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RESUMO

MENCK, M. A. C. Sintese e caracterizacdo de filmes anodicos de Nb-Al.Os; sobre al por
oxidacao eletrolitica a plasma (PEO). Dissertacdo de Mestrado em Ciéncia dos Materiais —

Universidade Federal de S&o Carlos, campus Sorocaba, Sorocaba, 2019.

Neste estudo, o processo de anodizagcdo em alto campo elétrico, conhecido
como Oxidagéao Eletrolitica a plasma (PEO, do inglés “Plasma Electrolitic Oxidation”),
foi utilizado na sintese de revestimentos de 0xidos mistos contendo Nb20s/Al2O3 sobre
Al. Os mecanismos de crescimento desse 6xido anodico foi estudado em diferentes
condicbes experimentais de preparo utilizando-se um planejamento fatorial 22 para
otimizar os experimentos e estudar a influéncia de variaveis nas propriedades dos
filmes formados. Os filmes anddicos de Nb-Al2Oz foram preparados pela anodizacao
galvanostéatica do Al em solucéo eletrolitica contendo diferentes quantidades do
complexo oxalatoniobato de amoénia (NH4H2(NbO(C204)3).3H20) em solucdo aquosa
de hidréxido de sodio (NH4OH). As anodizagfes foram feitas em um reator de vidro
com camisa externa isolada para controle da temperatura do eletrélito. As amostras
foram dimensionadas (1,3 cm x 0,5 cm x 0,2 cm) a partir de uma placa de aluminio
comercial (98,7%). As variaveis de sintese estudadas foram temperatura, composicao
e concentragcdo do eletrolito contendo o Nb. Os filmes foram caracterizados por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopia de reflectancia difusa. A influéncia
das variaveis sobre as respostas eletroquimicas, morfoldégicas e composicionais foi
avaliada utilizando as curvas cronopotenciometricas, a densidade de poros a partir da
andlise das micrografias e o teor de Nidbio nos filmes obtido por EDS. O aumento da
concentragdo nos eletrélitos diminuiu em aproximadamente 20 V a Tensdo Média de
oscilacdo dos cronopotenciogramas, reduziu a densidade de poros nos filmes e
aumentou o teor de Nb no é6xido. A temperatura do eletrélito causou efeito mais
significativo sobre as respostas morfologicas. O aumento na temperatura provocou
uma diminuicdo na densidade de poros dos filmes de Oxidos. As propriedades
eletrdnicas e microestruturais também foram investigadas. Valores de bandgap dos
revestimentos foram determinados a partir dos espectros de reflectancia difusa na
regidao do ultravioleta visivel. A analise de difracao de difracdo de raios-x revelou um
revestimento cristalino contendo polimorfos do pentéxido de Ni6bio (Nb20s) e y-Al20s.

Palavras-chave: Oxidacdo Eletrolitica a plasma (PEO). Oxidos Anodicos.
Planejamento Fatorial . Aluminio. Complexo oxaloniobato de Aménia.



ABSTRACT

In this study, the anodization under high electric field, also known as Plasma
Electrolytic Oxidation (PEO), was used for the synthesis of oxide coatings containing
Nb20s and Al20s on Al substrate. The mechanisms of the anodic oxide growth was
investigated in different experimental conditions using a factorial design 22 to optimize
the experiments and to analyze the influence of variables on the properties of the films
formed. The anodic films of Nb2Os / Al2O3 were prepared by galvanostatic anodization
of Al in an electrolytic solution containing different quantities of ammonium
oxaloniobate complex (NHaH2(NbO(C204)3).3H20) in aqueous solution of ammonium
hydroxide (NH4OH). The anodization’s were carried out in a glass reactor with external
jacket insulated to control the temperature of the electrolyte. The samples were cut in
1.3cm x 0.5 cm x 0.2 cm dimensions from a commercial aluminum plate (98,7%). The
synthesis variables studied were temperature, composition and electrolyte
concentration. The anodic films were characterized by Scanning Electron Microscopy
(SEM), Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), X-rays Diffraction (XRD) and
reflectance diffuse spectroscopy. The influence of the variables on electrochemical,
morphological and compositional responses were evaluated using the
chronopotentiometric curves, pore density from SEM images analysis and Niobium
content in the anodic coatings from EDS spectra. The increase of the electrolyte
concentration decreased approximately 20 V the potential oscillation as observed in
chronopotentiograms, reduced the pore density of the films and increased the Nb
content into oxide. The electrolyte temperature presented a more significant effect on
the morphological responses. The increase of the electrolyte temperature promoted a
decrease of the pore density of the oxide coatings. The electronic and microstructure
properties were also investigated. The bandgap values of the oxide coatings were
estimated from diffuse reflectance spectra in the UV-Vis region. X-ray diffraction
patterns revealed a crystalline coating containing polymorphs of Niobium pentoxide
and y-Al20s.

Keywords: Plasma Electrolitic Oxidation (PEO). Anodic Oxides. Factorial Design.

Aluminum. Ammonium Oxalaloniabate complex.
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1. INTRODUCAO

O Aluminio, titanio, niébio, tungsténio, tantalo, hafnio e zircénio se enquadram
em um grupo de metais que despertam caracteristicas interessantes para a sintese
de revestimentos ceramicos e sdo conhecidos como metais-valvulas %3 | pois
apresentam como caracteristica a formacdo de camadas de 6xido espessas por
oxidagcdo quando polarizados anodicamente. Esses metais ao serem polarizados
catodicamente, permitem a passagem de corrente sobre o metal diretamente ao
eletrdlito, fornecendo elétrons para reduzir espécies em superficie (dependendo do
metal) ou para eletrélise da agua. Por outro lado, na polarizacdo anddica, a corrente
de oxidacao fluindo pelo metal decresce até atingir um comportamento estacionario
promovendo a oxidacéo do metal com o crescimento de uma pelicula de 6xido aderida
a superficie [. Essa pelicula pode atingir grandes espessuras e sofrer ruptura
dielétrica dependo das condicdes e do campo elétrico aplicado.

As ligas a base de aluminio séo resistentes a corrosdo devido a uma fina
camada nativa de 6xido de aluminio (Al203) existente sobre a superficie do metal B,
No entanto, muitas de suas aplicacfes sdo limitadas devido a baixa dureza e
resisténcia ao desgaste. A modificacdo da superficie é conduzida para melhorar as
propriedades quimicas e fisicas desse revestimento de modo a otimizar e proteger o
metal. O oxido de aluminio por meio da sintese eletroquimica, € conhecido como
alumina anddica, consistindo em uma camada de Al>Os barreira e outra mais externa
porosa preparado sobre o aluminio a partir do processo de anodizacgéo [*. Esse éxido
apresenta propriedades interessantes, tais como: baixa condutividade térmica, alta
resisténcia mecanica e a corrosio, estabilidade quimica e alto ponto de fusdo 6. O
6xido poroso sobre o substrato pode vir a apresentar poros auto-organizados ! ou
poros desordenados 189 dependendo das condicdes experimentais durante a
anodizacdo 1%, A composicdo e a concentracdo do eletrolito utilizados exercem
grande influéncia, visto que, o contato com espécies iGnicas presentes na solucao
eletrolitica propicia a formacédo e alteracdes nas propriedades do 6xido anddico

formado.
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No processo de Oxidacdo Eletrolitica a Plasma (PEO - do inglés Plasma
Electrolytic Oxidation), também conhecido na literatura como Spark Anodization 1112
, Micro-Arc Anodization (MAQ) [13-14-151 o ¢xido anddico é anodizado sob alto campo
elétrico (107 V/cm?) 19161 o que favorece o crescimento de um éxido compacto até
uma espessura critica na qual o fenébmeno de ruptura dielétrica pode ser observado
sobre a superficie. Esse fendmeno é caracterizado pela formac&o de microdescargas,
intensa evolucao de gases no elétrodo e altas temperaturas locais, consequéncia do
alto campo elétrico e do fenbmeno de ruptura em si, possibilitando a sinterizacdo e
cristalizagdo do revestimento anddico in-situ 171819 A pureza do aluminio a ser
anodizado, a composicdo do eletrélito e suas propriedades fisico quimicas
(temperatura, pH, condutividade i6nica), bem como a presenca de espécies idnicas
dissolvidas ou particulas e nanoparticulas dispersas no eletrélito influenciam na
formacao dos revestimentos e suas propriedades finais 1161,

A sintese de revestimentos de Oxido de aluminio contendo Niobio, além de
proporcionar protecdo contra a corrosao ao substrato, possibilita a aplicacdo em
catalisadores heterogéneos ?9. As propriedades cataliticas estdo diretamente
relacionadas a estrutura molecular das espécies na superficie, 0 seu uso como
promotores na fase ativa ou como suporte, aumentam a atividade catalitica e prolonga
0 seu uso como catalisador. Nos processos que envolvem fotocatélise heterogénea,
tém sido realizado diversas pesquisas em propor alternativas ao TiO2 com a utilizacao
do pentdxido de niébio (Nb20s). Esse semicondutor apresenta valores de energia de
band gap entre 3,1 a 4,0 eV 1?1, que aliados a valores adequados de potencial redox
das bandas de valéncia e conducédo tornam estes materiais altamente promissores do
ponto de vista tecnolégico.

Nesse sentido, a justificativa desse trabalho esta na busca de condicbes
satisfatorias de sintese para obter esses revestimentos, visando os 6xidos formados
em novas aplicag6es tecnoldgicas, que agreguem valor ao niébio e seus compostos.
Neste trabalho foram sintetizados filmes anddicos Nb-Al20z sobre aluminio em regime
de PEO. Os eletrolitos foram preparados utilizando oxaloniobato de aménio como
fonte de Nb para se verificar como a presenca desse elemento afeta as propriedades
dos revestimentos preparados. Um planejamento fatorial 22 foi utilizado para estudar
a influéncia das variaveis concentracao do eletrdlito e temperatura sobre as respostas

eletroquimicas, morfolégicas e composicionais. As propriedades eletrénicas e
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microestruturais também foram investigadas e correlacionadas com os resultados
obtidos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisdo sdo fornecidas informacgdes pertinentes aos 6xidos anddicos
preparados a partir de metais-valvulas, assim como as propriedades do 6xido de
aluminio (Al203) e do pentéxido de nidbio (Nb20s), os mecanismos eletroquimicos
envolvidos no processo PEO sobre o aluminio, que é o foco principal deste trabalho.
Também é apresentada uma breve discussdo sobre os fendmenos envolvidos na
superficie do substrato metalico durante o PEO, assim como as teorias difundidas na
literatura sobre o mecanismo de ruptura dielétrica, alguns parametros de anodizacdo

utilizados durante o processo e como estes afetam a formacao dos 6xidos.

2.1. Formacao de 6xidos andédicos sobre metais-valvula e PEO

Ao decorrer das décadas desenvolveu-se muitas pesquisas sobre os 6xidos
anodicos [7-22-23-24-25]  sendo propostas diversas possibilidades de aplicacdo
tecnolégica como o seu uso em dispositivos eletrénicos, no tratamento de superficies
anticorrosivas e mais resistentes, membranas e templates, materiais para catalise e
até mesmo para fins decorativo de metais. Atualmente, os filmes anddicos estédo
ganhando cada vez mais atencdo para o desenvolvimento de revestimentos
multifuncionais quando preparados sobre metais e ligas leves [2-7-826-27-28] Qg filmes
anodicos formados por alumina (Al203) sobre o aluminio, fornecem caracteristicas
dielétricas interessantes: como elevado ponto de fuséo, baixa condutividade térmica,
alta resisténcia ao desgaste mecanico e alta durabilidade na presenca de meios
corrosivos 171,

O Aluminio faz parte de um grupo conhecido como metais-valvulas 23 | assim
como os metais Nb, Zr, Ti, Ta, Hf, Bi, Sb e W. Esse metais quando expostos ao
oxigénio da atmosfera, apresentam uma camada fina e aderente de 6xido em sua
superficie ?°. No entanto, quando polarizados anodicamente, oxidam formando
oxidos espessos com caracteristicas interessantes do ponto de vista tecnolégico M.
O Aluminio e Nibbio estdo entre os metais-valvula capazes de produzir éxidos

estaveis e inertes quando anodizados em meio aquoso . A preparacéo dos éxidos
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pode ocorrer por meio de diversas tecnologias, entre as mais utilizadas destacam-se
as rotas quimicas, eletroquimicas e fisico-quimicas 2!

Na oxidac&o andodica ou anodizacao ocorre o crescimento de um revestimento
ceramico sobre a superficie metalica, devido a reacgbes quimicas e fenbmenos
eletroquimicos na superficie do material. A Oxidacdo Eletrolitica & Plasma (PEO) é
um método eletroquimico de alto desempenho e melhora significativamente a
resisténcia a corrosdo do material [*-31, refere-se a uma método de anodizacdo em
alto campo elétrico 38916 as microdescargas formadas na superficie do material
durante o tratamento tem uma forte relacdo com as propriedades finais do 6xido. As
espessuras das camadas produzidas por estes métodos sdo mais eficientes que a
produzida naturalmente.

A formacdo dos revestimentos pelo processo de PEO, é muito abordado na
literatura [1-8-9-28-32-33-34] " yisto a ampla gama de aplicacbes dos 6xidos anddicos
formados e o relativo baixo custo envolvido na sintese dos 6xidos com caracteristicas
funcionais e funcgdes triboldgicas otimizadas. A composi¢cédo do metal a ser anodizado,
o regime de anodizacao (tensdo ou corrente constante ou pulsada) e as propriedades
fisico quimica da solucdo eletrolitica inserida no reator durante a anodizag&o
(composicao, temperatura, pH e condutividade i6nica) [?8 podem modificar a estrutura
do 6xido. Um modelo simples composto de camadas de materiais, separados por
interfaces metal/6xido (interna) e 6xido/eletrélito (externa) 13-6-3%, sdo observados na
Figura 1, onde, conforme ocorre o espessamento do 6xido, observa-se a formacao
do revestimento sobre o metal, assim como a estrutura final do 6xido, a formacéo dos

poros e suas respectivas camadas (barreira-interna-externa).
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Figura 1 — Modelo esquemético do revestimento de PEO em diferentes regides: (A)
Espessamento do 6xido e eletrdlise da &gua ; (B) Microdescargas mais intensas e formacéo

de poros e (C) Estrutura final do éxido com trés camadas.

ELETROLITO MICRODESCARGAS o

\ /7 " / \ o o 0

GASES
T %080 % |[® y
o ) o °° CAMADA EXTERNA
o)
o]¢]

OxXID CAMADA INTERNA"

Fonte: Adaptado de Liu e colaboradores 1%

A camada de o6xido formada inicialmente no processo de PEO é chamada de
camada barreira e 0 seu espessamento ocorre pela oxidacdo subsequente do
substrato metdlico até que se atinja uma espessura limite, quando ocorre a ruptura
dielétrica. As microdescargas e evolucdo intensa de gases sdo observadas na
superficie na regido de ruptura, conforme ilustra a Figura 1-A.

Conforme o tempo de anodizacdo aumenta, as microdescargas se tornam mais
intensas e duradouras, provocando um mecanismo de dissolucdo do aluminio mais
intenso. A formacao de poros séo presentes nessa etapa, conforme ilustra a Figura
1-B. Apo6s longo tempo em regime de PEO, a estrutura do 6xido pode ser distinguido
em trés camadas adjacentes ao substrato [36],

A primeira camada pouco espessa e compacta, € chamada de camada
barreira. A segunda camada interna com espessura variavel e porosidade
relativamente baixa, constitui normalmente cerca de 70-80% do total da espessura do
revestimento e fornece as principais funcionalidades termomecanicas e triboldgicas
do revestimento 1335361 A terceira camada mais externa é porosa, localizada na
superficie do éxido, contendo poros e fissuras que podem ser notadas na superficie,
conforme mostra a Figura 1-C. Esse mecanismo de formacéo ja foi observado por
pesquisadores. De acordo com Liu e colaboradores %, no estudo das estruturas
tridimensionais dos 6xidos anddicos sobre ligas de aluminio 1060, a medida que os

revestimentos ficavam mais espessos, observou-se que a estrutura do éxido, era
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formada por trés camadas, a camada barreira, camada interna com poros fechados
e uma camada externa com superficie rugosa.

As reacdes eletroquimicas envolvidas durante a anodizagdo do Al podem ser
representadas pelas etapas correspondentes. Primeiro ocorre a oxida¢ao do aluminio
com a formacdo de ions Al**, na interface metal/éxido, que sdo direcionados para a
solucdo eletrolitica por conta do alto campo elétrico; simultaneamente, ocorre a

eletrélise da agua, de acordo com a equacéo (1) 6,

2H,0, = Oy +4H" , +4e (1)

(aq)

O mecanismo de transferéncia dos ions de oxigénio na interface metal/éxido
no anodo, é dada pela equacdo 2 [®. Muitos pesquisadores [16-17-25-28-37-38-39]
concordam que o crescimento de 6xidos envolve a migracao interna de grupos OH-

proveniente do eletrélito e os ions AI** liberados do aluminio, conforme a equacéo 3
[40]

O, +2H,0 +4e” —>40H" (2)

2(9)

2Al, +60H" .y = Al, O3, +3H,0,, +6e (3)

(aq

Nas consideracdes acima, a interface metal/éxido € considerado um limite bem
definido entre o oxido e o eletrolito. Na realidade, porém, a parte externa do Oxido
provavelmente serd hidratada e penetrada pelo eletrélito. A relacdo metal/6xido é
verificada na superficie externa até uma profundidade suficiente de modo que algum
6xido seja deixado sem qualquer campo elétrico imposto através dele 18], |sso é
evidenciado tanto para camadas de Oxido poroso espesso, como também pode

ocorrer com camadas mais compactas.
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2.2. Propriedades do 6xido de aluminio (Al2O3) e pentéxido de nidbio (Nb2Os)

O oxido de aluminio (Al203) esta entre um dos 6xidos termodinamicamente
mais estaveis encontrados na atualidade, além de ser classificado como um material
isolante, ceramico e resistente a corrosdo. Apresenta um valor de band gap estimado
em torno de ~7,0 a 7,6 eV em temperatura ambiente 1. Porém ao ser exposto em
condicOes de altas temperaturas e presséo parcial de oxigénio, pode apresentar o
fendmeno de semiconducé&o [“4, no qual certo nimero de elétrons alocados na banda
valéncia (BV) recebem energia necessaria e saltam para a banda de conducédo de
maior energia (BC) que encontrava-se vazia, conforme a Figura 2.

O salto energético dos elétrons provoca a formacéo de vacancias carregadas
positivamente na banda de valéncia (BV), que contribuem na conducao sob aplicacao
de um campo elétrico, formando os pares “elétrons/vacancias”. Dessa forma os pares
formados mesmo que em pequenas quantidades contribuem de forma significativa

para a condutividade elétrica do material.

Figura 2 — Modelo representativo de bandas de energia e band gap para os metais, semicondutores e

isolantes.
A Energia

BC parcialmente cheia quase cheia I vazia
©
QO
e

BvY cheia quase cheia cheia

METAL SEMICONDUTOR ISOLANTE

Fonte: Adaptado de Kawasaki (4%

Na figura 2, observa-se que a condutividade dos semicondutores ndo é mais
alta daquela dos metais, que apresentam uma banda de valéncia cheia e banda
conducgéo parcialmente cheia. Dentre os 0xidos de niobio reportados na literatura, o

pentéxido de nidbio (Nb20Os) é um semicondutor tipo n, que apresenta um valor de
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bandgap em torno de 3,1 a 4,0 eV 24 os elétrons dos atomos maiores e mais
pesados, apresentam em geral, maior liberdade de movimento e estdo menos
fortemente ligados aos respectivos nucleos, tendo por isso tendéncia a ter menores
band gap e maiores mobilidades dos elétrons, aliados a valores adequados de
potencial redox das bandas de valéncia (BV) e banda de conducéo (BC) tornam estes
materiais altamente promissores do ponto de vista tecnologico.

Diversos estudos sobre as estruturas polimérficas do 6xido de aluminio [6-7-18-41]
e pentdxido de nidbio 212243 foram realizados e varios resultados diferentes foram
obtidos, os polimorfos do éxido de aluminio sdo amplamente abordados na literatura,

guais destaca-se as aluminas de transicdo mn-36-6—y—y—a. Do ponto de vista

tecnolégico, as estruturas amorfas e cristalinas, como y- Al203 e a- Al203 sé@o as de
maior interesse. De acordo com Parkhutic 18], a cristalinidade do éxido é observada
para Oxidos espessos e para aqueles que possuem estrutura composta. Além dos
filmes de alumina amorfa formados na maioria em eletrélitos acidos (exceto aqueles
formados em &cido crémico e exibindo vestigios de y-Al203), 0os Oxidos de aluminio
crescidos em solugdes alcalinas exibem alta cristalinidade.

Nos estudos envolvendo as estruturas polimoérficas do Nb2Os, Brauer 4 encontrou
trés fases cristalinas que ocorrem em diferentes temperaturas: fase T (até 900°C), a
fase M (900 a 1100°C) e fase H (acima de 1100°C). Em seguida, Frevel e Rinn 49
encontraram uma nova fase denominada TT, formada em temperaturas inferiores a
fase T descoberta por Brauer. As duas fases cristalinas T e TT, sdo formadas em
baixas temperaturas e possuem estruturas semelhantes observadas em padrbes de
difracdo de raios-x similares, em que a maioria das reflexdes existentes na fase T
(ortorrdmbica), ocorrem também na fase TT (pseudohexagonal) 2145461 O grau de
polimorfismo esta relacionado as varidveis de preparacdo, como a natureza dos
precursores, o tempo e a temperatura de tratamento 7. Waring e colaboradores 1“8
propuseram outra fase similar a fase T, demonstrando que esta fase forma-se tanto
em baixas temperaturas e altas pressdes, como a altas temperaturas e altas pressoes.
Portanto, pode ser verificado que apesar das diversas nomenclaturas adotadas para

as fases do Nb20s, muitas destas sdo correspondentes.
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O interesse nas propriedades quimicas e fisicas desse material, possibilita a
aplicacdo como catalisadores heterogéneos 950 sensores de gases, células
fotovoltaicas 1521 e em componentes eletrocromicos 8. Sendo muito utilizado em
catalise heterogénea como promotor, dopante e suporte, devido a sua alta acidez e
alta area superficial %31, Além disso, o Nb20s apresenta uma grande absorcdo de
energia na regido do ultravioleta, e pode ser utilizado na protecdo de materiais
sensiveis a esta radiacdo, essas caracteristicas o conferem como um forte candidato
em aplicacGes em fotocatalise [54-55-561 |

Como o brasil € o maior produtor mundial de nidbio, é importante que estudos
sejam direcionados no sentido da geracédo de aplicacdes tecnoldgicas que agreguem
valor ao niobio e seus compostos. O complexo oxaloniobato de aménio formulado
pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracao (CBMM) é um sdlido branco e
higroscépico, de acordo com a FISPQ do material, apresenta estrutura cristalina
monoclinica e contém em torno de 5 a 30% em peso. Alguns estudos abordam a
utilizacdo do complexo como eletrélito durante a anodizagdo 758, o que possibilitou

a incorporacao de espécies idnicas complexadas aos revestimentos formados.

2.3. Mecanismos eletroquimicos envolvidos no processo de PEO

Os mecanismos eletroquimicos sobre filmes anddicos preparados em regime
de PEO foram investigadas por Yerokhin [, Ikonopisov 59 e Parkhutik [*6], onde seus
trabalhos expBem propostas sobre os mecanismos de crescimento dos Oxidos
anodicos e a modificacdo das morfologias pela formacédo dos poros e fissuras, bem
como as condicdes experimentais que podem influenciar na cinética de formacédo do
oxido envolvida durante a anodizagc&do. Na Figura 3, € fornecido uma curva Tenséao (V)
em funcéo do Tempo (s), as informacdes nos diferentes estagios e fenbmenos séo

observados na superficie do metal.
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Figura 3 — Esquema dos diferentes estagios e fendmenos envolvidos durante a formacao dos filmes

anodicos por PEO.
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Fonte: Adaptado de Dehnavi 139

No estagio 1, o crescimento de 0xido barreira ocorre de forma linear e a corrente
ibnica é predominantemente nesta etapa, sendo responsavel por esse comportamento
em relacdo a tensdo 161, As reacdes eletroquimicas envolvidas neste estagio séo
descritas nas equacodes 1, 2 e 3.

O revestimento ceramico ao adquirir uma espessura critica, atinge a ruptura
dieletrica e a energia é dissipada na forma de calor e microdescargas localizadas
sobre a superficie do metal. O inicio do fenbmeno de ruptura dieletrica pode ser
verificado na curva atraves da mudanca da inflexao da curva, representado no final do
estagio 1 e inicio do estagio 2, indicado pela seta na Figura 3. A corrente eletrénica
tem grande influéncia apdés a ruptura do Oxido e as abruptas mudancas no
comportamento da tensdo sdo evidenciadas, estando associadas aos mecanismos
localizados de dissolucdo e reconstrucdo do Oxido acontecendo simultaneamente,
conforme o estagio 2.
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Nos estagios 3 e 4, ocorre a mudanga do comportamento e intensidade das
microdescargas do tipo sparks para micro-arcos mais intensos e duradouros, até
mesmo arcos que sdo mais destrutivos para o0 revestimento. As microdescargas
observadas sobre a superficie das amostras podem ser classificadas de acordo com
a intensidade e o tempo de anodizacgéo, conforme a Figura 4.

Figura 4 — Caracteristicas das microdescargas durante o processo PEO no 6xido: (A) Sparks ou
Centelhas, (B) Arcos e (C) Micro-Arcos.

Fonte: Adaptado de Yerokhin e colaboradores [

As microdescargas desempenham um papel fundamental no processo de
oxidac&o eletrolitica a plasma (PEO). De acordo com Yerokhin I e Dehnavi 13 |
estima-se se que a temperatura das microdescargas estdo entre a faixa de 4000-
10000 K. Sendo resultado da ruptura dielétrica através de pontos frageis no
revestimento, influenciando a transformacdo de fase, cristalizacdo, recozimento e
sinterizacao do revestimentorel,

Revestimentos mais espessos necessitam de uma energia maior envolvida,
para que a corrente consiga atravessar todo revestimento, e consequentemente, o alto
campo elétrico localizado é responsavel pela criacdo dos canais de descarga 5361,

[15-36] O aumento da temperatura local é decorrente do efeito Joule e das

microdescargas na superficie do Oxido, onde as espécies iGnicas presentes no
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eletrdlito podem ser incorporadas no interior da estrutura do 6xido, sendo os filmes
anodicos formados pelos 6xidos do substrato e 0xidos mais complexos contendo
espécies adicionadas ao eletrdlito 2916 A adicdo de ions ao eletrdlito é um
procedimento vantajoso e de baixo custo, pois permite a incorporacdo de ions
diferentes na microestrutura do o6xido, além de modificar suas propriedades
morfolégicas e opticas [60-61],

Outra caracteristica marcante durante o processo por PEO é a formacéo de
fases cristalinas [17-181% na microestrutura do 6xido. Os mecanismos associados a
fusdo, solidificacdo, sinterizagdo e cristalizacdo ocorrem em regides relativamente
fracas da superficie do revestimento, possibilitando a obtencdo de um material de
carater poroso e cristalino, apresentando baixo grau de ordenamento na geometria e
dependendo fortemente das condicbes empregadas na sintese eletroquimica. A
vantagem desse processo em relagdo ao tratamento térmico em materiais ceramicos
€ gue isso € possivel em temperaturas relativamente baixas (10°C a 30°C) em
comparagcao ao processo térmico ceramico. Assim, ligas com baixo ponto de fusédo
podem ser tratadas e revestidas pelo processo de PEO sem que haja

comprometimento do substrato metalico [©].

2.4. Modelos Teoricos para o Fendmeno de Ruptura Dielétrica

Ha diversos modelos tedricos [9-16-25-33-59-62] tjlizados para tentar explicar o
fendbmeno de ruptura dielétrica na superficie do elétrodo, porém ndo ha um modelo
unificado que consiga expor todos mecanismos envolvidos e reacbes complexas
envolvidas no crescimento dos revestimentos nesse processo. Dessa forma, muitos
pesquisadores [4-9-16-25-33-62:63]  regsaltam que a ruptura dielétrica é um fenémeno
complexo, que agrega uma seérie de processos elementares no crescimento do 6xido.
A figura 5 ilustra esquematicamente alguns processos que podem ocorrer dentro do
filme de 6xido: como a migracao de defeitos ibnicos; a incorporacdo de espécies
ibnicas do eletrdlito; o transporte eletrénico e a dissolucéo do filme 18,
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Figura 5 - Processos elementares ocorrendo no sistema metal/6xido/eletrélito durante a

anodizacao.
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Fonte: Adaptado de Parkhutic e colaboradores 1261 ]

O mecanismo sugerido com Partikutik 1161, demonstra que ha uma variedade de
fatores externos que originam diferentes processos durante o crescimento do 6xido.
O principal processo ocorrendo no interior do filme de 6xido é a migracédo de defeitos
ibnicos sobre a influéncia do alto campo elétrico. As espécies carregadas
negativamente, como vacancias do metal e principalmente oxigénio intersticiais se
movem em direcdo ao metal formando o 6xido na interface metal/6xido (processo 1
na figura 5). J& as espécies carregadas positivamente, como vacancias de oxigénio
podem migrar na direcdo da interface Oxido/eletrdlito e como resultado deste
movimento intersticial do metal, éxido pode crescer também nesta interface (processo
2). No entanto, na medida em que a espessura do filme aumenta o transporte
eletrbnico desempenha um papel importante, sendo considerado a principal causa da
ruptura dielétrica nos 6xidos anddicos (processo 3) 11659621 Além disso, o transporte

ibnico e eletrénico ocorre durante o crescimento do oxido, had outros processos
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ocorrendo simultaneamente, como a incorporacao de ions oxigénio decorrentes da
reacao da eletrolise da dgua (processo 4) e impurezas anidnicas presentes na solucao
eletrolitica dentro do 6xido (processos 5). A dissolucédo do 6xido por ions agressivos,
como fluoretos, cloretos e nitratos (processo 6) [*6-62, O crescimento do 6xido ocorre
nos limites interno e externo (processo 7).

O modelo de avalanche de elétrons, proposto por lkonopisov 59, é um dos
modelos mais abordados na literatura para explicar o fenémeno de ruptura dielétrica,
considera que a corrente eletrdnica est4 associada a ionizacao por impacto dos
elétrons, provenientes da oxidagdo da agua, que sdo acelerados devido ao alto campo
elétrico. Como a energia dos elétrons € muito alta, ao se chocarem com atomos ou
moléculas presentes na estrutura do 6xido, promovem a ionizacdo instantanea dos
elementos, assim ligagdes quimicas sdo rompidas e mais elétrons/buracos positivos
séo ejetados, promovendo o efeito em cascata que provoca uma “avalanche de
elétrons”.

No entanto, esse modelo ndo leva em consideracdo o estresse mecanico
durante o crescimento do Oxido, muito menos o efeito da incorporagdo de &anions
provenientes de espécies do eletrélito durante o processo 1162, Uma versdo estendida
do modelo foi retificada por Albella 2%, demonstrando que o efeito da avalanche de
elétrons é intensificado devido a incorporacdo das espécies anibnicas presentes no
eletralito.

O modelo de estresse mecanico, proposto por Di Quarto e colaboradores 5964,
refere-se a ruptura mecanica do 6xido ao atingir um espessura critica. O estresse
interno seria provocado pela incorporagdo ions presentes no eletrdlito, ocasiona o
acumulo da tensdo na microestrutura, o que levaria a exceder a resisténcia mecanica
e o rompimento seria iminente 2364, De acordo com Sikora 4, a ruptura mecéanica
pode ser visualizada por meio do aparecimento de um ombro na curva de anodizag&o
e vir a ocorrer antes do fenébmeno de ruptura dielétrica do material.

Com base nos modelos apresentados, um modelo unificado ainda néo foi
estabelecido na literatura, que consiga expor todas caracteristicas presentes no
processo de PEO. Dessa forma, a compreensdo dos mecanismos de crescimento e
fendbmenos envolvidos nas interfaces metal/6xido/eletrolito durante o processo de
PEO, pode ajudar entender algumas das propriedades (eletrénicas, eletroquimicas,

morfologicas, compaosicionais e microestruturais) dos 6xidos anddicos obtidos.
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2.5. Influéncia dos parametros do Processo PEO

Os principais fatores que podem influenciar a ruptura dielétrica e as
propriedades finais do 6xido s&o o regime de anodizacdo e densidade de corrente
utilizado no reator, e as condi¢des pertinentes a natureza do meio, como a cComposi¢ao

guimica, propriedades fisico-quimicas e temperatura no eletrolito.

2.5.1. Regimes de anodizacéo e densidade de corrente

Existem trés regimes de anodizagdo que podem ser empregados:
potenciostatico, galvanostatico e pulsado [’l. Os filmes anddicos produzidos por estes
trés métodos apresentam caracteristicas distintas. No regime potenciostatico mantém
se constante a tensao aplicada (V). Neste regime, observa-se no inicio do processo
um aumento da corrente elétrica devido a oxidacdo do metal e ao decorrer do
espessamento do 6xido, a corrente tende a diminuir até atingir um valor constante [~
40-65] No regime galvanostatico mantém se constante a corrente elétrica aplicada (mA).
Neste regime, o comportamento durante a formacgédo do Oxido € significativamente
diferente, visto que, é possivel monitorar o crescimento do Oxido e os diferentes
processos que ocorrem durante a anodizacdo [*216-58 No modo pulsado, além dos
parametros utilizados na anodizacao, é utilizado um valor maximo e um valor minimo
— relacionado a tensédo (V) ou corrente (mA) - que variam durante a aplicacdo de cada
pulso, por meio de um ciclo de trabalho.

A densidade de corrente € um fator importante no processo de ruptura de
filmes anddicos, variando-se o0 seu valor, a relagcdo entre as componentes das
correntes catibnica e anidnica sdo mudadas, e consequentemente, o campo elétrico
também é alterado, assim como os demais mecanismos envolvidos na anodizacao
provavelmente serdo afetados. Belo 66! demonstrou que ao alterar os valores de
densidade de corrente em seus estudos, provocou mudancgas ndo somente durante

o crescimento do 6xido barreira, assim como durante a ruptura dielétrica do material.
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2.5.2. Composicao Quimica e propriedades fisico-quimicas do eletrolito

O emprego de um eletrolito adequado promove a passivacao do metal e o
espessamento do d6xido até o fenébmeno de ruptura dielétrica ). Os 6xidos anddicos
formados por PEO apresentam diferentes morfologias de acordo com o metal e a
propriedade desejada, diferentes eletrdlitos, tanto acido, neutros e basicos podem ser
utilizados.

Os 6xidos compactos e nao porosos podem ser crescidos em solugdes neutras,
como boratos, citratos, tartaratos, fosfatos, etc. No entanto, os 6xidos porosos, podem
ser crescidos com a utilizacdo de eletrélitos 4cidos, como acido sulfarico, oxalico ou
fosforico, provocando a dissolucdo assistida pelo alto campo elétrico durante sua
formacao e, em condicdes especificas, pode provocar a formacdo dos nanoporos
auto-organizados, com espessura de até centenas de microns 6. Em pHs alcalinos,
por outro lado, a dissolucdo do 6xido nao é facilitada, havendo espessamento até a
ruptura dielétrica do material 171,

Dependendo do tipo anion presente e da concentracdo do eletrélito, os
processos de incorporagdo anidnica e dissolucdo do 6xido séo afetados 2. Dessa
forma, a escolha do eletrélito apropriado tem efeito significativo no crescimento do
oxido, visto que, o eletrélito funciona como uma fonte de oxigénio na formacao do
revestimento e uma reserva de espécies anibnicas que podem ser incorporadas
durante a ruptura dielétrica do material [16-62],

Além disso, as solugfes eletroliticas utilizadas no processo de PEO néo
apresentam cromatos contendo metais pesados toxicos, o que agrega seguranca na
escolha de tratamentos simples para descarte das solucdes. A ampla variedade de
concentracdes, temperaturas e regimes de anodizacao, providenciam uma variagcao
na cinética de anodizac¢ao, na estrutura formada, na composicdo e microestrutura dos

filmes andédicos.
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2.4.3. Temperatura do eletrélito

O efeito da temperatura ndo tem influéncia direta no fenémeno de ruptura
dielétrica, mas indiretamente pode afetar a resistividade do meio, influenciando os
processos de transporte (difusdo e migracédo) das espécies dissociadas no eletrolito
e a dissolucéo do filme de dxido 62671, De acordo com Tafel [16-68] deve-se ter em
mente que um aumento da temperatura influencia a corrente i6nica no regime de
anodizacdo galvanostética, que o campo elétrico efetivo no Oxido tende a ser
diminuido.

O crescimento do 6xido ocorre em toda por¢cdo do substrato metélico em
contato com o eletrodlito, durante a anodizacéo ocorre a dissipacao de energia térmica
promovida pelas microdescargas e pelo efeito Joule, ocorrendo o aumento da
temperatura local do metal. Dessa forma, deve-se esperar uma interferéncia
complexa entre o0s varios processos elementares dependentes da temperatura
envolvidos. Isso pode vir a afetar a resistividade do eletrélito proximo ou em contato
com o anodo, promovendo alteracdes na cinética de dissociacdo de espécies
adicionadas ao eletrdlito e sua condutividade. Assim, a morfologia da superficie do
oxido anodico pode ser afetada pelo temperatura e volume de eletrdlito observados
no reservatério do reator eletrolitico [33-62-69],

De acordo com Kato et al. [’%, a tens&o de ruptura dielétrica é logaritmicamente
dependente da concentragdo anibnica do eletrélito, sendo assim dependente da
resistividade do eletrdlito. Dessa forma, verifica-se que a resistividade do eletrdlito

diminui como resultado do aumento da temperatura.
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3. OBJETIVOS

Estudar os 6xidos anddicos de Al2Os/Al obtidos por oxidacéo eletrolitica a
plasma contendo nidbio, na busca de condicbes satisfatdrias de sintese, visando os
revestimentos em novas aplicacdes tecnoldgicas, que agreguem valor ao niébio e
seus compostos. Avaliar as condicbes experimentais aplicadas no processo de PEO
galvanostatico. Investigar a influéncia das variaveis experimentais (concentracdo e
temperatura do eletrdlito) utilizando o planejamento fatorial 22, a fim de verificar os
efeitos provocados nas respostas eletroquimicas, morfolégicas e composicionais.
Analisar as propriedades microestruturais e eletrénicas sua eventual correlagdo com

as propriedades finais agregadas nos revestimentos.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese e caracterizagcdo das amostras de aluminio

Para a sintese dos filmes anddicos foram preparadas as amostras a partir de
uma placa de aluminio comercial com pureza de 98,7% e com dimensdes - 1,3 cm x
0,5 cm x 0,2 cm. A composicdo da liga de aluminio foi determinada por meio da
técnica de Fluorescéncia de raios-x e esta disposta na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicao dos elementos presentes no substrato de aluminio comercial utilizado, obtido

por fluorescéncia de raios-x.

Composicao Quimica do material utilizado (%0Massa)
Al 98,7
Si 0,9
Fe 0,3
Zn/Gal/S/Cl <0,1

Fonte: Elaborada pela autora

4.2 Pré-tratamento

Para garantir a uniformidade das amostras, um pré-tratamento para a remogao
guimica do 6xido presente na superficie das amostras foi realizado em solucdo de
acido fosférico seguido pelo polimento mecéanico das faces e posterior limpeza em
agua ultrapura

Esse pré-tratamento consistiu em mergulhar as amostras de Al em solucdo
de HzPO4 0,05 mol L (H3POs, Qhemis 98%), por um periodo de uma hora, com
agitacdo e temperatura controlada em 70 °C. Logo apés, as amostras foram lavadas
em agua ultrapura e secadas ao ar atmosférico.

Apbés o procedimento de remocdo quimica, foi realizado o polimento
mecéanico das faces metalicas das amostras com lixas de granulometrias diferentes:
#600 e #1200, nessa ordem. Ambas as faces do substrato foram polidas, nas
direcOes horizontal e vertical durante 4 minutos aproximadamente, garantindo desta

forma que irregularidades fossem removidas da superficie metélica. Em seguida, as
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amostras foram limpas em agua ultrapura (Osmose Reversa Gehaka 10LX),

secadas ao ar atmosférico e reservadas para a posterior anodizacao.

4.3 Preparacédo das solucdes eletroliticas para anodizacédo do Al

Os eletrélitos empregados foram preparados através da mistura de duas
solucbes: uma contendo o complexo oxaloniobato de amoénio em solugéo
(NHsH2(NbO(C204)3).3H20, cedido pela CBMM), e a outra contendo solucdo de
hidréxido de aménio (NH4OH, Synth 27%). O volume final do eletrélito inserido no
reator de vidro (home-made) foi de 100 mL contendo o eletrélito nas seguintes

concentragoes:

e Eletrolitos com menor teor de Nb, denominado NbO1 e Nb03, consistiu de solucao
de NH4H2(NbO(C204)3).3H20 0,025mol L e NH4OH 0,15mol L?;

e Eletrolitos com maior teor de Nb, denominados Nb02 e Nb04, consistiu de solugéo
de NH4H2(NbO(C204)3).3H20 0,05 mol L e NH4OH 0,15 mol L.

O oxaloniobato de ambnio é um sal que quando dissolvido em 4gua dissocia-se
em cétions tridentados de oxalatos complexando o Nb e ions ambnio. Constitui-se de
um po branco higroscopico, solivel em agua e que pode ser manuseado em condi¢des
atmosféricas normais. Por ser higroscopico, foi mantido em estoque dentro de um

dessecador evacuado.

4.4 Metodologia para o tratamento do Al em regime de oxidacao eletrolitica a
plasma (PEO)

As amostras foram tratadas pelo processo de oxidagao eletrolitica a plasma,
utilizando-se um reator de vidro contendo camisa externa para circulagdo de liquido
refrigerante permitindo o controle de temperatura do eletrdlito, conforme a Figura 6.
As anodiza¢cOes foram realizadas utilizando-se uma fonte de tensdo e corrente
constantes (Keithley 2410 Source Meter 1100V e 21W). Os parametros mantidos

constantes durante o processo de anodizagéo foram a densidade de corrente de 10
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mA/cm? e o tempo total de anodizacdo que foi de 1h. Um divisor de tensédo (1:1000)
de alta tensdo, um registrador de sinal digital conectado em paralelo ao sistema
elétrico, junto com um termopar digital (e-corder 410 Edag-Q) e o software E-Chart
de aquisicéo, foram utilizados para registrar os cronopotenciogramas e as variagdes
de temperatura do eletrdlito durante a anodizacéao.

Figura 6 — Condicdes de Anodizacdo e esquema ilustrativo do reator de vidro, com

detalhamento do eletrodo de trabalho (Anodo-Aluminio) e contra-eletrodos (Catodos-Platina)
em paralelo.

Condigdes de Anodizagao o
NH4H2[NbO(C204)3].3H20 :NH ;(J r
= 10 mA/cm? SAIDA
SOLVENTE
Temperatura do Eletroélito (C°) ARREFECEDOR
(-) 15,52 (+) 18,75 AGITADOR ENTRADA
e o SOLVENTE
Composicao do Eletrolito (mol:mol) ARREFECEDOR
(-)[1/2:3] (+) [1:3]
H TERMOPAR r
AGITADOR
MAGNETICO

Q ‘ FONTE DE ENERGIA DC

Registrador de sinal

digital
o0
|

Divisor de Alta
Tensdo (1:1000)

/

(Pt) (Al)
CATODO ANODO

(-) (+)

(Pt)
CATODO
(-)

® e

i

Banho Termostatizado

Fonte: Elaborada pela autora

O eletrdlito inserido dentro do reator € uma mistura formada em propor¢cdes

especificas do complexo oxaloniobato de amdénio e hidroxido de amonio. O regime
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galvanostético foi utilizado, sendo a corrente aplicada ao sistema fixa e a resposta
observada € emrelacéo a variacdo de tensao durante a anodizag&o. Dois canais foram
mensurados pelo sistema externo de registro de sinal, sendo um a variacdo da tenséo
e outro a variacdo da temperatura no eletrélito durante a anodizagéo.

A Tabela 2 apresenta as condi¢cdes experimentais empregadas durante as
anodizacbes. Os valores de pH e condutividade ibnica no eletrolito foram
mensurados com um pHmetro (Tecnal TEC-5) e um condutivimetro (Gehaka
CG2000). Para efeito de escolha de variaveis de estudo, para a variavel temperatura
(Twm) considerou-se o valor médio de temperatura do eletrélito medido durante 2/3 do
tempo da anodizacdo dentro do regime de PEO, onde neste intervalo temos um valor

de temperatura constante e que foi considerado no planejamento fatorial 22 adotado.

Tabela 2 — Condigbes experimentais utilizadas para o preparo dos filmes anddicos em regime

galvanostético realizados em duplicata.

Proporcédo | Concentragao Twm pH o
Amostras Eletrolito (uS/cm?)
[mol : mol] | [molL™?: molL?] [°C] [25°C] [25°C]
NbO1.A
COMPLEXO:NH,OH [1/2 : 3] 0,025:0,15 9,86+0,04 | 10,06+0,06
Nb01.B
11,5+0,5
Nb02.A
COMPLEXO:NH,OH [1:3] 0,05:0,15 9,25+0,05 | 16,67%0,20
Nb02.B
Nb03.A
COMPLEXO:NH,OH [1/2 : 3] 0,025:0,15 9,86+0,04 | 10,06%0,06
Nb03.B
18,7+0,8
Nb04.A
COMPLEXO:NH.OH [1:3] 0,05 : 0,15 9,25+0,05 | 16,67+0,20
Nb04.B
BRANCO C2H206 :NH,OH [1:3] 0,05:0,15 13,6+0,5 | 9,59+0,03 | 7,64+0,02

Fonte: Elaborada pela autora
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4.5 Experimentos e Caracterizagdes

45.1 Comportamento eletroquimico através dos cronopotenciogramas
registrados

O processo de anodizacao em condicdo de ruptura eletrolitica em aluminio
pode ser visualizado através de um cronopotenciograma tipico apresentado na Figura
7. Nesse gréafico observa-se a variacdo da tenséo (V) e a variacdo da temperatura
do eletrélito em funcdo da carga (mC/cm?) durante o processo de anodizagdo. Por
meio das regides demarcadas, verifica-se o comportamento eletroquimico e regides

fundamentais nos mecanismos de crescimento e formacéao dos filmes anddicos.

Figura 7 — Exemplo-esquematico de cronopotenciograma e variacdo da temperatura do
eletrélito em funcéo da carga registrado durante a anodizag&o galvanostatica do Al em regime
de PEO. Asregifes demarcadas: A — Crescimento do 6xido barreira (Cog), B — Tensdo Média
de oscilacdo em regime de PEO (Twos) € C — Temperatura Média (Tw).
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Fonte: Elaborada pela autora
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A regido A, logo no inicio da anodizagéo refere-se ao crescimento do 6xido
barreira (Cos), onde seu espessamento ocorre pelo transporte idnico de espécies
presentes no eletrélito promovendo o aumento da resisténcia do revestimento
dielétrico. Ao atingir uma espessura critica, 0 comportamento da tensao se torna
variavel e pode apresentar os primeiros indicios (microdescargas menos intensas) do
fendbmeno de ruptura dielétrica sobre a superficie do elétrodo de interesse.

Na regido B observa-se uma mudanca no comportamento do sinal de tenséo
com uma inflexdo da curva e o surgimento de oscilacbes de tensdo de amplitude
maior e variavel em funcéo do tempo de anodizacdo, que pode estar relacionado com
a formacéo de poros e presenca de microdescargas sobre a superficie. ApGs a ruptura
dielétrica, os mecanismos localizados de dissolucdo do aluminio e reconstrucdo do
oxido sao caracteristicos do PEO, assim como a mudanca no perfil da curva, que se
torna evidente no cronopotenciograma. Por meio desta regido, a Tensao Média de
Oscilacdo (Twmos) representa a resposta eletroquimica de interesse a ser investigada,
gue esta associada ao valor médio das amplitudes maximas e minimas da tenséo
durante o processo de PEO.

A regido C refere-se a 2/3 da curva de variacédo da temperatura do eletrdlito,
o qual foi utilizado para determinar a Temperatura Média (Twm), onde o valor
encontrado nesse intervalo € proximo de uma constante, sendo inserido no

planejamento fatorial 22, conforme a Tabela 2.

4.5.2 Anélise morfol6gica e composicional - Frontal e corte-transversal (MEV)
e Composicado Quimica (EDS)

Para verificar as propriedades morfoloégicas e composicionais dos 0xidos
formados técnicas de imagens e analise foram utilizadas. As micrografias eletrénicas
e os dados da analise composicionais por meio de EDS foram obtidas através dos
seguintes equipamentos, respectivamente: Microscopio Eletrénico de Varredura
(FEGMEV), localizado em Campinas no CNPEM-LNN nano e Microscopio Eletrénico
de Varredura (MEV/EDS) da marca Hitachi, modelo TM3000, nas seguintes
magnitudes 1.000x em uma tensdo de 15 kV, localizados no FINEP 2 na UFSCar-

Sorocaba.
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As micrografias frontais foram tratadas com o uso software ImageJ®, a fim de
melhorar a visualizacdo e a contagem dos poros, assim como dimensionar a area
individual e total dos poros distribuidos pela morfologia. As micrografias das secoes
transversais também foram tratadas a fim de estimar a espessura média ao longo do
comprimento da camada de Oxido. Por meio das micrografias e do tratamento das
imagens pelo software, foram investigadas duas respostas morfologicas: Densidade

de Poros e a Area Total dos Poros.

A Area Total dos Poros (Arp) é dada, conforme a equacéo 4, pela somatéria

das areas individuais dos poros (A4;p) sobre a morfologia fotografada.

Arp = Z Ap (4)

A Densidade de Poros (Dr) é dada, conforme a equagéo 5, onde Dp € 0
namero de poros que pode ser encontrado por unidade de area, e n € 0 numero de

poros e S a area total da micrografia de aluminio anodizado.

Dp=2 (5)

45.3 Determinacdo dos valores de energia de band gap dos 6xidos anddicos

(Medidas de Reflectancia Difusa e Modelo Tauc)

Para a determinacdo dos valores de energia de band gap dos 6xidos formados
e do substrato, foi utilizado o espectrofotémetro UV-VIS-NIR 3600 Plus 750 acoplado
a uma esfera integradora 150 mm, do fabricante Shimadzu, localizado no laboratorio
FINEP 2 da UFSCar, campus Sorocaba. O espectro foi obtido com uso do software UV
Probe, o comprimento de onda do espectrofotdbmetro variou de 200 a 700 nm. Antes
de analisar as amostras foi realizado um baseline utilizando um padréo de sulfato de
bario. A amostra por ser sélida e opaca, foi analisada utilizando o modo reflectancia
difusa do equipamento. Para superficies rugosas € necessaria uma normalizacdo dos

valores obtidos de refletancia difusa de forma a tornar os valores do espectro
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proporcionais a absorbancia do revestimento. Para isso, 0s espectros foram
convertidos utilizando a transformada de Kubelka-Munck (KM).

A teoria de Kubelka-Munck (KM) é uma abordagem da transferéncia de
radiacdo de dois fluxos que foi adequada para descrever com precisdo aceitavel,
propriedades de reflexdo de dispersao de luz em materiais absorventes, iluminados
com radiagdo difusa semi-isotropica ", Na equacéo 6, a transformada de Kubelka-
Munck, proporciona valores mais precisos para a representacdo do espectro de

absorcao da amostra, onde o espectro corrigido por KM(R) também pode ser expresso

por % onde k é coeficiente de absortividade e S o coeficiente de espalhamento.

()
KM (R) = ;E)PR =§ (6)
100

Por meio do modelo proposto por Tauc, Davis e Mott [/? é possivel calcular os

band gaps dos revestimentos, como descrito na equacdo 7. Os coeficientes de
absorcdo o na equacdo 8 foram substituidos pelos valores de reflectancia difusa

corrigidos por(KM), conforme a equacéo 8:
1
(ahv)n = A(hv—EQ) 7

(KM (R)hv)1 = A(hv— Eg) @®)

onde h representa a constante de Planck (J.s), Vé a velocidade da luz (s?), Egé a

energia de gap (eV), A representa uma constante proporcionalidade, KM os valores
de intensidade do espectro de reflectancia difusa corrigida pelo modelo de Kubelka-
Munck e n esté relacionado ao tipo de transicao eletrénica.

Os valores utilizados do expoente n para transi¢coes diretas permitidas séo n =
Y e para transicdes diretas proibidas n = 3/2, transicfes indiretas permitidas n = 2 e
transicdes indiretas proibidas n=3 ["3l, Se o filme formado sobre o substrato ser amorfo
ou apresentar uma band gap indireto, o valor mais usual é n=1/2. Dessa forma, optou-
se por utilizar um valor de n=1/2, os graficos foram plotados com 0s seguintes eixos

(KM (R)hv)?2 por (hv). Ao igualar os valores de (KM (R)hv)? da equacéo 8 a zero,
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temos a seguinte relacéo que hv = Eg . A unidade adotada para hv é elétron volts (eV)

e a relacdo com o comprimento de onda A (nm) se torna hv=1239/ 4. A extrapolacdo
de uma reta perpendicular a curva, até a intersec¢do do eixo das abscissas, possibilita
dimensionar os valores de energia de band gap dos revestimentos formados.

4.5.4 Analise microestrutural dos revestimentos por difracdo de raios-X (DRX)

As propriedades microestruturais e a identificacdo das fases cristalinas
presentes nos revestimentos obtidos foram analisadas por difracéo de raios-X (DRX).
Os difratogramas foram obtidos através de uma difratbmetro Shimadzu XRD 6100,
com uma radiacdo monocromatica CuKa (A = 1.5406 A ), com tensédo de 40 KV e 30
mA (1200 Watts). A andlise foi realizada operando o equipamento em modo step scan
(passo = 0,02° e tempo de exposicdo = 10 segundos/passo), com um theta fixo no
porta-amostra de 0,25° e intervalo de varredura 20°<20 <80°.

Para determinar o tamanho médio de cristalitos dos 6xidos formados, foi
utilizada a equacéo de Debye-Scherrer (D), que relaciona o tamanho dos cristais com

a largura a meia altura dos picos de difracdo, conforme a equacéao 9:

B 0,94
- (/(Bm - pBs)cos &

(9)

onde, os valores de,Bm e,BS representam a largura em radianos dos picos de

difracdo medidos a meia altura da amostra de interesse e do padrdo de silicio

utilizado para calibrar o equipamento e o valor do comprimento de onda (A ) do tubo

de raios-x, no caso de Cu (1,542510 A)
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4.6 Planejamento Fatorial 22

Um dos problemas mais comuns, para quem faz muitos experimentos e obtém
muitos resultados, é definir a influéncia de um ou mais fatores sobre uma determinada
resposta. A técnica quimiométrica, conhecida como Planejamento Fatorial, é indicada
para avaliar a influéncia dos fatores sobre uma resposta de interesse, além de
possibilitar a relacdo do efeito da interacdo cruzada e reduzir o namero de
experimentos realizados [62-66-74],

A figura 8 demonstra uma figura esquematica da relacao entre os fatores e
respostas associados a um sistema. Os fatores (varidveis de entrada), sdo definidos
como as variaveis a serem investigadas no sistema. A influéncia dessas variaveis
provoca um ou mais efeitos sobre as respostas (variaveis de saida) do sistema, nas
guais estamos interessados e que podem ser afetadas por mudancas provocadas

nos fatores.

Figura 8 — Um sistema pode ser representado por uma funcado relacionando os fatores

(varidveis de entrada) as respostas (variaveis de saida).

Fator 1 Resposta 1
Fator 2 Resposta 2
Fator k Resposta j

Fonte: Bruns [

Ao iniciar um planejamento fatorial, os experimentos devem ser realizados em
todas as combinagBes possiveis das variaveis (k) e niveis (n), dessa forma que o

nimero de experimentos e definido por nk. Deve-se especificar os niveis em que cada
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fator deve ser analisado, sendo pelo menos dois niveis, ou seja, um menor valor sera

representado por (-) e um maior valor representado (+). No Planejamento Fatorial 22,

€ necessario duas variaveis e dois niveis. A Tabela 3 ilustra as combina¢des dos

experimentos e como séo organizadas as matrizes do planejamento ™. De acordo

com Bruns ™, os experimentos devem ser realizados no minimo em duplicata, dessa

forma é possivel estimar o erro experimental de uma resposta individual e o erro global

do efeito. A extenséo do erro global do efeito € importante para decidirmos se existem

ou nao efeitos significativos que possamos atribuir a acdo das variaveis.

Tabela 3 — Modelo esquematico das matrizes do planejamento fatorial 22.

. Variavel Variavel Interacao
EXPERIMENTO MEDIA
A B (A x B)
1A 1.B Y1 —V1 —V1 +¥1
2.A 2.B Y2 +¥; —Y2 =2
3.A 3.B Y3 —Y3 +¥3 —¥3
4.A 4B Va4 +V, +V, +V,
EEEITO FTfei'to I:Tfei.to Efeito da
Principal Principal Interacao

Fonte: Adaptado de Bruns ™!

O calculo do efeito principal de cada uma das variaveis é realizado por meio da

somatoria da média dos positivos e negativos de cada experimento, realizado em

duplicata e dividido por dois, descrito na equacédo 10. E valido somente para casos

gue apligue o planejamento fatorial 22, conforme o tamanho do planejamento a ser

utilizado, essa expressao pode ser modificada.

Efeito Principal =

L (ety)
2

(10)

Estas consideracdes servem para lembrar que os planejamentos de dois niveis

constituem uma etapa inicial na investigacdo das respostas sobre um sistema de
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interesse. Para conhecer melhor o comportamento das mesmas, é necessario realizar
experimentos num numero maior de variaveis 4. Dessa forma, com base na Tabela
3 e no célculo do Efeito Principal, na equacéo 6, é possivel calcular os efeitos das
variaveis A e B, bem como calcular o Efeito da interacdo entre duas variaveis (A x B),

conforme as equagdes 11, 12 e 13.

(V2+Y4)—-(V1+Y
Efeito Principal (A) = Y274 2(3/1 V3) (11)

V3+Y4)—(Y11Y2)
2

Efeito Principal (B) = (12)

V1+Ya)—(F2+Y3)
2

Efeito da interagdo (AxB) = (13)

Para investigar a influéncia das variaveis experimentais nas propriedades
eletroquimicas, morfolégicas e composicionais, foi utilizado um planejamento fatorial
22 para tratar e otimizar os dados obtidos (com 2 variaveis em 2 niveis), com 4
experimentos diferentes (22 = 4 experimentos, em duplicata = 8 experimentos). Todos
0s experimentos foram feitos em duplicata, com uso de uma distribuicéo t de Student
com 4 graus de liberdade para cada resposta a ser investigada, com um intervalo de
confianca de 95% para estimar o erro global do efeito. Os efeitos principais foram
calculados através do calculo de matrizes com as variaveis e seus respectivos niveis

investigados, conforme a Tabela 4.
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Tabela 4 — Variaveis experimentais e suas respostas a serem analisadas a esquerda e matriz do

Planejamento fatorial 22 utilizada a direita.

) NIVEIS EXP ‘ C ‘ T
VARIAVEIS
-) (+)
C Concentracéo do Eletrdlito / molL? [Y2:3] [1:3] 1 - -
T Temperatura do Eletrdlito / °C 11,5+0,5 | 18,7+0,8 2 + -
Eletroquimica
Tensdo Média de oscilacdo durante o regime de PEO (V) 3 - +
Morfoldgica
Respostas | pensidade de Poros (x10-3 poros/um?)
Area Total de Poros (um?)
Composicional 4 + +
Teor Percentual de Nidbio (%0Atdmico)

Fonte: Elaborada pela autora

As variaveis experimentais foram a concentracdo e temperatura do eletrdlito
dentro do reator de vidro com controle de temperatura. As variaveis foram estudadas
em dois niveis, sendo o menor valor indicado sinal (-) e o maior por (+). Todas as
amostras foram preparadas com carga de 36000 mC/cm? durante o processo em
PEO, ou seja, 1 hora de anodizacdo e 10mA/cm? em todas as amostras. Para
investigar as propriedades dos filmes formados, quatro respostas foram analisadas,
a Tensdo média de oscilacéo (Tmos) como a resposta eletroquimica, a Densidade de
poros (Dp) e Area total dos poros (Ate) como respostas morfoldgicas e o Teor
percentual de Nidbio como resposta composicional, relacionada pela incorporacao do
elemento de interesse na microestrutura do 6xido.

Para representar os valores das respostas acima, uma representagao
geométrica (quadrado) foi inserida. Dessa forma, o planejamento experimental foi
apresentado sobre um sistema cartesiano, com um eixo para cada variavel
investigada . No Planejamento Fatorial 22, s6 temos apenas duas variaveis.

Portanto, o espaco definido por eles € um plano em que foram colocados
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apropriadamente as escalas nos eixos e 0s valores das respostas sobre 0s vértices
do quadrado.

Atribuindo sinais algébricos aos experimentos de acordo a Tabela 3 e 4,
observa-se que os efeitos principais sédo diferencas médias entre valores situados em
arestas opostas e perpendiculares ao eixo da variavel correspondente, conforme as
Figuras 8A-8B. O efeito da interacdo cruzada C x Twm, na Figura 8C, representa a
diferenca entre as duas diagonais, considerando-se positiva a diagonal que liga o
experimento yi (- -) ao experimento y4 (++), divide-se por 2 e assim ele também pode

ser representado geometricamente como uma diferenca média.

Figura 9 — Representacdo geométrica dos efeitos no planejamento fatorial 22.

A
. [

CONCENTRACAO

CONCENTRAGCAO
O

/
()| | ¥ (-)
N
| (-) TEMPERATURA (+) () TEMPERATURA (+)
T ™~
/ \ // \
(+) | [ Y3 | Ya o
\_ 4
o
3
=
=
=
8
/ ™
(-) | Y1 \ Y2 |
\__/ \__/
) TEMPERATURA (+)

Fonte: Bruns "4
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Como as observagdes individuais foram todas realizadas em duplicata, foi
calculada a estimativa conjunta da variancia de uma observacdo individual [74]

conforme a equagéao 14:
st =St (14)

onde d; representa a diferenca entre as duas respostas individuais correspondentes
ao mesmo experimento e N é o niumero de total de experimentos realizados. No caso
de um planejamento fatorial 22, onde N corresponde a 4.

O calculo do efeito € uma combinacao linear de 4 valores com coeficientes

a; igual a +1/2. Considerando que os valores sdo independentes e homogéneos, a

variancia de um efeito pode ser escrita da seguinte forma, na equacao 15.

=3 (@) (15)

O erro global do efeito € obtido extraindo-se a raiz quadrada desde valor [,
Uma distribuicdo de t Student com 95% do intervalo de confianga foi usado para
calcular o erro associado as respostas individuais. Uma descricdo mais detalhada
referente aos procedimentos dos calculos dos efeitos e o erro global dos efeitos para
um planejamento fatorial pode ser encontrado em Bruns 74,

E importar ressaltar, que os efeitos observados sobre as respostas de

interesse, sdo validos somente nessa faixa de condicGes investigadas [41.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo sao reportados os resultados obtidos durante o PEO
galvanostatico dos filmes anddicos de Nb-Al2Os sobre Al Inicialmente serdo
apresentadas as condicfes de preparo das amostras e 0s cronopotenciogramas com
as variacdes de temperatura do eletrdlito registrados em funcdo da carga de
anodizacdo. Nesta etapa, serdo discutidos os principais mecanismos durante o
crescimento galvanostéatico dos filmes de 6xido de aluminio e o fenémeno de ruptura
dielétrica na superficie do eletrodo de trabalho. Em seguida, os resultados referentes
morfologia e composicdo quimica dos revestimentos em funcdo das variaveis
experimentais serdo apresentados e discutidos. Com o objetivo de comparar
diferentes condigcbes de sintese dos filmes formados, foi utilizado a técnica
guimiométrica de planejamento fatorial 22, que possibilitou mapear os sistemas,
investigar a influéncia das variaveis experimentais e os efeitos sobre as respostas
eletroquimicas, morfologicas e composicionais. As variaveis experimentais
(concentragdo e temperatura do eletrdlito) foram definidas e dessa forma foi possivel
verificar que a natureza do eletrdlito, intensifica o fenbmeno de ruptura dielétrica e
potencialmente a incorporacdo de anions no Oxido, sendo possivel otimizar a
morfologia e a microestrutura dos revestimentos formados. Essas caracteristicas, por
sua vez, correlacionam com as propriedades microestruturais e eletronicas que serao

discutidas mais adiante.

5.1 Investigacdo do comportamento eletroquimico durante o processo de PEO

A Figura 10 apresenta o cronopotenciograma da anodizacao do Al em eletrélito
na auséncia de espécies de Nb. Essa amostra foi denominada “Branco”. A utilizacao
de uma solucéo livre de Nb contendo uma mistura de acido oxalico e hidroxido de
amonio como eletrélito, com pH préximo as solu¢des contendo Nb, permitiu verificar

o comportamento da formacao do 6xido em eletrdlito sem esse elemento.
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Figura 10 — Cronopotenciograma da anodiza¢éo do Al em solucdo contendo Acido Oxalico
0,05 mol L e de NH,OH 0,15 mol L, e variacdo da temperatura do eletrélito em funcdo da

carga de anodizacéo, conforme parametros experimentais nas Tabela 2.
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Fonte: Elaborada pela autora

Nessa curva observa-se um aumento linear da tensdo em funcao da carga de
anodizacéao relacionado com o crescimento do filme de éxido. Até a carga de 4500
mC/cm? observou-se os primeiros indicios da ruptura dielétrica em torno de 350 V
com a presenca de microdescargas com curto tempo de vida e menos intensas. Apos
alcancar essa carga, o fenébmeno de ruptura dielétrica se intensificou e a presenca de
microdescargas com maior tempo de vida foram observadas distribuindo-se
aleatoriamente sobre toda a superficie do anodo em contato com o eletrélito. Esse
fendbmeno é representado pela variacdo da tensdo no anodo, que oscila em torno de

um valor médio até o final do tratamento.
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Na Figura 10 observa-se também a variacdo da temperatura do eletrolito
durante o tratamento eletroquimico, no qual essa grandeza variou de 7,9°C para
13,6°C ocasionado pelo efeito Joule e pelas microdescargas durante a ruptura
dielétrica. O eletrdlito utilizado nessa condi¢cdo apresentava um pH proximo (9,59) aos
eletrdlitos preparados para sintese dos filmes anddicos de Nb-Al2O3. No entanto, um
valor inferior de condutividade i6nica (7,64+0,02 uS/cm) foi mensurado, o que
representa uma diminuicdo na condutividade do eletrélito preparado e,
consequentemente, no cronopotenciograma uma queda na tensdao média de

oscilagéo (417,7 V) foi observado apoés a ruptura do material.

Na Figura 11 estdo apresentados os cronopotenciogramas da preparagao dos
filmes anddicos de Nb-Al2O3 sobre Al juntamente com a variagcdo da temperatura do
eletrolito durante a anodizagcdo em funcdo da carga de anodizacdo, conforme os
parametros experimentais apresentados nas Tabela 2 e 4. Os cronopotenciogramas
registrados auxiliam na compreensao do mecanismo de formag&o envolvido no
processo de oxidagdo eletrolitica & plasma. O espessamento do 6xido sobre o
substrato promove o aumento resisténcia do dielétrico formado. Assim, um aumento
da tensdo com o tempo, ou carga de anodizacdo pode ser observado nas curvas de
anodizacdo nos instantes iniciais do processo. O espessamento do Oxido ocorre
primeiramente com a formacdo da camada barreira de o0xido (Cos), seguida pela
formacéao logo em seguida da camada porosa mais externa. A corrente atravessando
0 anodo é predominante idnica no inicio do processo e influencia diretamente na
variacdo de crescimento do 6xido barreira durante essa etapa, na qual ocorre a

incorporagdo de espécies idnicas presentes no eletrdlito.

A corrente que atravessa o anodo durante a anodizacdo em alto campo
elétrico é resultado de duas componentes: a corrente ibnica e corrente eletronica [
18] na qual pode-se separar a contribuicdo dessas componentes na corrente total em
funcéo do estagio do processo na anodiza¢cdo. Assim, no inicio do processo com o
espessamento do Oxido a corrente predominante apresenta uma maior componente
ibnica, enquanto que apo6s a ruptura dielétrica, quando muitas microdescargas
surgem com intensa liberacdo de gas, ha predominancia da componente eletrénica

de corrente. Além disso, os ombros observados no inicio das curvas podem estar
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associados a intensa evolugdo de gases com subsequentemente ionizagao e stress

mecanico provocado pela incorporacédo das espécies na microestrutura.

Figura 11 — Cronopotenciogramas e variacao da temperatura do eletrélito em funcéo da carga
de anodizacdo dos filmes anddicos de Nb-AlL,Os;, em proporcbes especificas do complexo

oxaloniobato de amoénio e hidréxido de aménio, conforme as condicbes experimentais

apresentadas nas Tabelas 2 e 4. (A) — Nb02, (B) — Nb04, (C) — Nb0O1 e (D) — Nb03.
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Fonte:

Elaborada pela autora
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As Figura 11C e 11D, representam as curvas de anodizagdo das amostras
Nb01-Nb03, que referem-se ao eletrdlito com menor concentracdo de Nb (1/2:3) em
mol:mol e condutividade ibnica 10,06+0,06 uS/cm. Os cronopotenciogramas das
amostras Nb02 — Nb04 (Figuras 11A e 11B), que referem-se ao eletrélito com maior
concentracdo de Nb (1:3) em mol:mol e maior condutividade ibnica 16,67+0,20
pNS/cm. O aumento da condutividade de eletrdlito esta diretamente relacionado com o
aumento da concentracdo das espécies idnicas dissolvidas, que no caso do eletrolito
com maior concentracdo do sal de Nb contém mais ions dissolvidos. Dentre as
varidveis experimentais estudadas (concentracdo e temperatura do eletrdlito) que
podem influenciar no crescimento dos filmes, o aumento da concentracdo de Nb no
eletrdlito provocou uma mudanca significativa no comportamento da tensao
registrada nas curvas de anodizacdo, na faixa de condi¢cdes investigadas pelo

planejamento.

Apds atingir uma espessura critica, o sistema elétrico estabelecido responde
com um valor de tensdo média maxima, na qual o fenémeno de ruptura dielétrica na
superficie das amostras se torna evidente com a presenca de microdescargas, que
se espalham rapidamente nas bordas do eletrodo e na regido central da superficie da
amostra, intensa liberacdo de gés na superficie do anodo e ruidos sonoros
relacionados a ruptura dielétrica do Oxido que esta se formando. Tal tipo de
propagacao ndo uniforme das faiscas nas amostras € atribuido obviamente ao efeito
de borda do campo elétrico [/, O valor exato de tensdo onde inicia-se a ruptura do
oxido anddico € muito impreciso de se determinar somente com sua visualizacdo na
curva. No entanto, pode-se estimar esse valor logo quando os eventos de tensdo

oscilatéria se tornam mais evidentes.

Nessa regido, 0os processos intensos de destruicdo e reconstrucédo do oxido
estdo ocorrendo. O inicio do processo de ruptura dielétrica pode ser definido pela
mudanca de comportamento das amplitudes maximas e minimas das oscilacdes de
tensdo até o final do tempo da anodizacdo. Além da incorporacdo das espécies
aniébnicas no inicio do crescimento do Oxido, durante 0s mecanismos de
dissolucéo/formacao, espécies presentes no eletrolito podem ser incorporadas ao
oxido anodico. Nessa etapa, de intensa destruicdo e reconstrucéo do 6xido, por conta
do alto campo elétrico e temperatura local, podem haver fusdo do 6xido e queima do
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eletrdlito com subsequente recristalizacdo do material evaporado depositado sobre o
anodo. Essa caracteristica pode estar associada ao aumento da velocidade de

espessamento do filme que intensifica o processo de ruptura dielétrica.

Nesse trabalho adotou-se a resposta Tensdo Média de oscilacdo durante PEO
(Tmos), para o estudo da influéncia das variaveis experimentais sobre os dados
eletroquimicos. De acordo com Belo %8, ao aplicar um planejamento fatorial 23 em
seus experimentos para estudar o influéncia das variaveis experimentais, verificou-se
gue o aumento da temperatura do eletrélito ocasionou um decréscimo na tensao
meédia de oscilagdo em regime de PEO do zirconio. No entanto, no planejamento aqui
apresentado, o efeito do aumento da temperatura do eletrélito ndo causou mudanga
significativa nessa resposta no substrato de aluminio. Os valores experimentais da
resposta eletroquimica e suas interacfes com as variaveis investigadas podem ser
representados pelos vértices no quadrado do planejamento fatorial 22 4, conforme a
Figura 12, e seguem a mesma légica de apresentacdo geométrica do mosaico

apresentado nas curvas de anodizacao da Figura 11.
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Figura 12 — Resposta Eletroquimica: Tensdo Média de oscilac@o (Twmos), ilustradas nos vértices do

guadrado na representa¢do geométrica do planejamento fatorial 22.

1 Nb02 Nb04
[1:3] (%)
2
=)
(_DI P—: Tens@o Media de oscilagéo
,D_: E durante o regime de PEO
4o Thos (V)
o)
O
[1/2:3] (+)
Nb01 Nb03
(+) (4)
11,5°C 18,7°C
ELETROLITO
TEMPERATURA

Fonte: Elaborada pela autora

De acordo com os valores de Tensdo média de oscilacdo (Twmos), conforme a
Figura 12, observa-se um decréscimo nos valores de tensdo nos
cronopotenciogramas ao se aumentar a concentracdo do complexo de Nb, A
magnitude do erro global do efeito foi calculada, dessa forma para se obter um efeito
significativo sobre determinada varidvel ou interacdo, o valor deve ser + 2,6 V, 0s
efeitos produzidos das variaveis experimentais sdo apresentados na Tabela 5. De
acordo com essa tabela, observa-se que essa variavel (Concentracédo do eletrdlito)
causou um efeito negativo sobre essa resposta, com uma queda de 19,5 V em média.
A variavel temperatura média e interacdo entre as duas variaveis, ndo apresentaram
valores maiores ou menores sobre o erro global e ndo foi verificado efeitos

significativos sobre esta resposta (Twmos), nesta faixa de condi¢cdes analisadas. De
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acordo com Lu e colaboradores @, a diminuicdo da tensdo média pode estar

relacionada com o aumento da condutividade do eletrolito (Tabela 2).

Tabela 5 — Efeitos principais e interagcdo entre as variaveis sobre a resposta eletroquimica: Tensao
Média de Oscilacédo (Twmos).

Estimativa dos efeitos das variaveis

Variaveis sobre a resposta eletroquimica
(Twos) (V)

5 . -19,5+ 2,
Concentragdo do Eletrdlito (C) / mol L*! 9.5+2,6

Temperatura do Eletrdlito (Tw) / °C 1,0+2,6

Interacdo entre duas variaveis + Erro

C XTM 215i 216

Fonte: Elaborada pela autora

5.2 Investigacado das propriedades morfologicas dos filmes anddicos

Para analisar superficie dos filmes anddicos Nb-Al203, foram realizadas analises
de FEGMEYV e EDS. As micrografias e seus respectivos dados semi-quantitativos de
EDS, fornecem informacfes sobre a morfologia e composicdo quimica dos oxidos
formados. Durante o processo de PEO em Al, apés atingir a ruptura dielétrica,
mecanismos de dissolucao/reconstrucdo simultanea do éxido ocorrem conferindo aos
revestimentos uma estrutura irregular e porosa, conforme observada nas micrografias
apresentadas na Figura 13.
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Figura 13 — Micrografias de MEV realizadas do Aluminio, Branco sem Nidbio e os filmes

anodicos Nb-Al,Oz preparados em NHsH2(NbO(C204)3).3H20

NH4sOH nas condicdes

indicadas nas Tabelas 2 e 4. Nas magnitudes de 1.000 x. (A) — Al, (B) — Branco, (C) — Nb02,

(D) — Nb04, (E) — NbO1 e (F) — NbO3.
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Fonte: Elaborada pela autora
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A micrografia realizada do substrato de aluminio ap6s passar pelo pré-
tratamento, apresenta uma superficie lisa e compacta, contendo ranhuras
provenientes do processo de polimento mecanico (Figura-13A). As demais amostras
apresentam morfologias diferentes provenientes da mudanca das condi¢des
experimentais do processo de anodizacdo. O branco sem nidébio (Figura-13B),
apresenta um revestimento com granulos e alguns poros sobre a superficie. Nas
amostras preparadas em eletrolito com maior teor de Nb, Figuras 13C-13D, uma
estrutura com poros abertos e dispersos pode ser observada. Além disso, observa-se
gue com aumento da temperatura houve uma diminuigéo na densidade de poros sobre
a camada porosa, comparando-se a Figura 13C com a 13D. Nas amostras preparadas
em eletrolito com menor teor de Nb, Figuras 13E-13F, ha uma grande densidade de
poros sobre as camadas porosas e algumas fissuras. Ambas micrografias
demonstram a existéncia de poros pequenos dentro de poros com area maior. De
acordo com Hussein et al. 8l as condicdes de preparo das amostras, podem
ocasionar um efeito na morfologia dos revestimentos que podem conter poros de

diversos tamanhos, na dimensdo de nanémetros a alguns micrémetros.

As mudancas visualizadas nos formatos dos poros sobre a morfologia podem
estar associadas ao aumento das espécies idnicas no eletrélito, que quando em maior
guantidade promovem um aumento na condutividade ibnica e maior mobilidade de
espécies a serem incorporadas. A forte atracdo das cargas exercida pelo alto campo
elétrico do PEO, favorece o transporte de ions entre as interfaces
metal/6xido/eletrdlito. A intensidade e duracdo das microdescargas durante 0s
eventos ligados a ruptura dielétrica, também apresenta um papel significativo na
formacdo e geometria dos poros formados. Assim, microdescargas mais intensas
podem provocar o surgimento de poros maiores por ter um poder destrutivo local mais
pronunciado [9-35-36-76  isso pode estar associado ao comportamento dos
cronopotenciogramas na regido de tensdo média de oscilagcdo (Twmos), das amostras
Nb02 e Nb04 e relacdo aos demais, de acordo com as figuras 11 e 12. A Area Total
dos Poros (Atp) e a densidade de poros (Dp) foram escolhidas como as respostas
morfologicas de interesse. Os valores dessas respostas e suas interagcdes com as
varidveis investigadas estdo representados nos vértices do quadrado do
planejamento fatorial 22, conforme a Figura 14.
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Figura 14 — Respostas morfoldgicas: A - Densidade de poros (Dp) e B - Area Total de Poros (Are),

ilustradas nos vértices do quadrado na representacéo geométrica do planejamento fatorial 22
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Os valores das medidas de Area Total dos Poros (Atp), conforme a Figura 14B,
foram obtidos utilizando a somatéria das areas individuais dos poros (Ar) dispersos
sobre as micrografias. De acordo com esses valores, foram plotados histogramas que
representam os valores de frequéncia absoluta em fungdo da &rea, sdo apresentados
na Figura 15. Delimitou-se 26 classes, com incremento de 1 um? e um intervalo de

areas de -1 até 25 um?.

Figura 15 — Distribuicdo das areas individuais dos poros, obtidas pelo tratamento das
micrografias pelo software ImageJ®, dada em frequéncia absoluta (poros/um?) / area (um?2).
(A) - Nb02, (B) - NbO4, (C) - NbO1 E (D) - Nb03.
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Fonte: Elaborada pela autora

De acordo com os histogramas foram observados perfis assimétricos nas
distribuicées de area, comprovando que maioria dos poros mensurados utilizando as
micrografias de FEGMEV e com o uso do software ImageJ® possuem areas entre 0 e
2 um?. A area média individual dos poros avaliados é de aproximadamente 1,62+0,22

um?2,
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Os valores obtidos das respostas morfolégicas, conforme a Figuras 14A e 14B,
confirmam que as variaveis concentracdo do eletrélito (C) e temperatura média do
eletrolito (Twm), modificaram as geometrias dos poros, produzindo efeitos significativos

pela influéncia das varidveis experimentais (Tabela 6).

Tabela 6 — Efeitos principais e interacdo entre as duas varidveis sobre as respostas

morfolégicas.

Estimativa dos efeitos das variaveis
Variaveis sobre as respostas morfoldgicas
Densidade de Poros | Area Total de Poros
(poros x10°3/um?) (rm?)

Concentracdo do Eletrolito (C) / mol L -10,3 £3,1 -1084,8 £351,2

Temperatura do Eletrolito (Ty) / °C -6,5 3,1 -394,6 £351,2
Interacdo entre duas variaveis = Erro

CxTwm -2,3+3,1 -357,5 £351,2

Fonte: Elaborada pela autora

Ao dobrar a proporcédo do complexo oxaloniobato de aménio e aumentar a
temperatura sobre o eletr6lito mudancas significativas nas morfologias dos
revestimentos foram observadas e quantificadas. As amostras NbOl1 e NbO3
preparadas no eletrolito com menor teor de Nb, conforme as Figuras 13E-13F,
apresentaram valores de densidade de poros maiores em relagdo as amostras
preparadas no eletrdlito com maior teor de Nb. Assim, ao se aumentar o teor de Nb
no eletrélito houve uma redugdo de 10,3 x102 n°poros/um? em média sobre a
densidade de poros e um decréscimo de 1084,8um? em média dos valores das areas
das morfologias nas condigcbes experimentais estudadas. A variavel temperatura
média (Tm) também afetou a morfologia das amostras, ou seja, com o0 aumento de
11,5°C para 18,7°C na temperatura do eletrélito, houve uma reducéo de 6,5 x103
n°poros/um? em média na densidade de poros das amostras NbO3 e Nb0O4 e um

decréscimo de 394,6um? em média da area total dos poros. Ambas as respostas
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morfologicas avaliadas foram afetadas e demonstraram efeitos negativos sobre as
variaveis concentracdo e temperatura, nesta faixa de condi¢cdes analisadas. Na
interacdo das variaveis investigadas observa-se um efeito sinergético, que a
combinacdo das varidveis, verificado na area total de poros, com uma reducgdo
357,5um? em média sobre as areas verificadas, quando as duas variaveis foram

modificadas simultaneamente.

5.3 Investigacdo da composicdo Quimica e resposta Teor percentual de Nb—
nos filmes anddicos

Para analisar a composi¢cao quimica dos filmes anddicos contendo Nb-Al20s3,
foram analisados os valores semi-quantitativos obtidos por EDS, conforme a Tabela
7. Escolheu-se o teor de Nb % atdmico como resposta composicional nos
revestimentos, visto que, esse trabalho propde a formagdo de Oxidos de aluminio
contendo o elemento Nidbio. Como houve a adicdo do complexo de oxaloniobato de
amonio no eletrolito, torna-se interessante estimar a quantidade Nidbio que foi

incorporado na microestrutura dos revestimentos.

Tabela 7 — Valores de EDS das micrografias superficiais em percentual atdmico dos

elementos: Niébio, Oxigénio, Aluminio, Nitrogénio e Carbono nos revestimentos formados.

Nb (%) at. O (%) at. Al (%) at. N (%) at. C (%) at.
Nb0O1 10,54+ 0,39 55,02+ 0,45 16,84+3,07 2,76+ 0,10 11,53+ 0,46
Nb02 18,79+ 1,20 55,30+ 0,55 9,72+ 0,80 3,77+ 0,18 12,42+ 0,41
Nb03 11,57+ 0,28 54,05+ 0,62 17,06+ 0,40 3,20+ 0,22 14,12+ 1,27
Nb04 16,95+ 0,81 53,80£ 0,16 10,56+ 0,25 3,33+ 0,27 14,71+ 1,00
at. — atbmico Fonte: Elaborada pela autora

De acordo com os resultados das medidas de EDS houve incorporacdo de

nidbio na composicado quimica dos 6xidos anddicos produzidos. As amostras Nb02 e

64



NbO4 preparadas em eletrdlito com maior teor de Nb, os maiores percentuais desse
elemento foram quantificados (18,79 e 16,95 %atémico), respectivamente, enquanto
gue em relacdo as amostras NbO1 e Nb0O3 preparadas em eletrélito com menor teor
de Nb, os valores encontrados desse elemento foram de 10,54% e 11,57%,
respectivamente. As médias obtidas do teor percentual atbmico de Nidbio e suas
interacbes com as variaveis experimentais investigadas sdo apresentadas nos

vértices do quadrado do planejamento fatorial 22, conforme a Figura 16.

Figura 16 — Teor de niobio incorporado nos revestimento anddicos representados nos vértices no

quadrado do planejamento fatorial 22.
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Fonte: Elaborada pela autora

Ao dobrar a proporcéo do complexo oxaloniobato de aménio sobre o eletrdlito,
houve maior incorporacédo do elemento Nidbio no 6xido. De acordo com a Figura 16,
as amostras Nb02 e NbO4, preparadas em eletrdlito com maior teor de Nb,
apresentaram um aumento percentual de 6,8% de Nb atbmico em relacdo as

amostras preparadas em eletrélito com menor teor desse elemento. O efeito
65



significativo foi verificado na variavel concentracdo do eletrolito, porém a variavel
temperatura média do eletrdlito e interacdo entre as variaveis, ndo apresentaram
efeitos significativos sobre essa resposta, nesta faixa de condicdes analisadas
(Tabela 8).

Tabela 8 — Efeitos Principais das varidveis experimentais e interacdo entre as duas variaveis

sobre a resposta “Teor Nb % atémico”.

Estimativa dos efeitos das variaveis

Variaveis .
na resposta Teor Nb % atbmico
Concentracdo do Eletrolito (C) / mol L* 6,8+15
Temperatura do Eletrolito (Tw) / °C -0,3+1,5

Interacdo entre duas variaveis + Erro

CXTM _1141115

Fonte: Elaborada pela autora

Utilizando medidas de FEGSEM, os mapas de composicdo dos elementos
constituintes da secgao transversal das amostras ilustram de forma definida a
localizacdo dos elementos nessa regido. Os mapas qualitativos e a secéo transversal
das camadas estéo ilustradas nas Figuras 17, 18, 19 e 20. De acordo com 0s mapas
gualitativos nessas figuras pode-se observar uma morfologia semelhante ao
representado na Figura 1, no qual se observa as diferentes camadas e morfologias

encontradas em filmes anddicos preparados em regime de PEO.
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Figura 17 — Mapa qualitativo da sec¢éo transversal e localizacdo dos elementos ao longo da

espessura do filme anddico Nb-Al,O3, na condicdo NbO1.

Fonte: Elaborada pela autora

Figura 18 — Mapa qualitativo da secéo transversal e localizagc&do dos elementos ao longo da

espessura do filme anddico Nb-Al,Os, na condi¢cdo NbO02.

Nb02

Map Data 4

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 19 — Mapa qualitativo da secéo transversal e localizacdo dos elementos ao longo da

espessura do filme anddico Nb-Al,O3, na condicdo Nb03.

Fonte: Elaborada pela autora

Figura 20 — Mapa qualitativo da secdo transversal e localizacao dos elementos ao longo da

espessura do filme anddico Nb-AlOs, na condi¢cdo Nb04.

Nb04

Map Data 7

Fonte: Elaborada pela autora
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Adicionalmente os mapas de mapeamento qualitativo (Figuras 17,18,19 e 20),
observa-se que a distribuicdo do elemento Nidbio mais na superficie das amostras e
0os demais elementos dispersos na matriz do Oxido, através dos mapas foram

determinadas as espessuras nominais dos revestimentos anddicos.

Tabela 9 - Espessuras Média obtida a partir da secao transversal das camadas de 6xido.

Espessura Média (um)
NbO1 13,4 5,3
Nb02 13,4 7,3
Nb03 13,3 45,1
Nb04 19,0 4,1

Fonte: Elaborada pela autora

5.4 Investigacdo da microestrutura dos revestimentos: fases cristalinas

presentes no oxido (y- Al203) e polimorfos de Nb (H-Nb20Os e T-Nb20Os)

Os oOxidos anddicos Nb-Al203 produzidos sobre o substrato de aluminio em
regime PEO ficaram sujeitos as caracteristicas dos eventos que ocorrem durante a
ruptura dielétrica (aumento da temperatura local, presenga de microdescargas e alto
campo elétrico), o que possibilita a sinterizacdo do material e sua instantanea
cristalizagdo 8. De acordo com Matykina e colaboradores 2 | as descargas elétricas
seriam responsaveis pelo aquecimento localizado nos 6xidos anddicos e consequente
cristalizacdo do 6xido nas regides circunvizinhas as descargas do plasma. O efeito
Joule localizado provoca a fusdo do 6xido que estad sendo formado, que logo em
seguida quando em contato com o eletrdlito resfriado, resulta em rapida taxa de
resfriamento propiciando a formac&o de fases cristalinas de alta temperatura [3-16-18-30]
Deste modo, é possivel que ocorra um processo de fusdo localizada do 6xido,
possibilitando que os ions presentes no eletrélito serem incorporados na matriz do
oxido durante sua formac&o, modificando suas composi¢cdes quimicas e estruturais
58], Os difratogramas dos filmes anddicos Nb-Al20z e o do Branco sem Nidbio sdo

exibidos na Figura 21, os principais picos utilizados para a identificacdo das fases
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cristalinas, indicam que o revestimento contém principalmente as fases Aluminio, y-

Al203, H-Nb20s5 e T-Nb20Os.

Figura 21 — Difratogramas de raios-X do Branco e dos filmes anddicos de Nb-Al,O3 e regiéo

2theta ampliada destacando a localizagdo dos picos em 20° a 40°. B — Branco, 1 — Nb01,

2 — Nb02, 3 - Nb03 e 4 — Nb04.
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Fonte: Elaborada pela autora
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Os picos referentes a fase metalica do Aluminio (PDF 4-787) estao presentes em
todos os difratogramas (Figura 21) realizados e associa-se a interferéncia do
substrato, mesmo com a configuragcéo oOptica do theta em um angulo de incidéncia de
raios X relativamente baixo (0,25°), os picos séo observados em 20 = 38,5° 44,7
65,26° e 78,3°. O branco formado galvanostaticamente sem adi¢cdo de Nidbio tende a
cristalizar predominantemente na forma y-Al203 (PDF 29-63), essa fase cristalina tem
caracteristicas de ser metaestavel e estrutura cubica, que pode se transformar em a-
Al203 se aquecida em o intervalo de 800°C a 1200°C. Portanto, os picos observados
em 20 = 31,5° 37,5°% 39,6° 46,1° e 67,1° sio referentes a fase cristalina y-Al20s. E
importante ressaltar que, as fases cristalinas presentes nos revestimentos resultam
em maior dureza em comparacdo com os 6xidos amorfos e séo atrativos para varios
setores tecnoldgicos.

A incorporacdo dos cations Nb*> na matriz do Al.Os, é possivel por meio da
utilizacdo de um ion complexo anibnico. A polarizacdo anodica que ocorre no eletrodo
de trabalho, favorece a migracdo dos anions para a superficie do 6xido que esta sendo
formado e ao ser degradado, possibilita o cation ser incorporado na microestrutura (581,
Nas regides 2theta ampliadas no intervalo 20° < 206 < 40° (Figura 21), os picos
observados em 28 = 25,1°; 27,1° e 35,7° referem-se a fase cristalina H-Nb20Os (PDF
19-864), enquanto que os picos observados em 20 = 22,8° e 28,7° podem ser
atribuidos a fase cristalina T-Nb20Os (PDF 27-1313).

Dependendo das condi¢des experimentais e quantidade de espécies anibnicas
incorporadas o Oxido, a presenca e intensidade das fases cristalinas dos polimorfos
de Nidbio (H-Nb20s e T-Nb20s) sdo alteradas, observa-se que nas quatro condi¢cbes
de sintese dos filmes anddicos de Nb-Al2O3, levaram a formagao dos picos referentes
a fase monoclinica do pentéxido de nidbio (H-Nb20s), considerada a fase cristalina
mais estavel em temperaturas altas temperatura acima de 1000°C ¢, No entanto,
estima-se que o processo de PEO foi intensificado nas condi¢cdes da amostra Nb04,
visto que, verificou-se a presenca da fase ortorrdbmbica do pentéxido de nidbio
(T-Nb20s). Como discutido anteriormente, alguns polimorfos de Nb20s sé&o
metaestaveis ['"78], como a fase T-Nb20s que pode ser formada tanto em baixas
temperaturas e altas pressdes, como em altas temperaturas e altas pressoes [“8l. Estes

resultados corroboram com alguns trabalhos relatados na literatura, onde o0s
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polimorfos metaestaveis de Nb20s podem ser formados variando-se as condi¢des
experimentais (temperatura e pressdo parcial de oxigénio) [46-77-78],

A partir dos difratogramas também foram determinados os valores de tamanho
de cristalito das fases cristalinas presentes nos revestimentos, de acordo com a
equacao de Debye-Scherrer (equacéo 9) sdo apresentados na Tabela 10. As analises
foram realizadas para os picos mais intensos correspondentes, para a fase metalica
do Aluminio em 65,2°, para a fase gama-alumina em 39,4°, para a fase monoclinica-
pentéxido de Nidbio em 27,1°C e para a fase ortorrombica-pentéxido de Nidbio em
28,7°C.

Tabela 10 — Valores de tamanho de cristalito relacionados a cada fase cristalina presente nos
filmes anddicos nas amostras preparadas em contato com o Nb, calculadas de acordo com a

equacédo de Scherrer.

vy—Al203 H—-Nb2>Os T-Nb20Os
TAMANHO DE CRISTALITO
(nm) (nm) (nm)
Branco 23,44 - -
NbO1 24,94 29,98 -
Nb02 39,72 43,24 -
NbO3 25,84 18,61 -
Nb04 40,82 12,54 52,07

Fonte: Elaborada pela autora

Os valores obtidos de tamanho de cristalito de cada fase sofreram influéncia
das condicOes de preparo. No entanto, ndo é possivel quantificar o efeito das variaveis
de sintese sobre esta resposta, visto que nao foi possivel fazer as duplicatas das
medidas. Desta forma podemos considerar os valores obtidos mais como uma
estimativa. Os resultados demonstram que nas amostras preparadas em temperatura
menor (Nb0O1 e Nb02), a magnitude da fase y—Al20O3 € menor do que nas amostras
preparadas em temperatura maior (NbO3 e Nb04). No entanto, esse comportamento
se inverteu para a fase H-Nb20s, quando a temperatura do eletrolito aumentou (Nb03
e Nb04). As razdes para este comportamento ndo sao tao claras, sendo necessario

um estudo mais apronfudado. Contudo, é interessante observar que o aumento de
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temperatura e da concentracdo do eletrolito simultaneamente levaram a formagéo de
um filme contendo pentdxido de niobio em duas fases cristalinas (H-Nb20s e T-Nb20s).

A andlise de espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDS) dos
revestimentos preparados a 36000 mC/cm2 (Tabela 7), revela que o percentual
atbmico de nidbio aumenta sigfinicativamente, & medida que a concentracdo do
complexo oxaloniobato de ambnio e a temperatura nas anodiza¢cdes aumenta (Nb02
e Nb04), indicando que, os valores somados das fases (H-Nb20s e T-Nb20s) também
apresentam os maiores valores de tamanho de cristalito nestas condi¢des (Tabela 10).
Isso sugere que, a mobilidade das espécies idnicas e a resistividade do eletrolito
podem vir a causar diferencas significativas entre os valores de magnitude dos
tamanhos de cristalito para as fases obtidas nas quatro condicfes de sintese dos
revestimentos. Ainda é possivel observar que o tamanho do cristalito da fase y-Al203
cubica apresentou variagdo significativa entre todas as condicbes em relacdo ao

branco sem niobio (Figura 21-B) .

5.5 Investigacao preliminar das propriedades eletrénicas — TAUC

Os valores de energia de band gap (Eg) do branco sem nidbio e das quatro
condigdes preparadas dos filmes anodicos Nb-Al2Os foram estimados a partir da
extrapolacdo das retas perpendiculares dos graficos de Tauc, até a intersec¢ao do eixo
das abscissas, de acordo com a equacéao 8 e representados na Figura 22. Pela anélise
das retas tracadas em vermelho, observa-se que todos os revestimentos tratados por
PEO apresentaram degraus que geram valores de energia proximos em relacédo ao
branco sem nidbio observado, que apresentou um valor de 3,86 eV e uma borda de
absorgéo de 321nm.

A incorporacdo de espécies anibnicas provenientes do complexo nos
revestimentos, pode formar compostos de Oxido mistos e ndo estequiomeétricos,
podendo gerar diversos degraus de absorcdo observados nos graficos (Figura 22).
Uma possivel explicacdo para esses valores de degraus, pode estar associados a
formacdo das fases cristalinas (provenientes da presenca de espécies anibnicas
agregadas do eletrélito) nestes materiais, assim como a geracdo de defeitos
decorrentes das condi¢cdes de sintese e que podem ter um efeito profundo nas

propriedades eletronicas [,
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Figura 22 — Gréficos de Tauc utilizando a funcdo de Kubelka-Munck para a extrapolacdo dos

valores de energia de bandgap do branco sem nibbio e dos filmes anddicos Nb-AlOs.
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Energia (eV) Energia (eV)

Dentre os valores de energia estimados para os filmes anddicos Nb-Al203, as
condicdes NbO1 e Nb04 apresentam dois degraus que geram valores de energia mais
préximos dos valores encontrados na literatura 2141 para o Nb20s e y-Al203
respectivamente, 3,1 eV e 7,6 eV. As condicbes Nb02 e Nb03 apresentaram valores

de energia menores em relacéo as demais amostras. Por conta dos valores de energia

estimados, os Oxidos mistos apresentem um comportamento mais condutor em
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relacdo ao revestimento formado sem a adicdo do complexo (Branco). Como foram
observados varios degraus de energia nhas amostras realizadas, mais estudos devem
ser direcionados para compreender a natureza e sua correlacdo com as propriedades
eletronicas dos revestimentos obtidos.

A presenca do Nb na estrutura e sua combinagcdo com outros 6xidos resultam
em propriedades Unicas, descritas amplamente na literatura como catalisadores de
diversas reacfes quimicas, pode-se destacar as reacfes que ocorrem devido a
fotoexcitacdo de alguns compostos semicondutores que, dispersos em solucdes ou
em misturas de gases, promovem reacdes simultaneas de oxidagao e reducdo das
espécies no meio [21-46-79],

O estudo em torno das propriedades eletrénicas dos filmes anddicos Nb-Al203
nao é trivial, e deve-se a possibilidade do material formado ser aplicado em testes de
fotodegradacgdo. Muitos pesquisadores [20-21-57-80] retratam que as reacdes podem levar
a oxidacao seletiva em processos como a foto-oxidacdo de compostos organicos e da
agua (water splitting) para a geracdo de hidrogénio molecular, ou a completa
degradacéao de substratos organicos (poluentes) presentes no meio.

Muitas linhas de pesquisas envolvendo a aplicagdo de semicondutores em
processos de fotocatalise heterogénea tém sido desenvolvidas continuamente, com
grande interesse em se investigar alternativas ao TiO2, que € 0 semicondutor mais
utilizado até o momento. A utilizacdo dos 6xidos anddicos mistos Nb20Os/Al203, como
esses produzidos neste trabalho seria uma alternativa promissora, visto que, a
presenca dos polimorfos de Nb20s (H-Nb20Os e T-Nb20s) na microestrutura do material
confere propriedades eletrbnicas interessantes que podem ser testados como
revestimentos ativos sobre substratos metalicos, como suporte para catalisadores ou

fotocatalisadores heterogéneos.

75



6 CONCLUSOES

Os resultados do estudo da sintese de 6xidos anodicos de Al2Os/Al contendo
niébio pelo processo de PEO galvanostatico, revelaram uma influéncia significativa
das varidveis concentracdo e temperatura do eletrdlito. A alteragcdo das variaveis
ocasionou modificacdes nas caracteristicas e propriedades dos revestimentos.

Nos estudos do comportamento eletroquimico foram considerados satisfatorios,
visto que, foi possivel realizar todas as condic8es tracadas pelo planejamento fatorial
22. Durante o crescimento dos filmes andédicos Nb-Al20z em solugédo contendo
complexo oxaloniobato de amoénio e hidréxido de aménio, foi observado um
decréscimo de 19,50V na resposta eletroquimica Tensao Média de Oscilacao durante
regime de PEO nos cronopotenciogramas quando se dobrou a propor¢ao do complexo
com Nb (Nb02-Nb04).

Os resultados morfolégicos e composicionais comprovaram que 0s substratos
de Al foram recobertos com uma camada porosa e espessa, com morfologias
diversificadas e dispersao irregular dos poros. As mudancas observadas podem estar
associadas ao aumento das espécies ibnicas em solucdo, que quando em maior
guantidade promovem um aumento na condutividade i6nica da solu¢cdo e maior
mobilidade de espécies a serem incorporadas. Contudo, a forte atracdo das cargas
exercida pelo alto campo elétrico do PEO, favorece o transporte de ions entre as
interfaces metal/6xido/eletrolito.

As amostras preparadas em um eletrélito com maior teor de Nb (Nb02-Nb04),
apresentaram 0s maiores valores dos teores percentuais da incorporacdo deste
elemento nos revestimentos, ou seja, um aumento percentual em média de 6,8% de
Nb atdmico. Assim, com o aumento de 0,025mol L* para 0,05 mol L* na concentracéo
do eletrélito houve uma reducdo de 10,3 x103 n°poros/um? em média sobre a
densidade de poros e um decréscimo de 1084,8um? em média da area total dos poros.
No entanto, as amostras preparadas em eletrélito com menor teor de Nb (Nb01-Nb03),
apresentaram os maiores valores de densidade de poros sobre as morfologias.

A variavel temperatura média também afetou a morfologia das amostras (Nb03
e Nb04), ou seja, com o0 aumento de 11,5°C para 18,7°C na temperatura do eletrdlito,
houve uma redugéo de 6,5 x103 n°poros/um? em média na densidade de poros e um

decréscimo de 394,6um? em média da area total dos poros.
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A interagdo das variaveis investigadas resultou em um efeito sinergético,
verificado na area total de poros, com uma redugdo 357,5um? em média sobre as
areas verificadas quando as duas variaveis foram modificadas simultaneamente. Os
histogramas plotados da frequéncia absoluta em fungdo da area, comprovam que 0s
valores de area individual dos poros estdo entre 0 e 2 um?. Sendo a area média
avaliada em aproximadamente 1,62+0,22 um?.

A andlise dos difratogramas dos filmes anddicos Nb-Al2Oz revelou a presenca
das fases cristalinas y-Al203 e de polimorfos de Niébio (H-Nb20s e T-Nb20s). Os
valores obtidos de tamanho de cristalito de cada fase sofreram influéncia das
condicdes de preparo. Isso sugere que, a mobilidade das espécies ibnicas e a
resistividade do eletrélito podem vir a causar diferencas significativas entre os valores
de magnitude dos tamanhos de cristalito para as fases obtidas nas quatro condi¢des
de sintese dos revestimentos.

A incorporacdo de espécies anidnicas proveniente do complexo nos
revestimentos, podem indicar que havera varios degraus de energia nas amostras
realizadas, podendo formar compostos de 6xidos mistos e ndo estequiométricos. Uma
possivel explicacdo pode estar associada a formacdo das fases cristalinas nestes
materiais, assim como a geracao de defeitos decorrentes das condi¢des de sintese e
gue podem ter um efeito profundo nas propriedades eletronicas.

A utilizacdo dos 6xidos anddicos mistos Nb20s/Al203, como esses produzidos
neste trabalho seria uma alternativa promissora, visto que, a presenca dos polimorfos
de Nb20s (H-Nb20s e T-Nb20s) na microestrutura do material confere propriedades
eletrGnicas interessantes que podem ser testados como revestimentos ativos sobre
substratos metalicos, como suporte para catalisadores ou fotocatalisadores

heterogéneos.
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SUGESTOES FUTURAS

Os resultados deste trabalho mostraram-se bastante promissores, devido a
essa premissa, sugere-se a realizacdo de andlises quantitativas alternativas ao EDS
realizado neste trabalho, para a determinacdo do teor de nidbio incorporado nos
revestimentos formados, como a andlise de RBS e a quantificacdo das fases
cristalinas pelo método de Rietveld.

A técnica quimiométrica abordada neste trabalho permite o mapeamento da
influéncia das variaveis experimentais (concentracdo e temperatura do eletrélito) dos
filmes anddicos Nb-Al203. Todavia o planejamento fatorial 22, possibilita uma anélise
exploratéria inicial do sistema, dessa forma, a exploracdo de outras variaveis
(densidade corrente, tempo de anodizagao, fase cristalina formada, entre outros)
poderia vir a enriquecer o planejamento, tornando-o um planejamento de 23, 2% e
obtendo mais respostas aos efeitos das variaveis.

Como discutido anteriormente, os 6xidos anddicos mistos de Nb20s/Al2Os3,
apresentam propriedades microestruturais e Opticas promissoras, estudos
direcionados na aplicacdo dos revestimentos como suportes cataliticos ou

fotocatalisadores devem ser avaliados e aprofundados.
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