alumina e γ-alumina no caso da anodização do alumínio [47,48]. Mudanças de 

cristalinidade, composição e microestrutura estão relacionadas a diferentes propriedades como 

resistência contra corrosão [30]. Na síntese por PEO estas propriedades estão relacionadas com 

as descargas de plasma na superfície do substrato metálico [49] devido ao aquecimento 

localizado e a fusão local durante o processo de anodização [35]. As diferentes fases e descargas 

localizadas na superfície do metal durante o processo de PEO estão relacionadas com as 

propriedades do filme obtido, devido ao volume e duração do aumento da temperatura na 

superfície, proveniente das descargas [35].  

2.1.2 Características e propriedades dos óxidos anódicos obtidos por PEO 

A síntese por anodização ou PEO resultam em óxidos anódicos de características e 

propriedades distintas. Óxidos anódicos nanoestruturados são em grande parte obtidos por 

anodização abaixo da tensão de ruptura dielétrica do material, enquanto materiais obtidos por 

PEO, em geral, são micro estruturados. A alumina anódica nanoporosa (NAA) [50] e os 

nanotubos de TiO2 (TiO2-NTs), ambos obtidos por anodização comum, [51] estão entre os 

óxidos anódicos mais estudados na literatura, com aplicações em diferentes áreas tecnológicas 

como sensores [52,53], baterias [54], materiais biocompatíveis para implantes [55], liberação 

controlada de medicamentos (drug delivery) [55,56], fotocatalisadores [57,58], filtração [59,60], 

etc. Devido a superfície nanoestruturada resultando em alta razão entre área superficial por 
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volume [61] tais óxidos possuem grande versatilidade para aplicação, e o controle dos 

parâmetros durante a síntese permitem o controle da morfologia e composição do filme óxido. 

O campo de alta tensão, a ruptura dielétrica e as descargas de plasma presentes na 

anodização por PEO resultam em óxidos anódicos microestruturados, não auto organizados. 

Em diversos estudos, os filmes formados são porosos, com variação de diâmetro de poros e 

morfologia heterogênea. Na Figura 5 abaixo podemos observar micrografias de alumínio 

anodizado por PEO em diferentes estudos da literatura. A superfície das amostras apresenta 

poros, rachaduras e, em alguns casos, estruturas “panqueca” onde uma área onde o óxido 

fundido é resfriado, mantendo uma aparência característica [35]. O formato dos poros em 

algumas amostras é parecido com um vulcão, com as bordas dos poros elevadas e o poro no 

centro da estrutura.  

Figura 5 - Micrografias da literatura de óxidos anódicos obtidos por anodização de Al por 

PEO. 

 

Fonte: (A) Fattah-alhosseini et al. [62], (B) Hakimizad et al. [33] e (C) Vakili-Azghandi et al. [63]. 

Apesar de não oferecer o controle e auto-organização da morfologia como a anodização 

abaixo da tensão de ruptura dielétrica, os óxidos anódicos obtidos por PEO apresentam 

propriedades que oferecem vantagens para diferentes aplicações dos filmes. A resistência a 

corrosão é uma das características dos filmes obtidos por PEO, assim como a resistência ao 

desgaste e a resistência ao calor [64]. Propriedades como a resistência a corrosão, de acordo com 

Loghman et al. [65] estão relacionadas com o óxido passivo formado no início da anodização, 

de baixa porosidade e aderido ao substrato metálico. 

Outra propriedade estudada na literatura é a biocompatibilidade de óxidos anódicos 

obtidos por PEO, em particular para o uso bactericida e biomédico [66]. Apesar da presença de 

poros, a síntese dos óxidos por PEO apresenta diversas vantagens quando comparado a outros 

métodos de obtenção de óxidos biocompatíveis, como: baixo custo de equipamentos, adesão do 

filme passivo ao substrato, menor impacto ao meio ambiente e resistência contra corrosão. 
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Outra vantagem importante é a possibilidade de adição de partículas e íons durante o processo 

de anodização, podendo favorecer as propriedades bactericidas assim como outras 

características dos filmes [66].  

Propriedades elétricas e ópticas [67] de óxidos anódicos como o TiO2 também geram 

interesse em aplicações como fotocatalisadores heterogêneos. Entre as vantagens do uso de 

filmes na fotocatálise heterogênea estão a praticidade na recuperação para reutilização do 

semicondutor e a estabilidade química do óxido [68].  Assim como para as propriedades e 

aplicações anteriores, há um interesse na literatura para a adição de partículas ou íons durante 

o processo de PEO para o favorecimento de suas propriedades elétricas e ópticas [9,10], em 

particular para a aplicação em fotocatálise sob luz visível. A adição de partículas e íons, assim 

como a fotocatálise heterogênea serão discutidas nos próximos tópicos. 

2.1.3 Adição de partículas e íons por PEO 

Uma das vantagens da anodização é a possibilidade de adição de partículas ou íons 

durante o processo de oxidação por adição à solução eletrolítica. Essa possibilidade permite a 

formação de óxidos anódicos com propriedades modificadas a partir da aderência de partículas 

ou íons a superfície do filme óxido. A técnica é extensamente utilizada na literatura por sua 

praticidade, a partir da adição de íons ou nanopartículas à solução eletrolítica [15,69,70]. O 

eletrodo de trabalho é polarizado positivamente durante a anodização e resulta na atração de 

ânions provenientes do eletrólito para a interface eletrodo de trabalho/eletrólito, possibilitando 

a adesão de partículas ao filme óxido. De acordo com a literatura [13], a maior parte das adições 

realizadas em estudos são por adição de pó ou solventes ao eletrólito e a maior parte das 

partículas aderidas são carregadas negativamente. A dispersão uniforme das partículas na 

solução eletrolítica é importante para o processo, e um eletrólito favorável não forma 

aglomerações ou precipitados [13]. Existem estudos que demonstram a incorporação de cátions 

como nióbio quando parte de um ânion do sal complexo utilizado para adição de partículas ao 

eletrólito [71]. Entretanto, também existe evidência da possibilidade de incorporação de cátions 

como prata na superfície do óxido anódico formado no anodo [72], o que indica a possível 

influência de outros fatores com a força eletrofotérica na movimentação dos íons e incorporação 

resultante do processo. 

Características como o potencial zeta e a presença de sedimentação e aglomerações pode 

alterar o nível de adesão das partículas ao filme óxido [73]. O potencial zeta é definido por Lu 

et al. [74] como a diferença de potencial entre o meio de dispersão e o meio de dispersão 
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envolvendo a partícula adicionada. No caso da solução eletrolítica, o potencial zeta seria a 

diferença de potencial entre o eletrólito (bulk) e o eletrólito ao redor das partículas adicionadas. 

O potencial zeta indica a estabilidade da dispersão em uma solução e fatores como o pH, a 

temperatura, concentração das partículas adicionas, tamanho das partículas e outros 

influenciam o potencial zeta [75]. Um potencial zeta maior indica maior estabilidade, com 

menores formações de precipitados e aglomerações [13,74], e o aumento do pH de uma solução 

pode resultar no aumento do potencial zeta, ou seja, aumentar a estabilidade da solução [13,76]. 

Outros fatores que podem influenciar a adesão de partículas no óxido, além do potencial zeta, 

incluem a agitação do eletrólito, fusão local do óxido devido as descargas, a força eletroforética 

e a evolução de gases, como foi observado por Rehman et al. [77] na incorporação de 

nanopartículas ZrO2 em um substrato de Mg por PEO. A migração de partículas carregadas 

negativamente dentro da célula eletroquímica pode ser observada na representação da Figura 6 

abaixo. 

Figura 6 - Representação da migração de partículas dentro da célula eletroquímica, para o 

processo de PEO com adição de partículas. 

 

Fonte: Adaptada de Molaei et al. [78]. 

De acordo com Lu et al. [79], a adição de nanopartículas de SiO2 ao eletrólito comparada 

a adição de micropartículas SiO2 pode resultar em mecanismos diferentes de adesão ao óxido 

obtido por anodização de Mg; as nanopartículas sendo aderidas por canais de descarga e poros 
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enquanto as micropartículas são aderidas pela superfície. 

O objetivo na maioria dos estudos com adição de partículas ao filme óxido por PEO é o 

favorecimento de propriedades do filme para aplicações tecnológicas. A Tabela 1 abaixo 

relaciona a adição de partículas por PEO em alguns estudos recentes, entre 2018 a 2021, o 

substrato metálico e a propriedade e campo de aplicação do óxido anódico resultante. 

Tabela 1 - Exemplos recentes da literatura relacionando substrato metálico, partícula 

incorporada e propriedades ou aplicação para óxidos anódicos obtidos por PEO. 

Substrato 

metálico 
Partícula incorporada Propriedades/aplicação Referências 

Titânio 

Ítrio 
Bactericida 

[80] 

Prata [15] 

Molibdênio, vanádio e tungstênio 

(separadamente) Fotocatálise 
[10] 

Alumínio Samário e európio [81] 

Titânio e 

Alumínio 
Ferro Magnetismo [82] 

Alumínio 
Cério e európio (ao mesmo tempo e 

separadamente) 
Fotoluminescência [83] 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Podemos observar na Tabela 1 os substratos titânio e alumínio sendo utilizados para a 

adição de partículas, e diferentes partículas como ítrio, prata, molibdênio e outras sendo 

adicionadas para exploração de propriedades como antibacteriana, fotoluminescência, 

magnetismo e fotocatálise. Nestes estudos apresentados a adição de partículas resultou em 

modificações da composição, morfologia, microestrutura e, como resultado, as propriedades 

dos filmes anódicos. Na próxima seção serão explorados mais estudos exemplificando o uso de 

PEO para filmes anódicos utilizados em fotocatálise. 

2.2 Fotocatálise Heterogênea e PEO 

A fotocatálise é um dos “processos oxidativos avançados” (POAs) ou “tecnologias 

oxidativas avançadas” [84], desenvolvidos para o tratamento de ar e água. O uso de processos 

oxidativos avançados permite destruição de contaminantes como pesticidas, toxinas naturais e 

poluentes orgânicos persistentes em baixas concentrações [85]. Os POAs incluem diversos 

processos como fotocatálise, ozonização, processos foto-Fenton e o que estes processos 

apresentam em comum é a presença de um agente oxidante altamente reativo como o radical 

hidroxila (•OH) [4]. 

A definição de fotocatálise heterogênea, por Colmenares et al. [86], é catálise como meio 

de aceleração de foto-reações, onde radiação (UV e/ou vis) é irradiada sobre um fotocatalisador, 

que para o caso da fotocatálise heterogênea, são geralmente semicondutores devido suas 
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propriedades ópticas e elétricas. Quando o semicondutor absorve fótons, de energia igual ou 

superior a energia de banda proibida do semicondutor, elétrons da banda de valência migram 

para a banda de condução, formando pares elétron-buraco. Os pares elétron-buraco (e--h+) 

reagem com a água e os radicais resultantes destes pares reagem com o poluente na superfície 

do semicondutor, resultando na formação de novos produtos [86]. Na Figura 7 abaixo podemos 

observar uma representação do fenômeno, desde a excitação até a recombinação com o elétron 

retornando a banda de valência. 

Figura 7 - Representação do fenômeno de fotocatálise heterogênea na superfície de um 

semicondutor. 

 

Fonte: Adaptado de Herrmann [84]. 

Segundo Colmenares et al. [86] a fotocatálise ocorre por dois processos principais: 

absorção e reação. Na figura 7 podemos notar a energia de banda proibida (band gap), que é o 

valor de energia entre a banda de valência e a banda de condução de um semicondutor. A 

capacidade de absorção de um semicondutor está relacionada com a energia de banda proibida: 

o semicondutor só absorve um fóton (hv) e ocorre a consequente migração do elétron quando a 

energia do fóton é igual ou superior a energia de banda proibida (hv≥Eg) [84]. Para 

semicondutores com valores de band gap maiores, são necessários fótons com maior energia, o 

que no espectro de radiação eletromagnético significa ondas com menores comprimentos de 

onda, como as radiações eletromagnéticas no espectro ultravioleta. Para o semicondutor TiO2, 

de valor de band gap 3,02 eV, o comprimento de onda necessário é 𝜆 ≤ 400 𝑛𝑚, ou seja, UV-

próximo [85]. Apesar da importância do valor de energia de band gap para a fotocatálise 
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heterogênea outros fatores como razão área superficial/volume e sítios ativos e recombinação 

do par elétron-buraco também influenciam na fotocatálise. 

Os semicondutores para fotocatálise heterogênea mais utilizados na literatura são na 

forma de pó ou filmes, e em estudos recentes na forma de nanocompositos polímeros com 

interfaces cerâmicas [87]. A partir da técnica de PEO é possível a obtenção de filmes 

semicondutores aderidos a um substrato metálico que como visto em exemplos anteriores, pode 

ser aplicado para a fotocatálise heterogênea. Um dos óxidos anódicos obtidos por PEO mais 

utilizados é o TiO2 [88-91], mas outros óxidos anódicos também são explorados como ZrO2 [83], 

ZnO [92] e MgO [93,94]. Muitos estudos, em particular com substratos de titânio estudam a 

incorporação de partículas para o favorecimento da atividade fotocatalítica das amostras na 

degradação de poluentes como corantes, medicamentos, pesticidas, etc. Outro foco de muitos 

destes estudos é na diminuição da energia de band gap para possibilitar degradação de poluentes 

sob luz visível ou luz solar. Neste estudo será explorado o uso de um substrato de alumínio com 

adesão de nióbio ao óxido anódico, utilizando materiais de baixo custo para a obtenção de um 

semicondutor para fotocatálise heterogênea de corantes. 

2.3 Planejamento fatorial 

O planejamento fatorial é uma ferramenta que permite a investigação do efeito de 

variáveis. Em um planejamento fatorial um valor fixo de variáveis é estabelecido e a partir deste 

são determinados os níveis de variação [95]. Por exemplo, em um planejamento fatorial 22, duas 

variáveis são exploradas em um total de dois níveis. No caso deste estudo, foi realizado um 

planejamento fatorial 22 onde as variáveis concentração e temperatura foram exploradas em 

dois níveis, totalizando 4 experimentos para a investigação de todas as combinações possíveis 

entre os níveis e variáveis. Na Tabela 2 abaixo podemos observar a ordem dos experimentos e 

os níveis de variação da concentração e da temperatura. 
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Tabela 2 - Planejamento fatorial 2² explorando a concentração e a temperatura do eletrólito 

durando a anodização por PEO. 

Experimento 
Concentração do 

eletrólito (C) 

Temperatura do 

eletrólito (T) 

Interação 

(CxT) 
Respostas 

1 - - + y1 

2 + - - y2 

3 - + - y3 

4 + + + y4 

Fonte: Adaptado de Bruns [95]. 

Os efeitos das variáveis podem ser calculados a partir das respostas observadas na 

Tabela 2, a partir das Equações 3, 4 e 5 abaixo. Nas seguintes equações as respostas são 

analisadas de acordo com a combinação das variáveis, resultando no efeito da modificação de 

cada variável e no efeito da interação de ambas as variáveis. 

Efeito Principal da Concentração (C) =  
(𝑦̅2+𝑦̅4)−(𝑦̅1+𝑦̅3)

2
           (3) 

Efeito Principal da Temperatura (T)  =  
(𝑦̅3+𝑦̅4)−(𝑦̅1+𝑦̅2)

2
              (4) 

 

Efeito da interação das variáveis Con. x Temp. (CxT) =
(𝑦̅1+𝑦̅4)−(𝑦̅2+𝑦̅3)

2
 (5) 

Os experimentos foram realizados em duplicata, totalizando 8 amostras e foi possível 

obter o erro global dos experimentos e o erro dos efeitos. Estes também foram calculados a 

partir das Equações 6 e 7 abaixo, por Bruns et al. [95].  

𝑠𝑒𝑥𝑝
2 =

∑ 𝑑𝑖2

2𝑁
, onde di é a diferença entre respostas no mesmo experimento e N é o     (6) 

número total de experimentos realizados (4 experimentos) 

𝑠𝑒𝑓𝑒𝑖𝑡𝑜
2 =  ∑ (𝑎𝑖

2
𝑖

𝑠1
2

2
) , onde αi é o coeficiente ±1/2    (7) 

O planejamento fatorial também pode ser aplicado para maiores números de variáveis e 

níveis, sendo uma ferramenta muito versátil para diversos estudos. 
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3 OBJETIVOS 

O objetivo deste estudo é a síntese, caracterização e investigação das propriedades 

fotocatalíticas de filmes óxidos anódicos obtidos por PEO a partir da anodização de um 

substrato metálico de alumínio com a presença de oxalato amoniacal de nióbio no eletrólito 

visando a incorporação do nióbio no filme óxido. 

Investigar as respostas eletroquímicas, a morfologia, a composição e utilizar a 

ferramenta do planejamento fatorial 22 para investigar o efeito de variáveis da síntese dos 

revestimentos anódicos sob as respostas que influenciam as propriedades.  

Investigar a potencial aplicação do semicondutor misto Al/Nb obtido para a 

fotodegradação de corantes (azul de metileno e rodamina B) sob radiação ultravioleta. 

4 MATERIAIS E MÉTODOS 

Nessa seção serão descritos os materiais e equipamentos utilizados para a síntese dos 

óxidos anódicos, assim como a metodologia utilizada. Também serão citados os métodos e 

equipamentos para a caracterização das amostras e nos testes fotocatalíticos realizados. 

4.1 Materiais e Equipamentos para síntese 

 Ácido oxálico (Synth) 

 Água deionizada (Osmose reversa, Gehaka OS10 LX) 

 Hidróxido de Amônio (Synth-27%) 

 Oxalato Amoniacal de Nióbio (OAN) (CBMM) (NH4[NbO(C2O4)2(H2O)](H2O)n) 

 Liga de alumínio comercial (97,8%) 

 Célula eletroquímica (lab made) 

 Banho termostatizado 

 Balança analítica (Shimadzu-AUY220) 

 Fonte (Keithley 2410 SourceMeter 1100V), atenuador de tensão e registrador de tensão 

(EDAQ e-corder 410 e software E-Chart) 

 Condutivímetro (Gehaka-CG1800) e pHmetro (Tecnal TEC-5) 

4.2 Metodologia Experimental  

Foi feita a anodização de amostras de alumínio sem a presença de nióbio no eletrólito, 

variando a temperatura do eletrólito. Foi realizado um planejamento fatorial 2² nomeado 
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Planejamento 1 (P1), variando a concentração de nióbio na solução eletrolítica e a temperatura 

da solução eletrolítica durante o processo de oxidação eletrolítica a plasma. Na Tabela 3 abaixo 

podemos observar as variáveis, os níveis de variação, relacionados com cada experimento e 

cada amostra. 

Tabela 3 - Planejamento fatorial 2² (P1) 

Variáveis 
Níveis 

Exp. A B Amostras 

(-) (+) 

A Concentração de OAN no eletrólito (g.L-1) 8,0 16,0 
1 - - P101 

2 + - P102 

B Temperatura do Eletrólito (°C) 8 15 
3 - + P103 

4 + + P104 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Também foi realizada a anodização de amostras de alumínio sem a presença de nióbio 

no eletrólito, sem a variação da concentração, porém variando a temperatura do eletrólito de 

8ºC (amostra B08) e 15ºC (amostra B015). Todas as amostras e duplicatas foram preparadas 

com diferentes substratos cortados da mesma liga de alumínio. 

Todas as anodizações foram realizadas com densidade de corrente constante de 10 

mA/cm2 por uma hora, na mesma célula eletrolítica, contendo dois contra eletrodos de platina, 

todas as amostras da liga de alumínio são de dimensões aproximadas (1,3 cm x 0,5 cm x 0,2 

cm) e a área anodizada das amostras foi em média 1,6±0,1 cm2. Na Figura 8 abaixo podemos 

observar uma imagem do sistema utilizado para a anodização de todas as amostras, enquanto 

na Figura 9 temos uma representação do sistema utilizado e todos os componentes. 
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Figura 8 - Imagem do sistema utilizado para a anodização das amostras. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Na Figura 8 temos (A) a célula eletroquímica utilizada, o agitador magnético e as 

mangueiras conectando a célula eletroquímica ao sistema de refrigeração, (B) uma imagem 

ampla do sistema utilizado e (C) a fonte de alta tensão, o registrador de sinal e o atenuador de 

tensão ao topo do sistema utilizado. Enquanto na Figura 9 os mesmos componentes são 

representados, assim como os contra eletrodos, o eletrodo de trabalho e o termopar, 

componentes localizados dentro da célula eletroquímica e submersos na solução eletrolítica. 

Figura 9 - Representação do sistema da utilizado para a anodização das amostras. 
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Fonte: Elaborada pela autora. 

Os dados de tensão, temperatura e tempo foram obtidos com o gravador de sinal e 

registrador de tensão, e estes dados foram utilizados para a obtenção dos cronopotenciogramas. 

É importante ressaltar que os valores de tensão obtidos são relativos ao diferencial de potencial 

entre os contraeletrodos e o eletrodo de trabalho. Dessa forma, os valores de tensão em função 

do tempo podem não indicar de forma exata a tensão no anodo durante a anodização. 

4.3 Pré tratamento 

A chapa metálica de liga de alumínio foi cortada em tamanhos retangulares com arestas 

agudas e polidas. Foi realizado o polimento mecânico com as lixas d’água de granulações #600 

e #1200, respectivamente. As amostras foram limpas com água deionizada. O eletrodo de 

trabalho foi montado em uma haste metálica com um conector, isolando a área que não seria 

anodizada com fita veda rosca. Na Figura 10 abaixo podemos observar (A) o substrato de 

alumínio antes do polimento mecânico, (B) o eletrodo montado utilizando o alumínio polido e 

(C) e as amostras anodizadas por PEO com (P101, P102, P103 e P104) e sem (B08 e B15) a 

presença de oxalato amoniacal de nióbio no eletrólito. 

Figura 10 - Imagens do substrato de Al antes do pré tratamento, do eletrodo de trabalho e das 

amostras obtidas após tratamento por PEO. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

4.4 Solução Eletrolítica 

A solução eletrolítica preparada foi constituída de duas soluções: 50% em volume de 
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uma solução de hidróxido de amônio de 0,3 mol.L-1 para 50% em volume de uma solução de 

oxalato amoniacal de nióbio a concentrações variando de 8,0 g. L-1 a 16,0 g. L-1. As condições 

de condutividade e pH do eletrólito foram medidas antes e após a anodização, como pode ser 

observado na Tabela 4, sendo a concentração do eletrólito a mesma para as amostras P101 e 

P103, assim como é a mesma para as amostras P102 e P104. 

Tabela 4 - Valores de pH e condutividade do eletrólito para o Planejamento 1 antes e após a 

anodização. 

Amostras Exp. 
pH 

inicial 
pH final 

Condutividade 

inicial (µS.cm-1) 

Condutividade final 

(µS.cm-1) 

P101 e P103 1 e 3 9,3±0,2 9,4±0,2 11,2±0,2 12,2±0,8 

P102 e P104 2 e 4 9,2±0,3 9,2±0,6 17,7±0,9 19,5±1,2 

Fonte: Elaborada pela autora. 

As amostras anodizadas sem a presença de oxalato amoniacal de nióbio no eletrólito 

foram preparadas com uma solução eletrolítica de hidróxido de amônio à 0,15 mol.L-1 e ácido 

oxálico à 0,05 mol.L-1. Os valores de pH e condutividade da solução eletrolítica sem a presença 

de oxalato amoniacal de nióbio, antes e após a anodização, estão relacionadas na Tabela 5 

abaixo. 

Tabela 5 - Valores de pH e condutividade do eletrólito para as amostras B08 e B15 antes e 

após a anodização. 

Amostras 
Tinicial 

(ºC) 

pH 

inicial 
pH final 

Condutividade 

inicial (µS.cm-1) 

Condutividade final 

(µS.cm-1) 

B08 8 
9,5±0,1 9,5±0,2 12,3±0,1 12,8±0,2 

B15 15 

Fonte: Elaborada pela autora. 

4.5 Caracterização das amostras 

A caracterização das amostras sintetizadas foi realizada por meio de investigação 

morfológica utilizando um Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV) Hitachi TM3000 

Tabletop Microscope, obtendo-se as micrografias da superfície das amostras de óxido anódico. 

Todas as análises por MEV foram realizadas com as amostras em duplicata, e cada amostra 

analisada foi investigada em 3 pontos distintos. A partir das micrografias foram estimados 
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valores de densidade de poros e área total de poros para as amostras. 

Utilizando o mesmo equipamento, também foi possível obter a composição da superfície 

do filme anódico por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), obtendo respostas de %at. 

para os elementos de interesse, em particular alumínio, oxigênio e nióbio. 

Em relação aos resultados obtidos a partir das caracterizações, foi utilizado o 

planejamento fatorial 2² para estimar o efeito das variáveis sob as respostas eletroquímicas, 

morfológicas, de composição e de valor estimado de banda proibida para os filmes óxidos 

obtidos no Planejamento 1, utilizando as equações 3, 4 e 5 para o cálculo dos efeitos das 

variáveis. O erro global das respostas obtidas também foi obtido por meio do planejamento 

fatorial, descrito na seção anterior e utilizando as Equações 6 e 7. Já para as amostras anodizadas 

fora do planejamento fatorial, sem a presença de nióbio no eletrólito durante a anodização, os 

erros foram estimados a partir do desvio padrão. Para os estudos eletroquímicos e de morfologia 

das amostras, a ferramente ANOVA também foi utilizada para comprovar a existência dos 

efeitos estimados com um grau de 95% de confiança, utilizando o cálculo estatístico de 

ANOVA e a comparação de Tukey.  

4.6 Testes fotocatalíticos 

Foram realizados testes fotocatalíticos para a investigação de possíveis propriedades 

fotocatalíticas dos os óxidos anódicos sintetizados com presença de OAN no eletrólito. Foram 

utilizadas soluções de azul de metileno (MB) e rodamina B (RhB) como poluentes teste, sempre 

em concentrações de 2,5 mg/L em volumes de 5 mL por amostra de óxido anódico, sempre 

realizando os testes em béqueres de 25 mL. Testes estáticos (2 ou 4 horas sem abrir a caixa 

reatora) e cinéticos (medidas realizadas de 15 ou 30 minutos, abrindo a caixa reatora para 

realizar medidas) foram realizados em uma caixa reatora acoplada com sistema de refrigeração 

(banho termostático FISATOM), ventilação e lâmpadas UV (seis lâmpadas germicidas UVC-

15W Osram de intensidade máxima de 254 nm). Imagens da caixa reatora utilizada podem ser 

observadas na Figura 11, com uma capacidade máxima de cerca de 18 béqueres de 25 mL. 

Apenas foram comparadas em um mesmo gráfico as amostras de medidas realizadas ao mesmo 

tempo e os béqueres foram adicionados a caixa reatora aleatoriamente, mudando de posição 

entre as medidas. 
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Figura 11 - Imagens da caixa reatora utilizada nos testes fotocatalíticos. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Além da caixa reatora foi necessário o uso do espectrofotômetro (FENTOM600 S) no 

modo absorbância para a obtenção de valores pontuais de absorbância da solução poluente teste 

utilizada em cada análise. O espectrofotômetro foi calibrado com água destilada, a mesma água 

utilizada para o preparo das soluções dos corantes (azul de metileno e rodamina B). A cubeta 

foi seca entre as medidas para minimizar os erros, e como descrito anteriormente, só foram 

comparadas em um mesmo gráfico os resultados de amostras realizadas simultaneamente 

dentro da caixa reatora. 

5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Nessa seção os resultados obtidos para a síntese, caracterização e testes fotocatalíticos 

dos óxidos anódicos obtidos são apresentados e discutidos. Foram realizadas as análises dos 

cronopotenciogramas, micrografias, composição, mapeamento da composição e análise da 

reflectância difusa das amostras. Os efeitos das variáveis do Planejamento 1 sob as respostas 

de caracterização das amostras foram estimados e discutidos. Os resultados obtidos a partir dos 

testes de fotocatálise também foram discutidos em relação aos descritos na literatura. 

5.1 Análise dos Cronopotenciogramas 

Como descrito na seção anterior, foram anodizadas amostras de alumínio com e sem a 

presença de OAN no eletrólito, e a partir do sistema utilizado foi possível obter os 

cronopotenciogramas para a anodização galvanostática por PEO realizada. Para as amostras 

anodizadas sem OAN presente no eletrólito, podemos observar os cronopotenciogramas na 
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Figura 12 abaixo, onde é possível notar o comportamento característico de curvas de tensão em 

função do tempo para síntese por PEO [34]. Inicialmente, a partir de 𝑡 = 0 𝑠 nos 

cronopotenciogramas, temos o crescimento da tensão de forma linear de acordo com a Lei de 

Ohm, até que é atingida a tensão de ruptura dielétrica, seguida da oscilação da tensão em função 

do tempo.  

Figura 12 - Cronopotenciogramas das amostras sintetizadas com eletrólito composto de 

hidróxido de amônio à 0,15 mol.L-1 e ácido oxálico à 0,05 mol.L-1 a diferentes temperaturas 

iniciais de 8ºC (amostra B08) e 15ºC (amostra B15). 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

A ruptura dielétrica ocorreu, para as amostras B08 e B15 quando foi atingido o potencial 

próximo de 350 V, e a partir deste momento, de cerca de 400 a 500 segundos de síntese foi 

possível observar a presença de descargas. Para o cálculo de respostas como mediana de tensão 

e inclinação da tensão, a oscilação da tensão pode causar desvio do valor e influenciar os 

resultados eletroquímicos obtidos, portanto foram realizados tratamentos matemáticos prévios 

em busca da minimização do desvio das respostas obtidas. Para a quantificação da mediana de 

tensão (V) e da inclinação do potencial médio das curvas foi utilizada a ferramenta de 

Smoothing Average, obtendo a curva de potencial médio. A partir da curva de potencial médio 

foi realizada a primeira derivada e observando o intervalo de tempo onde a primeira derivada é 

zero (região X), foram obtidos os valores de mediana de tensão (V) dentro deste intervalo de 

tempo e inclinação do potencial médio, como podem ser observados na Figura 13. A mediana 

de tensão indica a mediana durante a oscilação da tensão, ou seja, o potencial mediano de síntese 

da amostra. Já a inclinação da reta de potencial médio é uma resposta do aumento do potencial 

durante a oscilação da tensão, enquanto há presença de descargas de plasma e ocorre a formação 

e dissolução do filme sendo formado [35,37]. 

Figura 13 - Cronopotenciogramas tratados por smoothing e derivação para as amostras 
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anodizadas sem a presença de OAN no eletrólito. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

O estudo eletroquímico dos cronopotenciogramas não é vasto na literatura, e diversos 

artigos omitem dados de tensão ou corrente em função do tempo para a síntese por PEO. Para 

a investigação de respostas eletroquímicas e efeitos eletroquímicos para a variação dos 

parâmetros de síntese, foi realizado um tratamento dos dados de tensão em função do tempo, 

obtido a partir da captação de dados durante a anodização. Foram calculadas a mediana de 

tensão e a inclinação de potencial médio para caracterização das condições eletroquímicas 

durante a síntese das amostras. Com a variação dos parâmetros de concentração e temperatura 

inicial da solução eletrolítica, podem ocorrer efeitos das variáveis na resposta eletroquímica de 

tensão em função do tempo para a anodização pelo modo galvanostático. Com o intuito de 

explorar o efeito das variáveis e minimizar o erro associado a oscilação da tensão, característico 

da anodização por PEO, foi utilizada a ferramenta Smoothing Average e obtida a curva de 

potencial médio (V) em função do tempo. A partir da primeira derivada da curva de potencial 

médio (V) foi observada a região X (1800 a 3550 s no eixo x). Dentro do intervalo da Região 

X, foi realizada o cálculo de mediana para a curva de potencial médio, obtendo-se a Mediana 

de tensão, e dentro da mesma região foi realizado o fitting linear e obtido a inclinação do 

potencial médio dentro da Região X. Os valores de mediana de tensão e inclinação do potencial 

médio estão relacionados na Tabela 6 abaixo.  

Tabela 6 - Valores calculados de Mediana de tensão (V) e Inclinação do potencial médio (V/s) 
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para os cronopotenciogramas das amostras anodizadas sem a presença de OAN no eletrólito. 

Amostras 
Mediana de 

Tensão (V) 

Inclinação do 

Potencial Médio 

(V/s) 

B08 433,0±0,4a 0,0097±0,0005a 

B15 432,6±0,6a 0,0086±0,0005a 

Fonte: Elaborada pela autora. 

*Letras iguais indicam números estatisticamente iguais. 

É possível observar que nenhum dos resultados apresentou variação em relação ao 

desvio padrão para o aumento da temperatura entre as anodizações, portanto não houve efeito 

notável a variação da temperatura para a resposta calculada entre as amostras B08 e B15. A 

partir da ferramenta ANOVA com a comparação de Tukey também é possível observar que os 

valores encontrados são estatisticamente iguais, representados pelas letras iguais.  

Os cronopotenciogramas também foram obtidos de forma similar para as amostras 

anodizadas por PEO com a presença de OAN no eletrólito. Os cronopotenciogramas para o 

Planejamento 1 podem ser observados na Figura 14. Nota-se um comportamento menos linear 

para a primeira fase da anodização, quando comparado as amostras preparadas sem a presença 

do oxalato amoniacal de nióbio, um possível efeito resultante da introdução do sal ao eletrólito. 

A oscilação da tensão também é maior quando comparada as amostras B08 e B15. A oscilação 

da tensão teve início para as amostras P101 e P103, anodizadas sob menor concentração de 

OAN, quando atingida a tensão de aproximadamente 350 V, enquanto as amostras P102 e P104, 

anodizadas sob maior condição de concentração de OAN, demonstraram início de oscilação da 

tensão próxima a 300V e início de descargas de plasma em aproximadamente 400 a 500 

segundos.  
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Figura 14 - Cronopotenciogramas das amostras anodizadas com presença de OAN no 

eletrólito. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

De forma análoga ao anterior, foi realizado o cálculo do potencial médio e primeira 

derivada para as 4 amostras do Planejamento 1, como pode ser observado nas Figuras 15 e 16. 

Nota-se um desvio do comportamento linear observado anteriormente para o potencial médio 

dentro do intervalo de tempo onde a primeira derivada é igual a zero. 
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Figura 15 - Cronopotenciogramas tratados por smoothing e derivação para as amostras 

anodizadas com a presença de OAN no eletrólito, experimentos 1 e 2. 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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Figura 16 - Cronopotenciogramas tratados por smoothing e derivação para as amostras 

anodizadas com a presença de OAN no eletrólito, experimentos 3 e 4. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Os resultados de mediana de tensão e inclinação do potencial médio foram calculados 

para o Planejamento 1 de forma similar, e os valores estimados assim como o efeito das 

variáveis sobre estas respostas estão relacionados na Tabela 7 abaixo. Nota-se que a mediana 

de tensão é maior para as amostras com menor concentração de OAN no eletrólito, P101 e 

P103, quando comparada as amostras anodizadas sob condição de maior concentração de OAN 

no eletrólito, P102 e P104. Uma possível explicação para essa queda na mediana do potencial 

durante a síntese em função do aumento da concentração do mesmo eletrólito é que, de acordo 

com a literatura [8,96-98], a tensão de ruptura dielétrica pode diminuir com o aumento da 

concentração para um mesmo eletrólito. A queda da tensão de ruptura dielétrica do filme óxido 

estaria relacionada com o aumento da condutividade do eletrólito, e uma queda da resistividade 

do eletrólito, que são grandezas inversamente proporcionais. De acordo com Venkateswarlu et 

al. [96] o aumento da condutividade do eletrólito e das espécies iônicas presentes no mesmo 

resultaria em um aumento na taxa de incorporações de íons provenientes do eletrólito por parte 

do óxido formado. Pela teoria de ruptura dielétrica de Ikonopisov, as espécies iônicas 

provenientes do eletrólito resultariam na injeção de elétrons na banda de condução do 

semicondutor [40]. Um aumento no volume de espécies iônicas presentes na interface 

eletrólito/eletrodo de trabalho poderia ter como consequência um aumento da densidade de 
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injeção de elétrons na banda de condução do semicondutor, ocorrendo o alcance de níveis 

críticos de densidade de elétrons sob condições de tensão inferiores, ou seja, a ruptura dielétrica 

que ocorre após o alcance do nível crítico ocorreria sob condições inferiores de tensão [98]. A 

ocorrência da ruptura dielétrica em tensões inferiores para as amostras P102 e P104, junto as 

baixas inclinações de potencial médio estimadas para todas as amostras, resultaria em medianas 

de potencial mais baixas para as amostras P102 e P104. Com o valor baixo de inclinação do 

potencial médio, o crescimento o potencial durante a oscilação da tensão seria baixo e a tensão 

de ruptura dielétrica mais baixa resultaria em uma tensão mediana mais baixa que é mantida 

durante a maior parte do processo de síntese. 

Tabela 7 - Valores calculados de mediana de tensão (V) e Inclinação do potencial médio (V/s) 

para os cronopotenciogramas das amostras anodizadas com a presença de OAN no eletrólito e 

efeito das variáveis. 

Amostras Mediana de Tensão (V) 
Inclinação do Potencial 

Médio (V/s) 

P101 454,4±1,9a 0,0062±0,0030a 

P102 436,7±1,9b 0,0057±0,0030a 

P103 451,4±1,9ª 0,0098±0,0030a 

P104 432,8±1,9b 0,0049±0,0030a 

Efeito das variáveis Mediana de Tensão (V) 
Inclinação do Potencial 

Médio (V/s) 

Concentração do eletrólito (A) -18,2±1,1 -0,0027±0,0017 

Temperatura do eletrólito (B) -3,4±1,1 0,0014±0,0017 

A x B -0,4±1,1 -0,0022±0,0017 

Fonte: Elaborada pela autora. 

*Letras iguais indicam números estatisticamente iguais, e letras diferentes indicam números estatisticamente 

diferentes. 

Para a resposta de mediana de tensão foi notada uma queda do valor com o aumento da 

concentração de OAN na solução eletrolítica e com o aumento da temperatura do eletrólito. 

Enquanto para a inclinação da reta de potencial médio notou-se uma queda da inclinação com 

o aumento da concentração e com a interação de ambas as variáveis. Já para o uso da ferramenta 
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estatística ANOVA podemos observar para o resultado de mediana da tensão que as amostras 

anodizadas sob menores condições de concentração, as amostras P101 e P103 são 

significativamente iguais. O mesmo ocorre para a mediana da tensão das amostras P102 e P104, 

que de acordo com o estudo estatístico são significativamente iguais. Porém, é possível observar 

diferença significativa entre os resultados de mediana de tensão das amostras anodizadas sob 

menor concentração quando comparado aos valores de mediana de tensão das amostras sob 

maior condição de tensão, indicando um efeito da variável concentração. Já para a inclinação 

no potencial médio não foi possível observar diferença significativa entre os valores utilizando 

a ferramenta ANOVA. 

É importante ressaltar as limitações da investigação dos cronopotenciogramas. Durante 

o processo de anodização foram registrados o tempo e a diferença de potencial entre o cátodo 

(contra eletrodos de platina) e o anodo (eletrodo de trabalho de alumínio). Nesta investigação, 

foi considerado zero o valor de variação de potencial do cátodo de platina, material inerte. 

Realizada essa consideração, a diferença de potencial entre o anodo e o catodo foi considerada 

apenas como variação de tensão no anodo, sendo o catodo inerte. Entretanto, o estudo de 

respostas e efeitos eletroquímicos, apesar de não vastamente estudado na literatura, pode ter 

influência nas características e propriedades dos filmes anódicos, pois a tensão ao qual o 

substrato foi submetido e por quanto tempo foi submetido irá alterar a formação do filme.  

5.2 Análise das Micrografias 

Utilizando a ferramenta do Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV), foi possível 

obter as micrografias para o estudo da morfologia da superfície dos filmes óxidos anódicos 

obtidos por PEO. As micrografias, com aumento de 1500x, foram obtidas para as amostras B08, 

B15 e do Planejamento 1, assim como suas duplicadas. Em cada amostra e duplicata foram 

obtidas micrografias em 3 locais distintos na amostra para a representação da morfologia por 

toda a amostra. As micrografias das amostras obtidas sem adição de OAN ao eletrólito podem 

ser observadas na Figura 17. 
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Figura 17 - Micrografias das amostras anodizadas sem a presença de OAN no 

eletrólito. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

A morfologia das amostras B08 e B15 apresenta a presença de poros e rachaduras, 

característicos da anodização por PEO [35,62,63]. A morfologia porosa não organizada e a 

presença de rachaduras são resultantes das descargas de plasma na superfície do óxido anódico, 

em particular descargas mais fortes e duradoras como os arcos, que podem causar ruptura 

mecânica no filme óxido em forma de poros maiores ou fissuras [26,34,75,99]. A partir das 

micrografias obtidas em 3 pontos de cada amostra e duplicata, com o uso da ferramenta ImageJ 

foram estimados os valores de densidade de poros a partir da Equação 8 abaixo e área total de 

poros na micrografia. 

𝑑𝑒𝑛𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠 =  
𝑛ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠

á𝑟𝑒𝑎
              (8) 

Os valores estimados estão relacionados na Tabela 8. 

Tabela 8 - Valores estimados de densidade de poros e área total de poros para as amostras 

anodizadas sem a presença de OAN no eletrólito. 

Amostras Densidade de poros (nº poros/µm2) Área total de poros (µm2) 

B08 0,14±0,02ª 99±11ª 

B15 0,12±0,01ª 64±10ª 

Fonte: Elaborada pela autora. 

*Letras iguais indicam números estatisticamente iguais. 

Para as amostras anodizadas sem a presença de nióbio no eletrólito não foi possível 

observar variação na densidade de poros e na área total de poros observados na micrografia. A 

partir de ANOVA e comparação de Tukey também não possível observar efeito da variação da 
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temperatura nos valores de densidade de poros e área total de poros para estas amostras. 

A mesma investigação da morfologia foi realizada para as amostras do Planejamento 1. 

As micrografias das amostras do Planejamento 1 podem ser observadas na Figura 18.  

Figura 18 - Micrografias das amostras anodizadas com a presença de OAN no eletrólito. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

A partir das micrografias é possível observar a presença de poros, poros dentro de poros 

e rachaduras na superfície do óxido anódico quando obtido na presença de OAN. Também é 

possível observar a maior porosidade das amostras sintetizadas sob condição de menor 

concentração de OAN. Uma possível explicação para a variação da morfologia pode estar 

associada as diferenças de tensão durante a síntese e concentração do eletrólito. Como discutido 

na seção anterior, as amostras P102 e P104 demonstraram mediana de potencial médio menores, 

portanto foram anodizadas pelo processo de PEO sob condições de tensão menores quando 

comparadas as amostras P101 e P103, o que pode influenciar a morfologia da superfície dos 

óxidos anódicos, já que as condições de tensão são variáveis que influenciam a morfologia na 

síntese por PEO [11,12]. Apesar do método galvanostático ser realizado a partir de densidade de 

corrente constante, o aumento da concentração do eletrólito resultou em potenciais mais baixos 
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para as amostras P102 e P104, resultando em uma alteração da tensão mediana a partir da 

alteração da concentração do eletrólito. Outra possibilidade investigada na literatura é a 

influência da concentração do eletrólito na morfologia do óxido anódico [100-102], que 

apresentou diminuição na presença de poros em sua superfície quando a concentração de OAN 

no eletrólito foi dobrada.  

Os resultados de densidade de poros e área total de poros também foram obtidos para o 

Planejamento 1 e podem ser observados na Tabela 9. 

Tabela 9 - Valores estimados de densidade de poros e área total de poros para as amostras 

anodizadas com a presença de OAN no eletrólito e efeito das variáveis. 

Amostras 
Densidade de poros (nº 

poros/µm2) 
Área total de poros (µm2) 

P101 0,070±0,004ª 212±20ª 

P102 0,027±0,004b 87±20b 

P103 0,080±0,004ª 146±20ª,b 

P104 0,023±0,004b 71±20b 

Efeito das variáveis 
Densidade de poros (nº 

poros/µm2) 
Área total de poros (µm2) 

Concentração do eletrólito (A) -0,050±0,002 -100±12 

Temperatura do eletrólito (B) 0,003±0,002 -41±12 

A x B -0,007±0,002 25±12 

Fonte: Elaborada pela autora. 

*Letras iguais indicam números estatisticamente iguais, e letras diferentes indicam números estatisticamente 

diferentes. 

No caso do estudo da morfologia foi possível notar efeito para ambas as variáveis e para 

a interação das variáveis. No caso da densidade de poros, houve queda da densidade de poros 

com o aumento da concentração de OAN no eletrólito e para a interação de ambas as variáveis, 

enquanto notou-se um aumento da densidade de poros com o aumento da temperatura. Já para 

a área total de poros, foi observada a queda da área total de poros para o aumento da 

concentração de OAN e temperatura do eletrólito, enquanto notou-se um aumento da área total 

de poros com a interação das variáveis. Também é possível observar que a variação da 
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concentração obteve efeitos mais significativos em relação ao erro quando comparados com a 

temperatura do eletrólito e a interação das variáveis. Isso indica a influência da concentração 

de OAN no eletrólito sob a morfologia dos óxidos anódicos obtidos. O estudo estatístico por 

ANOVA e comparação de Tukey também foi realizado para o planejamento, e para a densidade 

de poros indicou semelhança estatística entre as amostras anodizadas sob mesmas condições de 

concentração e diferença significativa para as amostras anodizadas sob condições opostas de 

concentração de OAN no eletrólito, indicando também o efeito da concentração de OAN sob a 

morfologia dos filmes. Já para a área total de poros, a comparação de Tukey indicou semelhança 

entre as amostras P101 e P103, e semelhança entre as amostras P102, P103 e P104, podendo 

indicar um efeito tanto da concentração quanto da temperatura. As amostras com maior 

concentração (P102 e P104) demonstraram diferença significativa da amostra com menor 

concentração e menor temperatura de síntese (P101), porém, semelhança estatística da amostra 

sintetizada com maior temperatura e menor concentração (P103) com todas as outras amostras 

em relação a área total de poros. 

5.3 Análise da Composição 

Com o uso da ferramenta de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) foi possível 

obter a composição da superfície dos óxidos anódicos sintetizados em percentagem atômica. 

As análises foram realizadas em duplicatas, e 3 pontos de cada amostra e duplicatas foram 

analisados. As amostras foram analisadas pela técnica semi-quantitativa de EDS e foram 

investigadas as composições dos filmes em relação aos átomos de interesse: nióbio, oxigênio, 

alumínio, carbono e nitrogênio. Na Tabela 10 abaixo podemos observar os valores de 

percentagem atômica para os elementos de interesse, para a análise das amostras anodizadas 

sem OAN no eletrólito. 

Tabela 10 - Composição da superfície do filme anodizado sem a presença de OAN no 

eletrólito. 

Amostras 
%Nb 

(at %) 

%O 

(at %) 

%Al 

(at %) 

%C 

(at %) 

%N 

(at %) 

B08 0,0±0,0 59,8±0,2 33,9±0,1 5,7±0,3 0,6±0,2 

B15 0,0±0,0 58,3±2,6 32,6±2,0 8,2±4,5 0,8±0,1 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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Nota-se a ausência de nióbio devido a omissão da adição de OAN ao eletrólito para a 

síntese das amostras B08 e B15, assim como altos teores de oxigênio e alumínio, provenientes 

da oxidação do substrato de alumínio, formando Al2O3. Nota-se também carbono e nitrogênio, 

provenientes do eletrólito. Não é possível observar variação significativa, em relação ao erro, 

do aumento da temperatura sob a composição para as amostras estudadas. Como esperado, a 

composição do filme é dependente do substrato utilizado, que no caso deste estudo é apenas o 

alumínio, e da composição e concentração da solução eletrolítica. 

As amostras do Planejamento 1 foram analisadas de forma análoga, e os valores de 

percentagem atômica dos elementos de interesse, assim como o efeito das variáveis sob estas 

respostas estão relacionadas na Tabela 11. 

Tabela 11 - Composição da superfície do filme anodizado com a presença de OAN no 

eletrólito e efeito das variáveis. 

Amostras 
%Nb  

(at %) 

%O  

(at %) 

%Al  

(at %) 

%C  

(at %) 

%N  

(at %) 

P101 12,2±2,0 57,9±0,7 16,8±3,2 10,1±1,1 3,0±0,2 

P102 14,8±2,0 57,9±0,7 15,4±3,2 9,3±1,1 2,7±0,2 

P103 12,0±2,0 58,7±0,7 18,2±3,2 8,8±1,1 2,3±0,2 

P104 17,1±2,0 58,7±0,7 11,3±3,2 9,4±1,1 3,4±0,2 

Efeito das 

variáveis 

%Nb  

(at %) 

%O  

(at %) 

%Al  

(at %) 

%C  

(at %) 

%N  

(at %) 

Concentração do 

eletrólito (A) 
3,9±1,2 0,0±0,4 -4,1±1,8 -0,1±0,7 0,3±0,1 

Temperatura do 

eletrólito (B) 
1,1±1,2 0,8±0,4 -1,3±1,8 -0,6±0,7 0,0±0,1 

A x B 1,2±1,2 0,0±0,4 -2,8±1,8 0,8±0,7 0,7±0,1 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Em relação a variação da concentração do OAN, foram obtidas respostas para o %at. 

De Nb e N, que aumentaram com o aumento da concentração do eletrólito, enquanto houve 

uma queda do %at. de Al com o aumento da concentração de OAN no eletrólito. Já para a 

variação da temperatura, houve um aumento da %at. de O com o aumento da temperatura, e 

este foi o único efeito significativo para a variação da temperatura. Por fim a interação de ambas 

as variáveis demonstrou efeitos sob o %at. de Al, resultando em uma queda, e do C e N, 
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resultando em aumentos dos %at. A amostra que demonstrou maior incorporação de nióbio na 

superfície do óxido anódico foi a amostra P104, sintetizada sob condições de maior 

concentração e maior temperatura do eletrólito.  

Ainda pela técnica de EDS, foi realizado o mapeamento para observar a distribuição dos 

átomos na superfície o óxido anódico. A partir da Figura 19 podemos observar as micrografias 

de mapeamento por cor, notando-se um aumento na presença da cor magenta, representando 

Nb, nas amostras P102 e P104 que foram sintetizadas sob condição de concentração maior de 

OAN no eletrólito. Outra observação a partir do mapeamento da superfície das amostras é a 

presença localizada de Al (representado pela cor azul anil) ao redor dos poros, na estrutura 

“vulcão” característica.  

 

Figura 19 - Mapeamento das amostras do Planejamento 1 por EDS para os átomos de 

interesse. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

5.4 Análise da Reflectância  

Utilizando um espectrofotômetro para a análise de reflectância difusa dos filmes óxidos 

anódicos. Para isso foi utilizado um espectrofotômetro Shimadizu UV-3600, no modo 

reflectância dispersiva com acessório externo de esfera integradora. As amostras (B08, B15 e 

Planejamento 1) foram analisadas em duplicata, em um intervalo de 200 a 700 nm de 

comprimento de onda. A partir do espectro de reflectância difusa obtido foram aplicação as 

equação de Kubelka-Munk (KM) [103] e Tauc [104] para a obtenção do gráfico de Tauc para a 
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estimação do valor de band gap direto do óxido, a partir das Equações 9, 10 e 11 abaixo. 

𝑅𝐾𝑀 (𝑎. 𝑢. ) =  
(100−𝑅𝑑𝑖𝑓 (%))2

2×𝑅𝑑𝑖𝑓 (%)
=

𝑘

𝑠
 ,     (9) 

onde RKM é a reflectância de Kubelka-Munk, Rdif é a reflectância difusa obtida a partir dos 

espectros de reflectância, k é o coeficiente de absortividade e s é o coeficiente de espalhamento. 

(𝑎ℎ𝑣)
1

𝑛 = 𝛽(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔),        (10) 

onde α é o coeficiente de absorção, hv é a energia, n é 0,5 para banda proibida direta, β é o 

parâmetro de band tailing e Eg seria a energia de banda proibida. 

                   (𝑅𝐾𝑀ℎ𝑣)
1

𝑛 = 𝛽(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔),     (11) 

onde α de coeficiente de absorção é substituído por RKM que é a reflectância de Kubelka Munk, 

hv é a energia, n é 0,5 para banda proibida direta, β é o parâmetro de band tailing e Eg seria a 

energia de banda proibida. 

É importante ressaltar que a aplicação das equações de KM e Tauc desconsideram o 

coeficiente de espalhamento, podendo não representar os valores de energia de banda proibida 

reais dos semicondutores. Na Figura 20 podemos observar o comportamento linear do gráfico 

de Tauc, indicando no eixo x o valor estimado de energia de banda proibida (Eg, em eV).  

Figura 20 - Gráfico de Tauc para a estimativa do valor de band gap para as amostras 

anodizadas sem a presença de OAN no eletrólito. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Os espectros e tratamentos por KM e Tauc foram replicados para as duplicatas das 

amostras e foi estimado o valor da energia de banda proibida para as amostras B08 e B15, 

observados na Tabela 12, e não foi observada variação significativa do valor de band gap com 
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o aumento da temperatura do eletrólito durante a síntese por PEO. 

Tabela 12 - Estimativa dos valores de band gap para as amostras anodizadas sem a presença 

de OAN no eletrólito. 

Amostras Band Gap (eV) 

B08 3,58±0,04 

B15 3,77±0,05 

Fonte: Elaborada pela autora. 

As mesmas análises e tratamentos foram aplicados para as amostras do Planejamento 1, 

porém o comportamento do gráfico de Tauc observada foi diferente. Nota-se a presença de dois 

momentos de comportamento linear, que indicariam dois valores distintos de energia de banda 

proibida no eixo x. Os gráficos de Tauc para o Planejamento 1 podem ser observadas na Figura 

21. 

Figura 21 - Gráfico de Tauc para a estimativa do valor de band gap para as amostras 

anodizadas com a presença de OAN no eletrólito. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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Os valores estimados para as amostras e duplicatas do Planejamento 1 assim como os 

efeitos das variáveis sobre essas respostas estão relacionados na Tabela 13 abaixo. 

Tabela 13 - Estimativa dos valores de band gap para as amostras anodizadas com a presença 

de OAN no eletrólito e efeito das variáveis. 

Amostras Egmin (eV) Egmax (eV) 

P101 2,34±0,17 4,21±0,16 

P102 2,14±0,17 4,29±0,16 

P103 2,48±0,17 4,13±0,16 

P104 2,70±0,17 4,39±0,16 

Efeito das variáveis Egmin (eV) Egmax (eV) 

Concentração do eletrólito (A) 0,01±0,10 0,17±0,09 

Temperatura do eletrólito (B) 0,35±0,10 0,01±0,09 

A x B 0,21±0,10 0,09±0,09 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Para os valores menores de energia de band gap foram observados efeitos de aumento 

da resposta com o aumento da temperatura e com a interação das variáveis. Já para os valores 

maiores de energia de band gap foi possível observar efeito do aumento da resposta com o 

aumento da concentração de OAN no eletrólito. É importante evidenciar as limitações dessa 

investigação, em particular para as amostras anodizadas com presença de OAN no eletrólito. O 

gráfico de Tauc não leva em consideração outros fatores como o coeficiente de espalhamento 

e, portanto, pode não ser a técnica para estimativa do valor de energia de banda proibida mais 

adequado para os óxidos anódicos sintetizados, sendo este o caso na literatura para materiais 

dopados, modificados e com defeitos. Uma representação matemática mais correta para a 

estimação da energia de banda proibida para um semicondutor formado por dois componentes 

seria observado na Equação 12 abaixo. 

((𝑎1(ℎ𝑣) + 𝑎2(ℎ𝑣)) × ℎ𝑣)
1

𝑛 = 𝛽(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔),            (12) 

onde α1 e α2 são relacionados a cada componente do semicondutor, hv é a energia, n é 0,5 para 

energia de banda proibida direta, β é o parâmetro de band tailing e Eg seria a energia de banda 

proibida.  

Uma das explicações da visível mudança de dois patamares no estudo da energia de 
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band gap para os filmes obtidos a partir da síntese das amostras do Planejamento 1 é que estes 

são semicondutores mistos tipo n (pentóxido de nióbio) [105] e p (alumina). O que diferencia 

semicondutores tipo n e tipo p é a razão entre elétrons e buracos, os semicondutores tipo n tendo 

mais elétrons do que buracos, e os semicondutores tipo p tendo mais buracos do que elétrons 

[106]. Semicondutores tipo n-p como os filmes demonstrados neste estudo são estudados na 

literatura [107,108] e apresentam a vantagem de propriedades fotocatalíticas do semicondutor 

tipo n utilizando semicondutores tipo p, que podem ser mais baratos como a alumina e em 

alguns casos pode favorecer o processo de fotocatálise sob luz visível. 

 Outras análises como fotocorrente podem ser mais favoráveis para estes 

semicondutores no futuro. 

5.5 Testes Fotocatalíticos 

Como descrito na seção de Materiais e Métodos, os testes fotocatalíticos foram 

realizados utilizando uma caixa reatora com sistema de refrigeração e ventilação, onde a 

temperatura máxima atingida durante as análises foi Tmax ≤ 30ºC. O controle da temperatura da 

caixa reatora, em particular com as lâmpadas acessas, é importante para evitar evaporação da 

água presente na solução poluente utilizada. Na tampa da caixa reatora estão localizadas as 

lâmpadas UV, e a mesma caixa e lâmpadas foram utilizadas para todos os testes realizados neste 

estudo. Os poluentes testes utilizados foram o azul de metileno (MB) e a rodamina B (RhB) em 

concentrações de 2,5 mg/L e volumes de 5 mL para cada amostra do óxido anódico. Foram 

utilizados béqueres individuais de 25 mL para cada amostra e sua duplicata, assim como 

béqueres contendo apenas a solução do poluente para a comparação do comportamento sem a 

presença do óxido anódico, assim como as amostras B08 e B15, para comparação entre a 

degradação do poluente em meio aquoso entre as amostras contendo OAN no eletrólito durante 

a síntese. De acordo com investigações da literatura [109], a fotodegradação de azul de metileno 

utilizando um semicondutor como TiO2 gera produtos como CO2, SO4
2-, NH4

+ e NO3
-. 

Utilizando semicondutores similares como ZnO [110], para a fotodegradação de rodamina B, os 

produtos finais descritos na literatura incluem ions como NH4
+ e NO3

-. 

O primeiro teste realizado foi uma investigação inicial para o Planejamento 1, onde a 

solução de azul de metileno foi utilizada. O primeiro teste foi um teste estático, onde 

primeiramente foi medida a absorbância pontual (𝜆 = 664 𝑛𝑚) para a solução de azul de 

metileno utilizada, seguida de 1 hora dentro da caixa reatora para as soluções em contato com 

os semicondutores. Após uma hora no escuro, não foi observada variação significativa dos 
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valores de absorbância antes e após, indicando que não ocorreu adsorção do poluente, algo 

descrito pela literatura em particular para o uso de semicondutores como Nb2O5 para a 

fotodegradação de azul de metileno [111]. Após a medida de absorbância com o 

espectrofotômetro, foram acesas as lâmpadas UV por 2 horas e neste estudo inicial a amostra 

P104 se destacou, como é possível observar na Figura 22 A, apresentando uma degradação de 

cerca de 60%. Apesar da degradação apresentada, não foi possível realizar a reutilização da 

amostra para a fotodegradação de azul de metileno, mesmo após diversas tentativas de limpeza 

utilizando água, álcool e acetona. Esse fato levantou o questionamento da adsorção da 

substância na superfície do catalisador, e para uma duplicata da amostra P104, foi realizado um 

estudo da adsorção de azul de metileno cinético, dentro da caixa reatora e com as luzes 

apagadas, por três horas, sob mesmas condições de volume e concentração da solução de azul 

de metileno. O comportamento cinético da amostra P104, assim como a amostra sem presença 

de OAN no eletrólito preparada sobre temperatura equivalente, B15, e a solução de azul de 

metileno sem óxido anódico podem ser observados no gráfico da Figura 22 B, onde não foi 

possível observar uma variação do comportamento da amostra P104 em relação ao erro, quando 

comparado com o comportamento da solução de azul de metileno sem adição de semicondutor 

ao béquer. Dessa forma, a investigação cinética da adsorção não indicou adsorção significativa 

de azul de metileno durante as três horas de análise. Porém, a impossibilidade de reutilização 

das amostras sob condições similares, em geral, indica a ocorrência do fenômeno de adsorção 

[112]. Uma possibilidade para a incapacidade de reutilização dessas amostras seriam fortes 

interações entre a superfície do filme e o corante azul de metileno, impossibilitando a limpeza 

e reuso do semicondutor. A fotodegradação em % degradação [113] foi calculado a partir das 

Equações 13 e 14 abaixo. 

𝐷𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎çã𝑜 (%) =
𝐶𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙−𝐶𝑡𝑒𝑚𝑝𝑜

𝐶𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
× 100, onde C é a concentração da solução.  (13) 

𝐴𝑏𝑠𝑡𝑒𝑚𝑝𝑜

𝐴𝑏𝑠𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
=

𝐶𝑡𝑒𝑚𝑝𝑜

𝐶𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
, onde Abs é a absorbância (u.a.) e C é a concentração.     (14) 
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Figura 22 - Teste de fotodegradação estático para a amostra sintetizada sob maiores condições 

de temperatura e concentração (amostra P104, 2 horas sob radiação UV) e teste cinético de 

adsorção para uma replicata (3 horas sob radiação UV), utilizando 5 mL de solução de MB à 

2,5 mg/L. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Após o teste cinético de 3 horas com a luz apagada, as mesmas amostras e soluções de 

azul de metileno sem nenhuma modificação ou limpeza, foram adicionadas novamente a caixa 

reatora e as luzes foram acesas para um teste estático de fotodegradação de 2 horas. Os testes 

com a luz apagada e a luz acesa, para as amostras P104, B15 e para a solução de azul de metileno 

sem semicondutor podem ser observadas nos gráficos da Figura 23. Neste teste foi possível 

observar uma fotodegradação de aproximadamente 34% para a amostra P104. Nesta análise 

nota-se que a amostra contendo Nb em sua composição superficial demonstrou atividade 

fotocatalítica após 2 horas na caixa reatora, e o resultado é significante e indicativo de uma 

resposta à presença de Nb, possivelmente na forma de Nb2O5. 
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Figura 23 - Teste de adsorção para a amostra P104 seguido por um teste de fotodegradação da 

mesma amostra, sem limpeza antes da reutilização, utilizando 5mL de solução de MB à 2,5 

mg/L. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Apesar de apresentar potencial para a fotodegradação de azul de metileno, o reuso das 

amostras para fotodegradação não foi possível. Devido a este problema encontrado foram 

realizados novos testes utilizando a rodamina B (RhB) como substância de controle para a 

fotodegradação. Sob as mesmas condições de concentração e volume de 2,5 mg/L e 5 mL, um 

teste estático foi primeiramente realizado na mesma caixa reatora e utilizando o 

espectrofotômetro de análise pontual (𝜆 = 554 𝑛𝑚) para as soluções de rodamina B utilizadas. 

Após 30 minutos dentro da caixa reatora com a luz apagada sem variação significativa da 

absorbância, as luzes foram acesas e foi realizado um teste de 4 horas para a degradação da 

RhB sem o semicondutor, com amostra sem Nb em sua composição (B08 e B15) e com as 

amostras do Planejamento 1. Na Figura 24 abaixo podemos observar o comportamento da 

degradação da substância para cada amostra. Neste teste de fotodegradação foi possível 

observar um efeito da adição de OAN ao eletrólito para as amostras do Planejamento 1, em 

particular as amostras P101, P103 e P104. A amostra P101 se destacou na fotodegradação da 

solução de rodamina B, demonstrando potencial para a fotocatálise sob as condições estudadas. 

A amostra que apresentou o melhor resultado de fotodegradação (amostra P101) não apresentou 

a maior %at. de Nb em sua composição, porém foi a amostra com maior área total de poros 

estimados a partir das micrografias obtidas (1500x de magnificação), fato que deve ter 



 

 

57 

 

influenciado neste resultado. 

Figura 24 - Teste de fotodegradação de RhB do Planejamento 1 de 4 h sob luz UV. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Para a investigação do reuso das amostras do Planejamento 1, as amostras foram lavadas 

em água destilada (12 e 15h de submersão). Foi realizado o estudo cinético sob condições iguais 

de concentração e volume da rodamina B (2,5 mg/L e 5 mL) e as análises de absorbância foram 

realizadas de 30 a 30 minutos por um tempo total de análise de quatro horas. As amostras e a 

solução do corante foram colocadas na caixa reatora e após 30 min não foi observada variação 

significativa na absorbância ao longo do tempo da análise. Os testes cinéticos realizados para o 

segundo uso das amostras (ciclo 2) e terceiro uso das amostras (ciclo 3) podem ser observados 

nas Figuras 25 e 24 como representações estáticas e cinéticas da degradação da rodamina B.  

Os cálculos para as representações cinéticas foram realizados utilizando as Equações abaixo, 

de acordo com a Lei de Lambert-Beer [114] e plotando – ln (Ctempo/Cinicial). 

𝐴𝑏𝑠𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙

𝐶𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
= 𝜀 × 𝐿,         (15) 

onde Abs é absorbância, C é a concentração, 𝜀 é o coeficiente de absortividade molar e L é o 

caminho óptico.  

𝐴𝑏𝑠𝑡𝑒𝑚𝑝𝑜

𝐶𝑡𝑒𝑚𝑝𝑜
= 𝜀 × 𝐿,       (16) 

onde Abs é absorbância, C é a concentração, 𝜀 é o coeficiente de absortividade molar e L é o 

caminho óptico.  

Igualando as Equações 15 e 16, temos a Equação 17, resultando na Equação 14, as 
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razões de absorbância e concentração da Lei de Lambert-Beer. 

𝐴𝑏𝑠𝑡𝑒𝑚𝑝𝑜

𝐶𝑡𝑒𝑚𝑝𝑜
=

𝐴𝑏𝑠𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙

𝐶𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
        (17) 

Figura 25 - Representação estática e cinética para o 2º uso do Planejamento 1 para 

fotodegradação de RhB. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Figura 26 - Representação estática e cinética para o 3º uso do Planejamento 1 para 

fotodegradação de RhB. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Para o segundo e terceiro uso das amostras em representação estática, após lavagem, a 

degradação da rodamina B foi reduzida para as amostras do Planejamento 1, em particular para 

a amostra P101 que demonstrou degradação significativa para o primeiro uso. No caso da 

reutilização das amostras sob as mesmas condições de concentração e volume do corante, a 

amostra P104 (maior concentração e temperatura durante síntese) se destacou, sendo a única 

que apresentou resposta significativa quando comparada as amostras obtidas sem a presença de 

Nb na composição da superfície. Para as representações cinéticas o mesmo resultado foi 

observado e apenas a amostra P104 demonstrou comportamento de degradação da rodamina B 
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significativo em relação as amostras anodizadas sem a presença de OAN no eletrólito e a 

solução de RhB sem presença do semicondutor no béquer. A constante k’ (min-1) de pseudo 

primeira ordem foi calculada a partir do ajuste linear para a amostra P104, e os valores 

encontrados estão relacionados na Figura 27. Para os ajustes lineares realizados, a concentração 

do semicondutor foi considerada constante, como pode ser observado nas equações abaixo, para 

uma reação, onde A é o semicondutor e B a solução de corante (RhB).  

𝑣𝑒𝑙𝑜𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑎 𝑟𝑒𝑎çã𝑜 = 𝑘[𝐴]𝑎[𝐵]𝑏,    (18) 

onde k é a constante de velocidade da reação, [A] é a concentração do semicondutor e [B] é a 

concentração da solução de RhB. 

Sendo [A], a concentração do semicondutor, constante, temos a Equação 19 abaixo. 

𝐾 = 𝑘[𝐴],       (19) 

onde k’ é a pseudo-constante de primeira ordem, k é a constante de primeira ordem e [A] é a 

constante concentração do semicondutor. 

Substituindo a Equação 19 na Equação 18, temos a Equação 20. 

𝑣𝑒𝑙𝑜𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑎 𝑟𝑒𝑎çã𝑜 = 𝑘′[𝐵]𝑎,     (20) 

onde k’ é a pseudo-constante de primeira ordem e [B] é a concentração da solução de 

RhB. 

Integrando a Lei de velocidade para reações de primeira ordem, de acordo com a 

literatura [115], temos: 

𝑣𝑒𝑙𝑜𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑎 𝑟𝑒𝑎çã𝑜 =  
𝑑[𝐵]

𝑑𝑡
=  −𝑘′[𝐵],          (21) 

onde k’ é a pseudo-constante de primeira ordem e [B] é a concentração da solução de RhB. 

𝑣𝑒𝑙𝑜𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑎 𝑟𝑒𝑎çã𝑜 =  
𝑑[𝐵]

𝑑𝑡
=  −𝑘′[𝐵] 

∫
𝑑[𝐵]

[𝐵]
= −𝑘′ ∫ 𝑑𝑡

𝑡

0

[𝐵]0

[𝐵]

 

− 𝑙𝑛 (
[𝐵]

[𝐵0]
) = −𝑘′𝑡      (22) 

Na Figura 27 podemos observar como a cinética da reação é linear para os dados dos 

ciclos 2 e 3, indicando reação de primeira ordem. Nessa imagem também podemos observar o 

destaque da degradação da rodamina B pela amostra P104 quando comparada as amostras sem 

a presença de nióbio no eletrólito (B08 e B15). Esse comportamento, como citado 

anteriormente, é indicativo do efeito fotocatalítico devido à presença de pentóxido de nióbio na 
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superfície do filme misto.  

Figura 27 - Ciclos 2 e 3 cinéticos da amostra P104, sintetizada sob maiores condições de 

concentração e temperatura, para a degradação da RhB. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Como descrito anteriormente, a amostra P104 que apresentou maior potencial para 

aplicação como fotocatalisador na degradação de RhB em 3 ciclos, demonstrou menor mediana 

de tensão durante a síntese, menor densidade de poros e maior incorporação de nióbio na 

superfície do filme anódico. A menor porosidade da amostra P104 pode estar relacionada com 

a maior incorporação de nióbio, já que estudos indicam que partículas na incorporação por PEO, 

de acordo com o estudo de Lu et al. [79], são aderidas ao filme enquanto nanopartículas podem 

ser aderidas as paredes de poros. Em relação aos valores estimados de energia de banda 

proibida, a amostra P104 demonstrou maior valor de energia de band gap tanto para o patamar 

mínimo quanto para o máximo quando comparado as outras amostras. Para semicondutores 

comuns, um menor valor de band gap pode ser um dos fatores associados ao favorecimento da 

fotocatálise, porém, por se tratar de um semicondutor junção tipo n-p, outros fatores podem ser 

mais significativos na performance fotocatalítica do semicondutor, como as outras propriedades 

descritas anteriormente: morfologia e composição. 

6 CONCLUSÕES 

A partir do método de síntese de Oxidação Eletrolítica a Plasma (PEO) foram 

preparados filmes óxidos anódicos de alumínio, com e sem a presença de nióbio na solução 

eletrolítica durante a síntese. Para adição de nióbio, foi utilizado o oxalato amoniacal de nióbio 

fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração (CBMM). Utilizando a 

ferramenta de planejamento fatorial 2², foi realizada a variação dos parâmetros de síntese de 
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concentração de oxalato amoniacal de nióbio adicionado ao eletrólito e foram estimados efeitos 

da variação destes parâmetros sob respostas eletroquímicas, morfológicas, de composição da 

superfície dos filmes e na estimativa da energia de banda proibida. 

No estudo eletroquímico dos cronopotenciogramas foi possível notar o efeito de ambas 

as variáveis sob a mediana da tensão durante oscilação ocorrendo uma queda na resposta com 

o aumento da concentração e da temperatura. Apenas da concentração para a inclinação do 

potencial médio em função do tempo, notando-se uma queda da inclinação do potencial médio 

com o aumento da concentração.  

Em relação ao estudo da morfologia das amostras com incorporação de nióbio, nota-se 

presença de rachaduras e poros característicos da síntese por PEO durante a caracterização por 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). Para os valores estimados de densidade de poro, 

notou-se um efeito de queda da densidade de poros com o aumento da temperatura e um 

aumento da densidade de poros para o aumento da temperatura do eletrólito. Enquanto para a 

área total de poros estimada, observou-se um efeito de queda da área total de poros para o 

aumento de ambas as variáveis investigadas. Utilizando a ferramenta ANOVA para as respostas 

eletroquímicas e morfológicas, a partir da comparação de Tukey, foi possível observar efeito 

da concentração do eletrólito nas respostas de mediana de tensão e densidade de poros. 

Foi possível realizar a incorporação de nióbio aos filmes anódicos sintetizados com a 

presença de oxalato amoniacal de nióbio, e todas as amostras apesentaram teores de nióbio na 

composição da superfície do filme quando analisadas pela técnica de espectroscopia de energia 

dispersiva (EDS). Para a percentagem atômica de nióbio, apenas o aumento da concentração do 

eletrólito demonstrou efeito, resultando no aumento da percentagem atômica. Enquanto para o 

alumínio, o aumento da concentração do eletrólito resultou na queda da percentagem atômica 

de alumínio. Já para o oxigênio, o aumento da temperatura resultou no aumento do percentual 

atômico. 

Na investigação da energia de band gap a partir da reflectância difusa dos filmes 

anódicos, notou-se a presença de duas mudanças de patamar nos gráficos de Tauc para as 

amostras com incorporação de nióbio no eletrólito, e apenas uma mudança de patamar para as 

amostras anodizadas sem a presença de oxalato amoniacal de nióbio. Nas amostras 

incorporadas com nióbio, no patamar mais baixo de energia notou-se efeito da temperatura no 

aumento da energia de banda proibida com o aumento da temperatura. Já para o patamar mais 

alto de energia estimado notou-se que o aumento da concentração do eletrólito teve como efeito 

o aumento da energia de banda proibida. 
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Nos testes fotocatalíticos realizados utilizando o corante azul de metileno como 

poluente, notou-se degradação de aproximadamente 60% após 2 horas sob radiação UV para a 

amostra P104, que neste teste demonstrou maior efeito fotocatalítico. A reutilização das 

amostras utilizando o poluente azul de metileno não foi possível, mesmo após limpezas 

realizadas com água, álcool e acetona. Foi investigada a adsorção do azul de metileno pela 

amostra P104, e no teste cinético de 3 horas sem radiação UV (no escuro) não foi possível 

observar adsorção significativa em relação ao erro, indicando que a impossibilidade de 

reutilização pode não estar relacionada com a adsorção do corante. Investigações similares 

foram realizadas com o corante rodamina B, onde após 4 horas sob radiação UV foi observada 

degradação de cerca de 40% para a amostra P101 e aproximadamente 30% para a amostra P104, 

que demonstraram maior potencial para degradação. A amostra P101 foi a amostra que 

demonstrou maior densidade de poros e área total de poros, enquanto a amostra P104 

apresentou maior percentagem atômica de nióbio na superfície do filme anódico. Por fim, para 

os testes de reutilização das amostras após limpeza com água, apenas a amostra P104 

demonstrou degradação significativa em relação ao erro para os 3 ciclos de utilização do 

semicondutor na fotodegradação de rodamina B. 
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8 APÊNDICES 

8.1 Informações sobre o sal utilizado  

Nas figuras abaixo temos as informações da data da doação de oxalato amoniacal de nióbio 

ocorreu por parte da Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração em 2016. As figuras 

incluem informações da estrutura química do sal, propriedades como solubilidade, temperatura 

de fusão e informações toxicológicas. 



 

 

70 

 

 



 

 

71 

 

 



 

 

72 

 

 

 

 



 

 

73 

 

 

8.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva 

(EDS) 

Um microscópio eletrônico de varredura (MEV) pode ser utilizado na investigação da 

morfologia e composição (EDS) de uma amostra. Na utilização do equipamento para 

morfologia, um canhão de elétrons emite um feixe de elétrons sob a superfície da amostra, 

resultando em sinais que são convertidos na imagem capturada pelo microscópio. A 

magnificação e qualidade da micrografia está relacionada com a interação entre a amostra e os 

elétrons emitidos no feixe, que podem ser interações elásticas ou interações inelásticas [116]. 

Na Figura 28 abaixo podemos observar uma representação da interação entre o feixe de elétrons 
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e a amostra em um microscópio eletrônico de varredura.  

Figura 28 - Representação da interação entre a amostra e o feixe de elétrons em um MEV. 

 

Fonte: Adaptado de Zhou et al. [116]. 

O sinal mais utilizado para na produção de micrografias na maioria dos microscópios 

deste tipo são os elétrons secundários, que penetram na superfície da amostra apenas alguns 

nanômetros devido à baixa energia (aproximadamente 3 a 5 eV) dos elétrons secundários. Como 

a penetração dos elétrons ocorrem apenas na superfície, a morfologia obtida é a da superfície 

do material analisado. Já para a espectroscopia de energia dispersiva (EDS) o sinal utilizado 

são os raios-X liberados após a interação entre o feixe de elétrons e a amostra [117]. Na Figura 

29 abaixo podemos ver a representação do elétron introduzido, o elétron ejetado e em seguida 

o espaço vazio é ocupado por um elétron de uma camada mais externa e como consequência 

ocorre a liberação de energia na forma de raio-X. 

Figura 29 - Representação da emissão de Raios-X a partir da ejeção de elétrons. 
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Fonte: Adaptado de Ngo et al. [117]. 

A técnica semi-quantitativa de EDS funciona a partir da identificação do raio-X 

característico resultante da interação entre os elétrons e os átomos da amostra [117]. 

8.3 Espectrofotometria UV-Vis (Reflectância e Absorbância) 

Na espectrofotometria ultravioleta-visível, radiação eletromagnética na forma de luz 

UV ou visível é emitida sobre uma amostra e pode interagir de diferentes formas como 

absorção, transmissão, reflexão [118]. O uso do espectrofotômetro permite a caracterização de 

concentração de soluções a partir da absorbância e propriedades ópticas e elétricas a partir da 

reflectância. Para materiais como soluções diluídas, o a técnica de espectrofotometria UV-Vis 

por absorbância pode ser utilizada, a amostra é depositada em uma cubeta, geralmente de 

quartzo (material não opaco) e a amostra é colocada entre a fonte de radiação eletromagnética 

e o detector. A diferença entre o que foi emitido e detectado é relacionado como absorvido e o 

quanto um material absorve e em qual região do espectro pode indicar concentração e 

composição presente na solução. A resposta pode ser em espectro ou pontual, dependendo do 

equipamento utilizado. Na resposta em espectro é obtido o espectro de absorbância em função 

do comprimento de onda (nm), podendo ser observada a região do espectro eletromagnético 

onde ocorre a absorção, como é possível observar na representação da Figura 30. Para 

espectrofotômetros pontuais, um valor constante de comprimento de onda (nm) é determinado 

antes da calibração e das medidas, e os resultados obtidos são em relação ao ponto específico, 

tendo-se apenas um valor pontual de absorbância para o comprimento constante de onda (nm) 

determinado no equipamento.  

Figura 30 - Representação de um espectro de absorbância. 

 

Fonte: Adaptado de Tissue [119]. 
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Para materiais opacos onde o sistema fonte de luz, amostra e detector não seria capaz de 

detectar a transmitância e absorbância do material de forma adequada, a medida da reflectância 

pode ser utilizada, determinando características ópticas e elétricas do material analisado. Na 

medida da reflectância difusa por espectrofotometria é utilizado, na maioria dos equipamentos, 

uma esfera integradora que entra em contato com a amostra e através da qual a radiação 

eletromagnética é emitida, refletida e detectada [120]. Ferramentas como a equação de Kubelka-

Munk e Plotagem de Tauc são utilizadas na literatura para o tratamento de dados de reflexão 

difusa, auxiliando a caracterização de propriedades elétricas de materiais como a energia de 

banda proibida. 


