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RESUMO 

 

MENCK, M . A. C . Síntese e caracterização de filmes anódicos de Nb-Al2O3 sobre al por 

oxidação eletrolítica à plasma (PEO). Dissertação de Mestrado em Ciência dos Materiais – 

Universidade Federal de São Carlos, campus Sorocaba, Sorocaba, 2019. 

 

 Neste estudo, o processo de anodização em alto campo elétrico, conhecido 

como Oxidação Eletrolítica à plasma (PEO, do inglês “Plasma Electrolitic Oxidation”), 

foi utilizado na síntese de revestimentos de óxidos mistos contendo Nb2O5/Al2O3 sobre 

Al. Os mecanismos de crescimento desse óxido anódico foi estudado em diferentes 

condições experimentais de preparo utilizando-se um planejamento fatorial 22 para 

otimizar os experimentos e estudar a influência de variáveis nas propriedades dos 

filmes formados. Os filmes anódicos de Nb-Al2O3 foram preparados pela anodização 

galvanostática do Al em solução eletrolítica contendo diferentes quantidades do 

complexo oxalatoniobato de amônia (NH4H2(NbO(C2O4)3).3H2O) em solução aquosa 

de hidróxido de sódio (NH4OH). As anodizações foram feitas em um reator de vidro 

com camisa externa isolada para controle da temperatura do eletrólito. As amostras 

foram dimensionadas (1,3 cm x 0,5 cm x 0,2 cm) a partir de uma placa de alumínio 

comercial (98,7%). As variáveis de síntese estudadas foram temperatura, composição 

e concentração do eletrólito contendo o Nb. Os filmes foram caracterizados por 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva 

(EDS), difração de raios-X (DRX) e espectroscopia de reflectância difusa. A influência 

das variáveis sobre as respostas eletroquímicas, morfológicas e composicionais foi 

avaliada utilizando as curvas cronopotenciometricas, a densidade de poros a partir da 

análise das micrografias e o teor de Nióbio nos filmes obtido por EDS. O aumento da 

concentração nos eletrólitos diminuiu em aproximadamente 20 V a Tensão Média de 

oscilação dos cronopotenciogramas, reduziu a densidade de poros nos filmes e 

aumentou o teor de Nb no óxido.  A temperatura do eletrólito causou efeito mais 

significativo sobre as respostas morfológicas. O aumento na temperatura provocou 

uma diminuição na densidade de poros dos filmes de óxidos. As propriedades 

eletrônicas e microestruturais também foram investigadas. Valores de bandgap dos 

revestimentos foram determinados a partir dos espectros de reflectância difusa na 

região do ultravioleta visível. A análise de difração de difração de raios-x revelou um 

revestimento cristalino contendo polimorfos do pentóxido de Nióbio (Nb2O5) e -Al2O3. 

 
 
Palavras-chave: Oxidação Eletrolítica à plasma (PEO). Óxidos Anódicos. 

Planejamento Fatorial . Alumínio. Complexo oxaloniobato de Amônia.



 

 

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 
Nb2O5 and Al2O3 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 Nb2O5 / Al2O3 were prepared by galvanostatic anodization 
of Al in an electrolytic solution containing different quantities of ammonium 
oxaloniobate complex (NH4H2(NbO(C2O4)3).3H2O) 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 
1.3 cm 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 -Al2O3.  
 

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

Aluminum. Ammonium Oxalaloniabate complex. 
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1. INTRODUÇÃO 
 

 

O Alumínio, titânio, nióbio, tungstênio, tântalo, háfnio e zircônio se enquadram 

em um grupo de metais que despertam características interessantes para a síntese 

de revestimentos cerâmicos e são conhecidos como metais-válvulas [1-2-3] , pois 

apresentam como característica a formação de camadas de óxido espessas por 

oxidação quando polarizados anodicamente. Esses metais ao serem polarizados 

catodicamente, permitem a passagem de corrente sobre o metal diretamente ao 

eletrólito, fornecendo elétrons para reduzir espécies em superfície (dependendo do 

metal) ou para eletrólise da água. Por outro lado, na polarização anódica, a corrente 

de oxidação fluindo pelo metal decresce até atingir um comportamento estacionário 

promovendo a oxidação do metal com o crescimento de uma película de óxido aderida 

a superfície [4]. Essa película pode atingir grandes espessuras e sofrer ruptura 

dielétrica dependo das condições e do campo elétrico aplicado. 

As ligas à base de alumínio são resistentes à corrosão devido à uma fina 

camada nativa de óxido de alumínio (Al2O3) existente sobre a superfície do metal [5]. 

No entanto, muitas de suas aplicações são limitadas devido à baixa dureza e 

resistência ao desgaste. A modificação da superfície é conduzida para melhorar as 

propriedades químicas e físicas desse revestimento de modo a otimizar e proteger o 

metal. O óxido de alumínio por meio da síntese eletroquímica, é conhecido como 

alumina anódica, consistindo em uma camada de Al2O3 barreira e outra mais externa 

porosa preparado sobre o alumínio a partir do processo de anodização [4]. Esse óxido 

apresenta propriedades interessantes, tais como: baixa condutividade térmica, alta 

resistência mecânica e a corrosão, estabilidade química e alto ponto de fusão [3-6]. O 

óxido poroso sobre o substrato pode vir a apresentar poros auto-organizados [7] ou 

poros desordenados [1-8-9] dependendo das condições experimentais durante a 

anodização [9-10]. A composição e a concentração do eletrólito utilizados exercem 

grande influência, visto que, o contato com espécies iônicas presentes na solução 

eletrolítica propicia a formação e alterações nas propriedades do óxido anódico 

formado. 
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No processo de Oxidação Eletrolítica à Plasma (PEO - do inglês Plasma 

Electrolytic Oxidation), também conhecido na literatura como Spark Anodization [11-12] 

, Micro-Arc Anodization (MAO) [13-14-15], o óxido anódico é anodizado sob alto campo 

elétrico (107 V/cm2) [9-16] , o que favorece o crescimento de um óxido compacto até 

uma espessura crítica na qual o fenômeno de ruptura dielétrica pode ser observado 

sobre a superfície. Esse fenômeno é caracterizado pela formação de microdescargas, 

intensa evolução de gases no elétrodo e altas temperaturas locais, consequência do 

alto campo elétrico e do fenômeno de ruptura em si, possibilitando a sinterização e 

cristalização do revestimento anódico in-situ [17-18-19]. A pureza do alumínio a ser 

anodizado, a composição do eletrólito e suas propriedades físico químicas 

(temperatura, pH, condutividade iônica), bem como a presença de espécies iônicas 

dissolvidas ou partículas e nanopartículas dispersas no eletrólito influenciam na 

formação dos revestimentos e suas propriedades finais [16]. 

A síntese de revestimentos de óxido de alumínio contendo Nióbio, além de 

proporcionar proteção contra à corrosão ao substrato, possibilita a aplicação em 

catalisadores heterogêneos [20]. As propriedades catalíticas estão diretamente 

relacionadas à estrutura molecular das espécies na superfície, o seu uso como 

promotores na fase ativa ou como suporte, aumentam a atividade catalítica e prolonga 

o seu uso como catalisador. Nos processos que envolvem fotocatálise heterogênea, 

têm sido realizado diversas pesquisas em propor alternativas ao TiO2 com a utilização 

do pentóxido de nióbio (Nb2O5). Esse semicondutor apresenta valores de energia de 

band gap entre 3,1 a 4,0 eV [21], que aliados a valores adequados de potencial redox 

das bandas de valência e condução tornam estes materiais altamente promissores do 

ponto de vista tecnológico. 

Nesse sentido, a justificativa desse trabalho está na busca de condições 

satisfatórias de síntese para obter esses revestimentos, visando os óxidos formados 

em novas aplicações tecnológicas, que agreguem valor ao nióbio e seus compostos. 

Neste trabalho foram sintetizados filmes anódicos Nb-Al2O3 sobre alumínio em regime 

de PEO. Os eletrólitos foram preparados utilizando oxaloniobato de amônio como 

fonte de Nb para se verificar como a presença desse elemento afeta as propriedades 

dos revestimentos preparados. Um planejamento fatorial 22 foi utilizado para estudar 

a influência das variáveis concentração do eletrólito e temperatura sobre as respostas 

eletroquímicas, morfológicas e composicionais. As propriedades eletrônicas e 
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microestruturais também foram investigadas e correlacionadas com os resultados 

obtidos. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 Nesta revisão são fornecidas informações pertinentes aos óxidos anódicos 

preparados à partir de metais-válvulas, assim como as propriedades do óxido de 

alumínio (Al2O3) e do pentóxido de nióbio (Nb2O5), os mecanismos eletroquímicos 

envolvidos no processo PEO sobre o alumínio, que é o foco principal deste trabalho. 

Também é apresentada uma breve discussão sobre os fenômenos envolvidos na 

superfície do substrato metálico durante o PEO, assim como as teorias difundidas na 

literatura sobre o mecanismo de ruptura dielétrica, alguns parâmetros de anodização 

utilizados durante o processo e como estes afetam a formação dos óxidos. 

 

2.1. Formação de óxidos anódicos sobre metais-válvula e PEO 

 

Ao decorrer das décadas desenvolveu-se muitas pesquisas sobre os óxidos 

anódicos [7-22-23-24-25], sendo propostas diversas possibilidades de aplicação 

tecnológica  como o seu uso em dispositivos eletrônicos, no tratamento de superfícies 

anticorrosivas e mais resistentes, membranas e templates, materiais para catálise e 

até mesmo para fins decorativo de metais. Atualmente, os filmes anódicos estão 

ganhando cada vez mais atenção para o desenvolvimento de revestimentos 

multifuncionais quando preparados sobre metais e ligas leves [2-7-8-26-27-28]. Os filmes 

anódicos formados por alumina (Al2O3) sobre o alumínio, fornecem características 

dielétricas interessantes: como elevado ponto de fusão, baixa condutividade térmica, 

alta resistência ao desgaste mecânico e alta durabilidade na presença de meios 

corrosivos [17]. 

O Alumínio faz parte de um grupo conhecido como metais-válvulas [1-2-3] , assim 

como os metais  Nb, Zr, Ti, Ta, Hf, Bi, Sb e W. Esse metais quando expostos ao 

oxigênio da atmosfera, apresentam uma camada fina e aderente de óxido em sua 

superfície [29].  No entanto, quando polarizados anodicamente, oxidam formando 

óxidos espessos com características interessantes do ponto de vista tecnológico [1]. 

O Alumínio e Nióbio estão entre os metais-válvula capazes de produzir óxidos 

estáveis e inertes quando anodizados em meio aquoso [30]. A preparação dos óxidos 
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pode ocorrer por meio de diversas tecnologias, entre as mais utilizadas destacam-se 

as rotas químicas, eletroquímicas e físico-químicas [13] 

Na oxidação anódica ou anodização ocorre o crescimento de um revestimento 

cerâmico sobre a superfície metálica, devido a reações químicas e fenômenos 

eletroquímicos na superfície do material. A Oxidação Eletrolítica à Plasma (PEO) é 

um método eletroquímico de alto desempenho e melhora significativamente a 

resistência à corrosão do material [9-31], refere-se a uma método de anodização em 

alto campo elétrico [3-8-9-16], as microdescargas formadas na superfície do material 

durante o tratamento tem uma forte relação com as propriedades finais do óxido. As 

espessuras das camadas produzidas por estes métodos são mais eficientes que a 

produzida naturalmente. 

A formação dos revestimentos pelo processo de PEO, é muito abordado na 

literatura [1-8-9-28-32-33-34], visto a ampla gama de aplicações dos óxidos anódicos 

formados e o relativo baixo custo envolvido na síntese dos óxidos com características  

funcionais e funções tribológicas otimizadas. A composição do metal a ser anodizado, 

o regime de anodização (tensão ou corrente constante ou pulsada) e as propriedades 

físico química da solução eletrolítica inserida no reator durante a anodização 

(composição, temperatura, pH e condutividade iônica) [28] podem modificar a estrutura 

do óxido. Um modelo simples composto de camadas de materiais, separados por 

interfaces metal/óxido (interna) e óxido/eletrólito (externa) [3-6-35], são observados na 

Figura 1, onde, conforme ocorre o espessamento do óxido, observa-se a formação 

do revestimento sobre o metal, assim como a estrutura final do óxido, a formação dos 

poros e suas respectivas camadas (barreira-interna-externa). 
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Figura 1 – Modelo esquemático do revestimento de PEO em diferentes regiões: (A) 

Espessamento do óxido e eletrólise da água ; (B) Microdescargas mais intensas e formação 

de poros e (C) Estrutura final do óxido com três camadas. 

 

Fonte: Adaptado de Liu e colaboradores  [35] 

 

A camada de óxido formada inicialmente no processo de PEO é chamada de 

camada barreira e o seu espessamento ocorre pela oxidação subsequente do 

substrato metálico até que se atinja uma espessura limite, quando ocorre a ruptura 

dielétrica. As microdescargas e evolução intensa de gases são observadas na 

superfície na região de ruptura, conforme ilustra a Figura 1-A.  

Conforme o tempo de anodização aumenta, as microdescargas se tornam mais 

intensas e duradouras, provocando um mecanismo de dissolução do alumínio mais 

intenso. A formação de poros são presentes nessa etapa, conforme ilustra a Figura 

1-B. Após longo tempo em regime de PEO, a estrutura do óxido pode ser distinguido 

em três camadas adjacentes ao substrato [36].  

A primeira camada pouco espessa e compacta, é chamada de camada 

barreira. A segunda camada interna com espessura variável e porosidade 

relativamente baixa, constitui normalmente cerca de 70-80% do total da espessura do 

revestimento e fornece as principais funcionalidades termomecânicas e tribológicas 

do revestimento [3-35-36]. A terceira camada mais externa é porosa, localizada na 

superfície do óxido, contendo poros e fissuras que podem ser notadas na superfície, 

conforme mostra a Figura 1-C. Esse mecanismo de formação já foi observado por 

pesquisadores. De acordo com Liu e colaboradores [35], no estudo das estruturas 

tridimensionais dos óxidos anódicos sobre ligas de alumínio 1060, à medida que os 

revestimentos ficavam mais espessos, observou-se que a estrutura do óxido, era 
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formada por três camadas, a camada barreira, camada interna com poros fechados 

e uma camada externa com superfície rugosa. 

As reações eletroquímicas envolvidas durante a anodização do Al podem ser 

representadas pelas etapas correspondentes. Primeiro ocorre a oxidação do alumínio 

com a formação de íons Al3+, na interface metal/óxido, que são direcionados para a 

solução eletrolítica por conta do alto campo elétrico; simultaneamente, ocorre a 

eletrólise da água, de acordo com a equação (1) [16].  

 

2 2(l) (g) (aq)2H O O 4H 4e    (1)  

 

O mecanismo de transferência dos íons de oxigênio na interface metal/óxido 

no ânodo, é dada pela equação 2 [16]. Muitos pesquisadores [16-17-25-28-37-38-39] 

concordam que o crescimento de óxidos envolve a migração interna de grupos OH- 

proveniente do eletrólito e os íons Al3+ liberados do alumínio, conforme a equação 3 

[40]. 

 

2 2(g) (l) (aq)O 2H O 4e 4OH     (2)    

 

2 3 2(s) (aq) (s) (l)2Al 6OH Al O 3H O 6e     (3)  

 

 

Nas considerações acima, a interface metal/óxido é considerado um limite bem 

definido entre o óxido e o eletrólito. Na realidade, porém, a parte externa do óxido 

provavelmente será hidratada e penetrada pelo eletrólito. A relação metal/óxido  é 

verificada na superfície externa até uma profundidade suficiente de modo que algum 

óxido seja deixado sem qualquer campo elétrico imposto através dele [16]. Isso é 

evidenciado tanto para camadas de óxido poroso espesso, como também pode 

ocorrer com camadas mais compactas. 
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2.2. Propriedades do óxido de alumínio (Al2O3) e pentóxido de nióbio (Nb2O5)  

 

O óxido de alumínio (Al2O3) está entre um dos óxidos termodinamicamente 

mais estáveis encontrados na atualidade, além de ser classificado como um material 

isolante, cerâmico e resistente à corrosão. Apresenta um valor de band gap estimado 

em torno de ~7,0 à 7,6 eV em temperatura ambiente [41]. Porém ao ser exposto em 

condições de altas temperaturas e pressão parcial de oxigênio, pode apresentar o 

fenômeno de semicondução [42], no qual certo número de elétrons alocados na banda 

valência (BV) recebem energia necessária e saltam para a banda de condução de 

maior energia (BC) que encontrava-se vazia, conforme a Figura 2.  

O salto energético dos elétrons provoca a formação de vacâncias carregadas 

positivamente na banda de valência (BV), que contribuem na condução sob aplicação 

de um campo elétrico, formando os pares “elétrons/vacâncias”. 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. 

 

 

Fonte: Adaptado de Kawasaki [42] 

 

Na figura 2, observa-se que a condutividade dos semicondutores não é mais 

alta daquela dos metais, que apresentam uma banda de valência cheia e banda 

condução parcialmente cheia. Dentre os óxidos de nióbio reportados na literatura, o 

pentóxido de nióbio (Nb2O5) é um semicondutor tipo n, que apresenta um valor de 
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bandgap em torno de 3,1 a 4,0 eV [21], os elétrons dos átomos maiores e mais 

pesados, apresentam em geral, maior liberdade de movimento e estão menos 

fortemente ligados aos respectivos núcleos, tendo por isso tendência a ter menores 

band gap e maiores mobilidades dos elétrons, aliados a valores adequados de 

potencial redox das bandas de valência (BV) e banda de condução (BC) tornam estes 

materiais altamente promissores do ponto de vista tecnológico. 

Diversos estudos sobre as estruturas polimórficas do óxido de alumínio [6-7-18-41] 

e pentóxido de nióbio [21-22-43] foram realizados e vários resultados diferentes foram 

obtidos, os polimorfos do óxido de alumínio são amplamente abordados na literatura, 

quais destaca-se as aluminas de transição     . Do ponto de vista 

tecnológico, as estruturas amorfas e cristalinas, como - Al2O3 e - Al2O3 são as de 

maior interesse.  De acordo com Parkhutic [18], a cristalinidade do óxido é observada 

para óxidos espessos e para aqueles que possuem estrutura composta. Além dos 

filmes de alumina amorfa formados na maioria em eletrólitos ácidos (exceto aqueles 

formados em ácido crômico e exibindo vestígios de -Al2O3), os óxidos de alumínio 

crescidos em soluções alcalinas exibem alta cristalinidade.  

Nos estudos envolvendo as estruturas polimórficas do Nb2O5, Brauer [44] encontrou 

três fases cristalinas que ocorrem em diferentes temperaturas: fase T (até 900oC), a 

fase M (900 a 1100oC) e fase H (acima de 1100oC). Em seguida, Frevel e Rinn [45] 

encontraram uma nova fase denominada TT, formada em temperaturas inferiores à 

fase T descoberta por Brauer. As duas fases cristalinas T e TT, são formadas em 

baixas temperaturas e possuem estruturas semelhantes observadas em padrões de 

difração de raios-x similares, em que a maioria das reflexões existentes na fase T 

(ortorrômbica), ocorrem também na fase TT (pseudohexagonal) [21-45-46]. O grau de 

polimorfismo está relacionado as variáveis de preparação, como a natureza dos 

precursores, o tempo e a temperatura de tratamento [47]. Waring e colaboradores [48] 

propuseram outra fase similar a fase T, demonstrando que esta fase forma-se tanto 

em baixas temperaturas e altas pressões, como a altas temperaturas e altas pressões. 

Portanto, pode ser verificado que apesar das diversas nomenclaturas adotadas para 

as fases do Nb2O5, muitas destas são correspondentes. 
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O interesse nas propriedades químicas e físicas desse material, possibilita a 

aplicação como catalisadores heterogêneos [49-50], sensores de gases, células 

fotovoltaicas [51-52] e em componentes eletrocrômicos [46]. Sendo muito utilizado em 

catálise heterogênea como promotor, dopante e suporte, devido a sua alta acidez e 

alta área superficial [53]. Além disso, o Nb2O5 apresenta uma grande absorção de 

energia na região do ultravioleta, e pode ser utilizado na proteção de materiais 

sensíveis a esta radiação, essas características o conferem como um forte candidato 

em aplicações em fotocatálise [54-55-56] . 

Como o brasil é o maior produtor mundial de nióbio, é importante que estudos 

sejam direcionados no sentido da geração de aplicações tecnológicas que agreguem 

valor ao nióbio e seus compostos. O complexo oxaloniobato de amônio formulado 

pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração (CBMM) é um sólido branco e 

higroscópico, de acordo com a FISPQ do material, apresenta estrutura cristalina 

monoclínica e contém em torno de 5 a 30% em peso. Alguns estudos abordam a 

utilização do complexo como eletrólito durante a anodização [57-58], o que possibilitou 

a incorporação de espécies iônicas complexadas aos revestimentos formados. 

2.3. Mecanismos eletroquímicos envolvidos no processo de PEO 

 

Os mecanismos eletroquímicos sobre filmes anódicos preparados em regime 

de PEO foram investigadas por Yerokhin [9],  Ikonopisov [59] e Parkhutik [16], onde seus 

trabalhos expõem propostas sobre os mecanismos de crescimento dos óxidos 

anódicos e a modificação das morfologias pela formação dos poros e fissuras, bem 

como as condições experimentais que podem influenciar na cinética de formação do 

óxido envolvida durante a anodização. Na Figura 3, é fornecido uma curva Tensão (V) 

em função do Tempo (s), às informações nos diferentes estágios e fenômenos são 

observados na superfície do metal. 
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Figura 3 – Esquema dos diferentes estágios e fenômenos envolvidos durante a formação dos filmes 

anódicos por PEO. 

 

 

Fonte: Adaptado de Dehnavi [36] 

 

No estágio 1, o crescimento de óxido barreira ocorre de forma linear e a corrente 

iônica é predominantemente nesta etapa, sendo responsável por esse comportamento 

em relação a tensão [7-16]. As reações eletroquímicas envolvidas neste estágio são 

descritas nas equações 1, 2 e 3.  

O revestimento cerâmico ao adquirir uma espessura crítica, atinge a ruptura 

dieletrica e a energia é dissipada na forma de calor e microdescargas localizadas 

sobre a superfície do metal. O início do fenômeno de ruptura dieletrica pode ser 

verificado na curva através da mudança da inflexão da curva, representado no final do 

estágio 1 e início do estágio 2, indicado pela seta na Figura 3. A corrente eletrônica 

tem grande influência após a ruptura do óxido e as abruptas mudanças no 

comportamento da tensão são evidenciadas, estando associadas aos mecanismos 

localizados de dissolução e reconstrução do óxido acontecendo simultaneamente, 

conforme o estágio 2.  
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Nos estágios 3 e 4, ocorre a mudança do comportamento e intensidade das 

microdescargas do tipo sparks para micro-arcos mais intensos e duradouros, até 

mesmo arcos que são mais destrutivos para o revestimento. As microdescargas 

observadas sobre a superfície das amostras podem ser classificadas de acordo com 

a intensidade e o tempo de anodização, conforme a Figura 4. 

 

Figura 4 – Características das microdescargas durante o processo PEO no óxido: (A) Sparks ou 

Centelhas, (B) Arcos e (C) Micro-Arcos.  

 

Fonte: Adaptado de Yerokhin e colaboradores [9] 

 

 As microdescargas desempenham um papel fundamental no processo de 

oxidação eletrolítica à plasma (PEO). De acordo com Yerokhin [9] e Dehnavi [36] , 

estima-se se que a temperatura das microdescargas estão entre a faixa de 4000-

10000 K. Sendo resultado da ruptura dielétrica através de pontos frágeis no 

revestimento, influenciando a transformação de fase, cristalização, recozimento e 

sinterização do revestimento[36].   

 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 criação dos canais de descarga [15-36]. 

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

microdescargas na superfície do óxido, onde as espécies iônicas presentes no 
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eletrólito podem ser incorporadas no interior da estrutura do óxido, sendo os filmes 

anódicos formados pelos óxidos do substrato e óxidos mais complexos contendo 

espécies adicionadas ao eletrólito [2-9-16]. A adição de íons ao eletrólito é um 

procedimento vantajoso e de baixo custo, pois permite a incorporação de íons 

diferentes na microestrutura do óxido, além de modificar suas propriedades 

morfológicas e ópticas [60-61]. 

 Outra característica marcante durante o processo por PEO é a formação de 

fases cristalinas [17-18-19] na microestrutura do óxido. Os mecanismos associados a 

fusão, solidificação, sinterização e cristalização ocorrem em regiões relativamente 

fracas da superfície do revestimento, possibilitando a obtenção de um material de 

caráter poroso e cristalino, apresentando baixo grau de ordenamento na geometria e 

dependendo fortemente das condições empregadas na síntese eletroquímica. A 

vantagem desse processo em relação ao tratamento térmico em materiais cerâmicos 

é que isso é possível em temperaturas relativamente baixas (10ºC a 30ºC) em 

comparação ao processo térmico cerâmico. Assim, ligas com baixo ponto de fusão 

podem ser tratadas e revestidas pelo processo de PEO sem que haja 

comprometimento do substrato metálico [6]. 

2.4. Modelos Teóricos para o Fenômeno de Ruptura Dielétrica  

 

Há diversos modelos teóricos [9-16-25-33-59-62] utilizados para tentar explicar o 

fenômeno de ruptura dielétrica na superfície do elétrodo, porém não há um modelo 

unificado que consiga expor todos mecanismos envolvidos e reações complexas 

envolvidas no crescimento dos revestimentos nesse processo. Dessa forma, muitos 

pesquisadores [4-9-16-25-33-62-63], ressaltam que a ruptura dielétrica é um fenômeno 

complexo, que agrega uma série de processos elementares no crescimento do óxido. 

A figura 5 ilustra esquematicamente alguns processos que podem ocorrer dentro do 

filme de óxido: como a migração de defeitos iônicos; a incorporação de espécies 

iônicas do eletrólito; o transporte eletrônico e a dissolução do filme [16].  
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Figura 5 - Processos elementares ocorrendo no sistema metal/óxido/eletrólito durante a 

anodização. 

 

 

Fonte: Adaptado de Parkhutic e colaboradores [16] [9] 

 

O mecanismo sugerido com Partikutik [16], demonstra que há uma variedade de 

fatores externos que originam diferentes processos durante o crescimento do óxido. 

O principal processo ocorrendo no interior do filme de óxido é a migração de defeitos 

iônicos sobre a influência do alto campo elétrico. As espécies carregadas 

negativamente, como vacâncias do metal e principalmente oxigênio intersticiais se 

movem em direção ao metal formando o óxido na interface metal/óxido (processo 1 

na figura 5). Já as espécies carregadas positivamente, como vacâncias de oxigênio 

podem migrar na direção da interface óxido/eletrólito e como resultado deste 

movimento intersticial do metal, óxido pode crescer também nesta interface (processo 

2). No entanto, na medida em que a espessura do filme aumenta o transporte 

eletrônico desempenha um papel importante, sendo considerado a principal causa da 

ruptura dielétrica nos óxidos anódicos (processo 3) [16-59-62] . Além disso, o transporte 

iônico e eletrônico ocorre durante o crescimento do óxido, há outros processos 
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ocorrendo simultaneamente, como a incorporação de íons oxigênio decorrentes da 

reação da eletrólise da água (processo 4) e impurezas aniônicas presentes na solução 

eletrolítica dentro do óxido (processos 5). A dissolução do óxido por íons agressivos, 

como fluoretos, cloretos e nitratos (processo 6) [16-62]. O crescimento do óxido ocorre 

nos limites interno e externo (processo 7). 

O modelo de avalanche de elétrons, proposto por Ikonopisov [59], é um dos 

modelos mais abordados na literatura para explicar o fenômeno de ruptura dielétrica, 

considera que a corrente eletrônica está associada a ionização por impacto dos 

elétrons, provenientes da oxidação da água, que são acelerados devido ao alto campo 

elétrico. Como a energia dos elétrons é muito alta, ao se chocarem com átomos ou 

moléculas presentes na estrutura do óxido, promovem à ionização instantânea dos 

elementos, assim ligações químicas são rompidas e mais elétrons/buracos positivos 

são ejetados, promovendo o efeito em cascata que provoca uma “avalanche de 

elétrons”. 

No entanto, esse modelo não leva em consideração o estresse mecânico 

durante o crescimento do óxido, muito menos o efeito da incorporação de ânions 

provenientes de espécies do eletrólito durante o processo [11-62]. Uma versão estendida 

do modelo foi retificada por Albella [25], demonstrando que o efeito da avalanche de 

elétrons é intensificado devido a incorporação das espécies aniônicas presentes no 

eletrólito.   

O modelo de estresse mecânico, proposto por Di Quarto e colaboradores [59-64], 

refere-se a ruptura mecânica do óxido ao atingir um espessura crítica. O estresse 

interno seria provocado pela incorporação íons presentes no eletrólito, ocasiona o 

acúmulo da tensão na microestrutura, o que levaria a exceder a resistência mecânica 

e o rompimento seria iminente [23-64]. De acordo com Sikora [11], a ruptura mecânica 

pode ser visualizada por meio do aparecimento de um ombro na curva de anodização 

e vir a ocorrer antes do fenômeno de ruptura dielétrica do material.  

Com base nos modelos apresentados, um modelo unificado ainda não foi 

estabelecido na literatura, que consiga expor todas características presentes no 

processo de PEO. Dessa forma, a compreensão dos mecanismos de crescimento e 

fenômenos envolvidos nas interfaces metal/óxido/eletrólito durante o processo de 

PEO, pode ajudar entender algumas das propriedades (eletrônicas, eletroquímicas, 

morfológicas, composicionais e microestruturais) dos óxidos anódicos obtidos. 
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2.5. Influência dos parâmetros do Processo PEO 

 

Os principais fatores que podem influenciar a ruptura dielétrica e as 

propriedades finais do óxido são o regime de anodização e densidade de corrente 

utilizado no reator, e as condições pertinentes à natureza do meio, como a composição 

química, propriedades físico-químicas e temperatura no eletrólito. 

 

 

2.5.1.   Regimes de anodização e densidade de corrente 

 

Existem três regimes de anodização que podem ser empregados: 

potenciostático, galvanostático e pulsado [7]. Os filmes anódicos produzidos por estes 

três métodos apresentam características distintas. No regime potenciostático mantém 

se constante a tensão aplicada (V). Neste regime, observa-se no início do processo 

um aumento da corrente elétrica devido à oxidação do metal e ao decorrer do 

espessamento do óxido, a corrente tende a diminuir até atingir um valor constante [7-

40-65]. No regime galvanostático mantém se constante a corrente elétrica aplicada (mA). 

Neste regime, o comportamento durante a formação do óxido é significativamente 

diferente, visto que, é possível monitorar o crescimento do óxido e os diferentes 

processos que ocorrem durante a anodização [12-16-58]. No modo pulsado, além dos 

parâmetros utilizados na anodização, é utilizado um valor máximo e um valor mínimo 

– relacionado a tensão (V) ou corrente (mA) - que variam durante a aplicação de cada 

pulso, por meio de um ciclo de trabalho.   

A densidade de corrente é um fator importante no processo de ruptura de 

filmes anódicos, variando-se o seu valor, a relação entre as componentes das 

correntes catiônica e aniônica são mudadas, e consequentemente, o campo elétrico 

também é alterado, assim como os demais mecanismos envolvidos na anodização 

provavelmente serão afetados. Belo [66] demonstrou que ao alterar os valores de 

densidade de corrente em seus estudos, provocou mudanças não somente durante 

o crescimento do óxido barreira, assim como durante a ruptura dielétrica do material. 
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2.5.2.      Composição Química e propriedades físico-químicas do eletrólito 

 

 O emprego de um eletrólito adequado promove a passivação do metal e o 

espessamento do óxido até o fenômeno de ruptura dielétrica [7]. Os óxidos anódicos 

formados por PEO apresentam diferentes morfologias de acordo com o metal e a 

propriedade desejada, diferentes eletrólitos, tanto ácido, neutros e básicos podem ser 

utilizados.  

Os óxidos compactos e não porosos podem ser crescidos em soluções neutras, 

como boratos, citratos, tartaratos, fosfatos, etc. No entanto, os óxidos porosos, podem 

ser crescidos com a utilização de eletrólitos ácidos, como ácido sulfúrico, oxálico ou 

fosfórico, provocando a dissolução assistida pelo alto campo elétrico durante sua 

formação e, em condições específicas, pode provocar a formação dos nanoporos 

auto-organizados, com espessura de até centenas de mícrons [16]. Em pHs alcalinos, 

por outro lado, a dissolução do óxido não é facilitada, havendo espessamento até a 

ruptura dielétrica do material [1-7].  

Dependendo do tipo ânion presente e da concentração do eletrólito, os 

processos de incorporação aniônica e dissolução do óxido são afetados [62]. Dessa 

forma, a escolha do eletrólito apropriado tem efeito significativo no crescimento do 

óxido, visto que, o eletrólito funciona como uma fonte de oxigênio na formação do 

revestimento e uma reserva de espécies aniônicas que podem ser incorporadas 

durante a ruptura dielétrica do material [16-62]. 

Além disso, as soluções eletrolíticas utilizadas no processo de PEO não 

apresentam cromatos contendo metais pesados tóxicos, o que agrega segurança na 

escolha de tratamentos simples para descarte das soluções. A ampla variedade de 

concentrações, temperaturas e regimes de anodização, providenciam uma variação 

na cinética de anodização, na estrutura formada, na composição e microestrutura dos 

filmes anódicos. 
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2.4.3.   Temperatura do eletrólito  

 

O efeito da temperatura não tem influência direta no fenômeno de ruptura 

dielétrica, mas indiretamente pode afetar a resistividade do meio, influenciando os 

processos de transporte (difusão e migração) das espécies dissociadas no eletrólito 

e a dissolução do filme de óxido [62-67]. De acordo com Tafel [16-68], deve-se ter em 

mente que um aumento da temperatura influencia a corrente iônica no regime de 

anodização galvanostática, que o campo elétrico efetivo no óxido tende a ser 

diminuído. 

O crescimento do óxido ocorre em toda porção do substrato metálico em 

contato com o eletrólito, durante a anodização ocorre a dissipação de energia térmica 

promovida pelas microdescargas e pelo efeito Joule, ocorrendo o aumento da 

temperatura local do metal. Dessa forma, deve-se esperar uma interferência 

complexa entre os vários processos elementares dependentes da temperatura 

envolvidos. Isso pode vir a afetar a resistividade do eletrólito próximo ou em contato 

com o ânodo, promovendo alterações na cinética de dissociação de espécies 

adicionadas ao eletrólito e sua condutividade. Assim, a morfologia da superfície do 

óxido anódico pode ser afetada pelo temperatura e volume de eletrólito observados 

no reservatório do reator eletrolítico [33-62-69].  

De acordo com Kato et al. [70], a tensão de ruptura dielétrica é logaritmicamente 

dependente da concentração aniônica do eletrólito, sendo assim dependente da 

resistividade do eletrólito. Dessa forma, verifica-se que a resistividade do eletrólito 

diminui como resultado do aumento da temperatura. 
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3.    OBJETIVOS 

 
 

Estudar os óxidos anódicos de Al2O3/Al obtidos por oxidação eletrolítica à 

plasma contendo nióbio, na busca de condições satisfatórias de síntese, visando os 

revestimentos em novas aplicações tecnológicas, que agreguem valor ao nióbio e 

seus compostos. Avaliar as condições experimentais aplicadas no processo de PEO 

galvanostático. Investigar a influência das variáveis experimentais (concentração e 

temperatura do eletrólito) utilizando o planejamento fatorial 22, a fim de verificar os 

efeitos provocados nas respostas eletroquímicas, morfológicas e composicionais. 

Analisar as propriedades microestruturais e eletrônicas sua eventual correlação com 

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

 

4.1 Síntese e caracterização das amostras de alumínio  

 

Para a síntese dos filmes anódicos foram preparadas as amostras a partir de 

uma placa de alumínio comercial com pureza de 98,7% e com dimensões - 1,3 cm x 

0,5 cm x 0,2 cm. A composição da liga de alumínio foi determinada por meio da 

técnica de Fluorescência de raios-x e está disposta na Tabela 1. 

Tabela 1 – Composição dos elementos presentes no substrato de alumínio comercial utilizado, obtido 

por fluorescência de raios-x. 

Composição Química do material utilizado (%Massa) 

Al 98,7 

Si 0,9 

Fe 0,3 

Zn / Ga / S / Cl <0,1 

Fonte: Elaborada pela autora 

 

4.2 Pré-tratamento 
 
 

Para garantir a uniformidade das amostras, um pré-tratamento para a remoção 

química do óxido presente na superfície das amostras foi realizado em solução de 

ácido fosfórico seguido pelo polimento mecânico das faces e posterior limpeza em 

água ultrapura  

Esse pré-tratamento consistiu em mergulhar as amostras de Al em solução 

de H3PO4 0,05 mol L-1 (H3PO4, Qhemis 98%), por um período de uma hora, com 

agitação e temperatura controlada em 70 ºC. Logo após, as amostras foram lavadas 

em água ultrapura e secadas ao ar atmosférico. 

Após o procedimento de remoção química, foi realizado o polimento 

mecânico das faces metálicas das amostras com lixas de granulometrias diferentes: 

#600 e #1200, nessa ordem. Ambas as faces do substrato foram polidas, nas 

direções horizontal e vertical durante 4 minutos aproximadamente, garantindo desta 

forma que irregularidades fossem removidas da superfície metálica. Em seguida, as 
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amostras foram limpas em água ultrapura (Osmose Reversa Gehaka 10LX), 

secadas ao ar atmosférico e reservadas para a posterior anodização. 

 

4.3 Preparação das soluções eletrolíticas para anodização do Al  

 

Os eletrólitos empregados foram preparados através da mistura de duas 

soluções: uma contendo o complexo oxaloniobato de amônio em solução 

(NH4H2(NbO(C2O4)3).3H2O, cedido pela CBMM), e a outra contendo solução de 

hidróxido de amônio (NH4OH, Synth 27%). O volume final do eletrólito inserido no 

reator de vidro (home-made) foi de 100 mL contendo o eletrólito nas seguintes 

concentrações: 

 

 Eletrólitos com menor teor de Nb, denominado Nb01 e Nb03, consistiu de solução 

de NH4H2(NbO(C2O4)3).3H2O 0,025mol L-1 e NH4OH 0,15mol L-1; 

 

 Eletrólitos com maior teor de Nb, denominados Nb02 e Nb04, consistiu de solução 

de NH4H2(NbO(C2O4)3).3H2O 0,05 mol L-1 e NH4OH 0,15 mol L-1. 

 
O oxaloniobato de amônio é um sal que quando dissolvido em água dissocia-se 

em cátions tridentados de oxalatos complexando o Nb e íons amônio. Constitui-se de 

um pó branco higroscópico, solúvel em água e que pode ser manuseado em condições 

atmosféricas normais. Por ser higroscópico, foi mantido em estoque dentro de um 

dessecador evacuado. 

 

4.4 Metodologia para o tratamento do Al em regime de oxidação eletrolítica à 

plasma (PEO) 

 

As amostras foram tratadas pelo processo de oxidação eletrolítica à plasma, 

utilizando-se um reator de vidro contendo camisa externa para circulação de líquido 

refrigerante permitindo o controle de temperatura do eletrólito, conforme a Figura 6. 

As anodizações foram realizadas utilizando-se uma fonte de tensão e corrente 

constantes (Keithley 2410 Source Meter 1100V e 21W). Os parâmetros mantidos 

constantes durante o processo de anodização foram a densidade de corrente de 10 
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mA/cm2 e o tempo total de anodização que foi de 1h. Um divisor de tensão (1:1000) 

de alta tensão, um registrador de sinal digital conectado em paralelo ao sistema 

elétrico, junto com um termopar digital (e-corder 410 Edaq-Q) e o software E-Chart 

de aquisição, foram utilizados para registrar os cronopotenciogramas e as variações 

de temperatura do eletrólito durante a anodização. 

 

Figura 6 – Condições de Anodização e esquema ilustrativo do reator de vidro, com 

detalhamento do eletrodo de trabalho (Ânodo-Alumínio) e contra-eletrodos (Cátodos-Platina) 

em paralelo. 

 

Fonte: Elaborada pela autora 

  O eletrólito inserido dentro do reator é uma mistura formada em proporções 

específicas do complexo oxaloniobato de amônio e hidróxido de amônio. O regime 
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galvanostático foi utilizado, sendo a corrente aplicada ao sistema fixa e a resposta 

observada é em relação à variação de tensão durante a anodização. Dois canais foram 

mensurados pelo sistema externo de registro de sinal, sendo um a variação da tensão 

e outro a variação da temperatura no eletrólito durante a anodização. 

A Tabela 2 apresenta as condições experimentais empregadas durante as 

anodizações. Os valores de pH e condutividade iônica no eletrólito foram 

mensurados com um pHmetro (Tecnal TEC-5) e um condutivímetro (Gehaka 

CG2000). Para efeito de escolha de variáveis de estudo, para a variável temperatura 

(TM) considerou-se o valor médio de temperatura do eletrólito medido durante 2/3 do 

tempo da anodização 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 – Condições experimentais utilizadas para o preparo dos filmes anódicos em regime 

galvanostático realizados em duplicata. 

Amostras Eletrólito 

Proporção 

 

[mol : mol]  

Concentração 

 

[molL-1 : molL-1] 

TM 

 

[ºC] 

pH 

 

[25ºC] 

σ 

(S/cm2) 

[25ºC] 

Nb01.A  
COMPLEXO:NH4OH 

 

 

[1/2 : 3] 

 

0,025 : 0,15 

11,5±0,5 

9,86±0,04 10,06±0,06 

Nb01.B 

Nb02.A 
COMPLEXO:NH4OH 

 

[1 : 3] 

 

0,05 : 0,15 9,25±0,05 16,67±0,20 

Nb02.B 

Nb03.A 
COMPLEXO:NH4OH 

 

[1/2 : 3] 

 

0,025 : 0,15 

18,7±0,8 

9,86±0,04 10,06±0,06 

Nb03.B 

Nb04.A 
COMPLEXO:NH4OH 

 

 

[1 : 3] 

 

0,05 : 0,15 9,25±0,05 16,67±0,20 

Nb04.B 

BRANCO C2H2O6 :NH4OH 

 

[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 Caracterizações  

 

4.5.1 Comportamento eletroquímico através dos cronopotenciogramas 

registrados 

 

O processo de anodização em condição de ruptura eletrolítica em alumínio 

pode ser visualizado através de um cronopotenciograma típico apresentado na Figura 

7.  Nesse gráfico observa-se a variação da tensão (V) e a variação da temperatura 

do eletrólito em função da carga (mC/cm2) durante o processo de anodização. Por 

meio das regiões demarcadas, verifica-se o comportamento eletroquímico e regiões 

fundamentais nos mecanismos de crescimento e formação dos filmes anódicos. 

Figura 7 – Exemplo-esquemático de cronopotenciograma e variação da temperatura do 

eletrólito em função da carga registrado durante a anodização galvanostática do Al em regime 

de PEO.  As regiões demarcadas: A – Crescimento do óxido barreira (COB), B – Tensão Média 

de oscilação em regime de PEO (TMOS) e C – Temperatura Média (TM). 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora 
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A região A, logo no início da anodização refere-se ao crescimento do óxido 

barreira (COB), onde seu espessamento ocorre pelo transporte iônico de espécies 

presentes no eletrólito promovendo o aumento da resistência do revestimento 

dielétrico. Ao atingir uma espessura crítica, o comportamento da tensão se torna 

variável e pode apresentar os primeiros indícios (microdescargas menos intensas) do 

fenômeno de ruptura dielétrica sobre a superfície do elétrodo de interesse. 

Na região B observa-se uma mudança no comportamento do sinal de tensão 

com uma inflexão da curva e o surgimento de oscilações de tensão de amplitude 

maior e variável em função do tempo de anodização, que pode estar relacionado com 

a formação de poros e presença de microdescargas sobre a superfície. Após a ruptura 

dielétrica, os mecanismos localizados de dissolução do alumínio e reconstrução do 

óxido são característicos do PEO, assim como a mudança no perfil da curva, que se 

torna evidente no cronopotenciograma. Por meio desta região, a Tensão Média de 

Oscilação (TMOS) representa a resposta eletroquímica de interesse a ser investigada, 

que está associada ao valor médio das amplitudes máximas e mínimas da tensão 

durante o processo de PEO. 

A região C refere-se a 2/3 da curva de variação da temperatura do eletrólito, 

o qual foi utilizado para determinar a Temperatura Média (TM), onde o valor 

encontrado nesse intervalo é próximo de uma constante, sendo inserido no 

planejamento fatorial 22, conforme a Tabela 2. 

 

4.5.2 Análise morfológica e composicional - Frontal e corte-transversal (MEV) 

e Composição Química (EDS) 

 

Para verificar as propriedades morfológicas e composicionais dos óxidos 

formados técnicas de imagens e análise foram utilizadas. As micrografias eletrônicas 

e os dados da análise composicionais por meio de EDS foram obtidas através dos 

seguintes equipamentos, respectivamente: Microscópio Eletrônico de Varredura 

(FEGMEV), localizado em Campinas no CNPEM-LNN nano e Microscópio Eletrônico 

de Varredura (MEV/EDS) da marca Hitachi, modelo TM3000, nas seguintes 

magnitudes 1.000x em uma tensão de 15 kV, localizados no FINEP 2 na UFSCar- 

Sorocaba. 



 

42 
 

As micrografias frontais foram tratadas com o uso software ImageJ®, a fim de 

melhorar a visualização e a contagem dos poros, assim como dimensionar a área 

individual e total dos poros distribuídos pela morfologia. As micrografias das seções 

transversais também foram tratadas a fim de estimar a espessura média ao longo do 

comprimento da camada de óxido. Por meio das micrografias e do tratamento das 

imagens pelo software, foram investigadas duas respostas morfológicas: Densidade 

de Poros e a Área Total dos Poros.  

A Área Total dos Poros (𝑨𝑻𝑷) é dada, conforme a equação 4, pela somatória 

das áreas individuais dos poros (𝑨𝑰𝑷) sobre a morfologia fotografada.  

TP IPA A  (4) 

 

A Densidade de Poros (DP) é dada, conforme a equação 5, onde DP é o 

número de poros que pode ser encontrado por unidade de área, e n é o número de 

poros e S a área total da micrografia de alumínio anodizado. 

  
n

Dp
s

 (5) 

 

 

4.5.3 Determinação dos valores de energia de band gap dos óxidos anódicos 

(Medidas de Reflectância Difusa e Modelo Tauc) 

 

Para a determinação dos valores de energia de band gap dos óxidos formados 

e do substrato, foi utilizado o espectrofotômetro UV-VIS-NIR 3600 Plus 750 acoplado 

a uma esfera integradora 150 mm, do fabricante Shimadzu, localizado no laboratório 

FINEP 2 da UFSCar, campus Sorocaba. O espectro foi obtido com uso do software UV 

Probe, o comprimento de onda do espectrofotômetro variou de 200 a 700 nm. Antes 

de analisar as amostras foi realizado um baseline utilizando um padrão de sulfato de 

bário. A amostra por ser sólida e opaca, foi analisada utilizando o modo reflectância 

difusa do equipamento. Para superfícies rugosas é necessária uma normalização dos 

valores obtidos de refletância difusa de forma a tornar os valores do espectro 
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proporcionais a absorbância do revestimento. Para isso, os espectros foram 

convertidos utilizando a transformada de Kubelka-Munck (KM). 

A teoria de Kubelka-Munck (KM) é uma abordagem da transferência de 

radiação de dois fluxos que foi adequada para descrever com precisão aceitável, 

propriedades de reflexão de dispersão de luz em materiais absorventes, iluminados 

com radiação difusa semi-isotrópica [71]. Na equação 6, a transformada de Kubelka-

Munck, proporciona valores mais precisos para a representação do espectro de 

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

por 
K

S
, onde k é coeficiente de absortividade e S o coeficiente de espalhamento. 

2
1

100
( )

2*

100

R

K
KM R

R S

 
 
                                                                      (6) 

 

Por meio do modelo proposto por Tauc, Davis e Mott [72] é possível calcular os 

band gaps dos revestimentos, como descrito na equação 7. Os coeficientes de 

absorção na equação 8 foram substituídos pelos valores de reflectância difusa 

corrigidos por(KM), conforme a equação 8: 

1
( ) ( )nhv A hv Eg                                                                        (7) 

1
( )( ) ( )nKM R hv A hv Eg                                               (8) 

onde h representa a constante de Planck (J.s), v é a velocidade da luz (s-1), Eg é a 

energia de gap (eV), A  representa uma constante proporcionalidade, KM os valores 

de intensidade do espectro de reflectância difusa corrigida pelo modelo de Kubelka-

Munck e n  está relacionado ao tipo de transição eletrônica.  

Os valores utilizados do expoente n para transições diretas permitidas são n = 

½ e para transições diretas proibidas n = 3/2, transições indiretas permitidas n = 2 e 

transições indiretas proibidas n=3 [73]. 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 gráficos foram plotados com os seguintes eixos 

2( )( )KM R hv  por ( )hv . Ao igualar os valores de 2( )( )KM R hv  da equação 8 à zero, 
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temos a seguinte relação que hv Eg . A unidade adotada para hv  é elétron volts (eV) 

e a relação com o comprimento de onda   (nm) se torna hv 1239/ . A extrapolação 

de uma reta perpendicular à curva, até a intersecção do eixo das abscissas, possibilita 

dimensionar os valores de energia de band gap dos revestimentos formados. 

 

4.5.4 Análise microestrutural dos revestimentos por difração de raios-X (DRX) 

 

As propriedades microestruturais e a identificação das fases cristalinas 

presentes nos revestimentos obtidos foram analisadas por difração de raios-X (DRX). 

Os difratogramas foram obtidos através de uma difratômetro Shimadzu XRD 6100, 

com uma radiação monocromática CuKa (  = 1.5406 Å ), com tensão de 40 KV e 30 

mA (1200 Watts). A análise foi realizada operando o equipamento em modo step scan 

(passo = 0,02º e tempo de exposição = 10 segundos/passo), com um theta fixo no 

porta-amostra de 0,25º e intervalo de varredura 20°<2θ <80°. 

Para determinar o tamanho médio de cristalitos dos óxidos formados, foi 

utilizada a equação de Debye-Scherrer (D), que relaciona o tamanho dos cristais com 

a largura à meia altura dos picos de difração, conforme a equação 9: 

0,9

( ( )cos
D

m s



  



                                                     (9) 

onde, os valores de m e s representam a largura em radianos dos picos de 

difração medidos à meia altura da amostra de interesse e do padrão de silício 

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

de raios-x, no caso de Cu (1,542510 
o

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 influência de um ou mais fatores sobre uma determinada 

resposta. A técnica quimiométrica, conhecida como Planejamento Fatorial, é indicada 

para avaliar a influência dos fatores sobre uma resposta de interesse, além de 

possibilitar a relação do efeito da interação cruzada e reduzir o número de 

experimentos realizados [62-66-74]. 

A figura 8 demonstra uma figura esquemática da relação entre os fatores e 

respostas associados a um sistema. Os fatores (variáveis de entrada), são definidos 

como as variáveis a serem investigadas no sistema. A influência dessas variáveis 

provoca um ou mais efeitos sobre as respostas (variáveis de saída) do sistema, nas 

quais estamos interessados e que podem ser afetadas por mudanças provocadas 

nos fatores. 

 

Figura 8 – Um sistema pode ser representado por uma função relacionando os fatores 

(variáveis de entrada) às respostas (variáveis de saída). 

 
 

Fonte: Bruns [74] 

 
Ao iniciar um planejamento fatorial, os experimentos devem ser realizados em 

todas as combinações possíveis das variáveis (k) e níveis (n), dessa forma que o 

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

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

é necessário duas variáveis e dois níveis. A Tabela 3 ilustra as combinações dos 

experimentos e como são organizadas as matrizes do planejamento [74]. De acordo 

com Bruns [74], os experimentos devem ser realizados no mínimo em duplicata, dessa 

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

do efeito. A extensão do erro global do efeito é importante para decidirmos se existem 

ou não efeitos significativos que possamos atribuir à ação das variáveis. 

 

Tabela 3 – Modelo esquemático das matrizes do planejamento fatorial 22. 

EXPERIMENTO MÉDIA 
Variável 

A 

Variável 

B 

Interação 

(A x B) 

1.A 1.B 𝒚̅𝟏 −𝑦̅1 −𝑦̅1 +𝑦̅1 

2.A 2.B 𝒚̅𝟐 +𝑦̅2 −𝑦̅2 −𝑦̅2 

3.A 3.B 𝒚̅𝟑 −𝑦̅3 +𝑦̅3 −𝑦̅3 

4.A 4.B 𝒚̅𝟒 +𝑦̅4 +𝑦̅4 +𝑦̅4 

EFEITO 
 Efeito 

Principal 

Efeito 

Principal 

Efeito da 

Interação 

 

Fonte: Adaptado de Bruns [74] 

 

O cálculo do efeito principal de cada uma das variáveis é realizado por meio da 

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

duplicata e dividido por dois, descrito na equação 10. É válido somente para casos 

que aplique o planejamento fatorial 22, conforme o tamanho do planejamento a ser 

utilizado, essa expressão pode ser modificada.  

 

Efeito Principal =   
∑  ( 𝑦̅+ + 𝑦̅− )

2
 (10) 

 

Estas considerações servem para lembrar que os planejamentos de dois níveis 

constituem uma etapa inicial na investigação das respostas sobre um sistema de 



 

47 
 

interesse. Para conhecer melhor o comportamento das mesmas, é necessário realizar 

experimentos num número maior de variáveis [74]. Dessa forma, com base na Tabela 

3 e no cálculo do Efeito Principal, na equação 6, é possível calcular os efeitos das 

variáveis A e B, bem como calcular o Efeito da interação entre duas variáveis (A x B), 

conforme as equações 11, 12 e 13. 

 

Efeito Principal (A) = 

(𝑦̅2+𝑦̅4)−(𝑦̅1+𝑦̅3)

2
  (11) 

 

Efeito Principal (B) = 
(𝑦̅3+𝑦̅4)−(𝑦̅1+𝑦̅2)

2
  (12) 

 

Efeito da interação (AxB) = 
(𝑦̅1+𝑦̅4)−(𝑦̅2+𝑦̅3)

2
  (13) 

 

Para investigar a influência das variáveis experimentais nas propriedades 

eletroquímicas, morfológicas e composicionais, foi utilizado um planejamento fatorial 

22 para tratar e otimizar os dados obtidos (com 2 variáveis em 2 níveis), com 4 

experimentos diferentes (22 = 4 experimentos, em duplicata = 8 experimentos). Todos 

os experimentos foram feitos em duplicata, com uso de uma distribuição t de Student 

com 4 graus de liberdade para cada resposta a ser investigada, com um intervalo de 

confiança de 95% para estimar o erro global do efeito. Os efeitos principais foram 

calculados através do cálculo de matrizes com as variáveis e seus respectivos níveis 

investigados, conforme a Tabela 4.  
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Tabela 4 – Variáveis experimentais e suas respostas a serem analisadas à esquerda e matriz do 

Planejamento fatorial 22 utilizada à direita. 

 

 VARIÁVEIS 
NÍVEIS EXP C T 

(–) (+)  

C Concentração do Eletrólito / molL-1 [ ½ : 3 ] [ 1 : 3 ] 1 – – 

T Temperatura do Eletrólito / ºC 11,5±0,5 18,7±0,8 2 + – 

Respostas  

Eletroquímica 

Tensão Média de oscilação durante o regime de PEO (V) 

Morfológica 

Densidade de Poros (x10-3 poros/m2) 

Área Total de Poros (m2) 

Composicional 

Teor Percentual de Nióbio (%Atômico) 

3 – + 

4 + + 

 

Fonte: Elaborada pela autora 

 

As variáveis experimentais foram a concentração e temperatura do eletrólito 

dentro do reator de vidro com controle de temperatura. As variáveis foram estudadas 

em dois níveis, sendo o menor valor indicado sinal (-) e o maior por (+). Todas as 

amostras foram preparadas com carga de 36000 mC/cm2 durante o processo em 

PEO, ou seja, 1 hora de anodização e 10mA/cm2 em todas as amostras. Para 

investigar as propriedades dos filmes formados, quatro respostas foram analisadas, 

a Tensão média de oscilação (TMOS) como a resposta eletroquímica, a Densidade de 

poros (Dp) e Área total dos poros (ATP) como respostas morfológicas e o Teor 

percentual de Nióbio como resposta composicional, relacionada pela incorporação do 

elemento de interesse na microestrutura do óxido. 

Para representar os valores das respostas acima, uma representação 

geométrica (quadrado) foi inserida. Dessa forma, o planejamento experimental foi 

apresentado sobre um sistema cartesiano, com um eixo para cada variável 

investigada [74]. No Planejamento Fatorial 22, só temos apenas duas variáveis. 

Portanto, o espaço definido por eles é um plano em que foram colocados 
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apropriadamente as escalas nos eixos e os valores das respostas sobre os vértices 

do quadrado. 

Atribuindo sinais algébricos aos experimentos de acordo a Tabela 3 e 4, 

observa-se que os efeitos principais são diferenças médias entre valores situados em 

arestas opostas e perpendiculares ao eixo da variável correspondente, conforme as 

Figuras 8A-8B. O efeito da interação cruzada C x TM, na Figura 8C, representa a 

diferença entre as duas diagonais, considerando-se positiva a diagonal que liga o 

experimento y1 (- -) ao experimento y4 (++), divide-se por 2 e assim ele também pode 

ser representado geometricamente como uma diferença média. 

 

Figura 9 – Representação geométrica dos efeitos no planejamento fatorial 22. 

 

 

Fonte: Bruns [74] 
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Como as observações individuais foram todas realizadas em duplicata, foi 

calculada a estimativa conjunta da variância de uma observação individual [74], 

conforme a equação 14: 

 

2

2

2

id
s

N



 (14) 

 

onde 𝑑𝑖 representa a diferença entre as duas respostas individuais correspondentes 

ao mesmo experimento e N é o número de total de experimentos realizados. No caso 

de um planejamento fatorial 22, onde N corresponde a 4. 

O cálculo do efeito é uma combinação linear de 4 valores com coeficientes 

𝑎𝑖 igual à ±1/2. Considerando que os valores são independentes e homogêneos, a 

variância de um efeito pode ser escrita da seguinte forma, na equação 15. 

 

2
2 2 1( )

2
ii

s
s a  (15) 

 

O erro global do efeito é obtido extraindo-se a raiz quadrada desde valor [74]. 

Uma distribuição de t Student com 95% do intervalo de confiança foi usado para 

calcular o erro associado às respostas individuais. Uma descrição mais detalhada 

referente aos procedimentos dos cálculos dos efeitos e o erro global dos efeitos para 

um planejamento fatorial pode ser encontrado em Bruns [74].  

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

interesse, são válidos somente nessa faixa de condições investigadas [74].  

 

 

 

 

 

 

 



 

51 
 

5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 

Nesta seção são reportados os resultados obtidos durante o PEO 

galvanostático dos filmes anódicos de Nb-Al2O3 sobre Al. Inicialmente serão 

apresentadas as condições de preparo das amostras e os cronopotenciogramas com 

as variações de temperatura do eletrólito registrados em função da carga de 

anodização. Nesta etapa, serão discutidos os principais mecanismos durante o 

crescimento galvanostático dos filmes de óxido de alumínio e o fenômeno de ruptura 

dielétrica na superfície do eletrodo de trabalho. Em seguida, os resultados referentes 

morfologia e composição química dos revestimentos em função das variáveis 

experimentais serão apresentados e discutidos. Com o objetivo de comparar 

diferentes condições de síntese dos filmes formados, foi utilizado a técnica 

quimiométrica de planejamento fatorial 22, que possibilitou mapear os sistemas, 

investigar a influência das variáveis experimentais e os efeitos sobre as respostas 

eletroquímicas, morfológicas e composicionais. As variáveis experimentais 

(concentração e temperatura do eletrólito) foram definidas e dessa forma foi possível 

verificar que a natureza do eletrólito, intensifica o fenômeno de ruptura dielétrica e 

potencialmente a incorporação de ânions no óxido, sendo possível otimizar a 

morfologia e a microestrutura dos revestimentos formados. Essas características, por 

sua vez, correlacionam com as propriedades microestruturais e eletrônicas que serão 

discutidas mais adiante. 

 

5.1  Investigação do comportamento eletroquímico durante o processo de PEO 

 

A Figura 10 apresenta o cronopotenciograma da anodização do Al em eletrólito 

na ausência de espécies de Nb. Essa amostra foi denominada “Branco”. A utilização 

de uma solução livre de Nb contendo uma mistura de ácido oxálico e hidróxido de 

amônio como eletrólito, com pH próximo às soluções contendo Nb, permitiu verificar 

o comportamento da formação do óxido em eletrólito sem esse elemento. 
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Figura 10 – Cronopotenciograma da anodização do Al em solução contendo Ácido Oxálico 

0,05 mol L-1 e de NH4OH 0,15 mol L-1, e variação da temperatura do eletrólito em função da 

carga de anodização, conforme parâmetros experimentais nas Tabela 2. 

 
 

Fonte: Elaborada pela autora 

 

 Nessa curva observa-se um aumento linear da tensão em função da carga de 

anodização relacionado com o crescimento do filme de óxido. Até a carga de 4500 

mC/cm2 observou-se os primeiros indícios da ruptura dielétrica em torno de 350 V 

com a presença de microdescargas com curto tempo de vida e menos intensas. Após 

alcançar essa carga, o fenômeno de ruptura dielétrica se intensificou e a presença de 

microdescargas com maior tempo de vida foram observadas distribuindo-se 

aleatoriamente sobre toda a superfície do anodo em contato com o eletrólito. Esse 

fenômeno é representado pela variação da tensão no ânodo, que oscila em torno de 

um valor médio até o final do tratamento. 
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Na Figura 10 observa-se também a variação da temperatura do eletrólito 

durante o tratamento eletroquímico, no qual essa grandeza variou de 7,9oC para 

13,6oC ocasionado pelo efeito Joule e pelas microdescargas durante a ruptura 

dielétrica. O eletrólito utilizado nessa condição apresentava um pH próximo (9,59) aos 

eletrólitos preparados para síntese dos filmes anódicos de Nb-Al2O3. No entanto, um 

valor inferior de condutividade iônica (7,64±0,02 μS/cm) foi mensurado, o que 

representa uma diminuição na condutividade do eletrólito preparado e, 

consequentemente, no cronopotenciograma uma queda na tensão média de 

oscilação (417,7 V) foi observado após a ruptura do material. 

Na Figura 11 estão apresentados os cronopotenciogramas da preparação dos 

filmes anódicos de Nb-Al2O3 sobre Al juntamente com a variação da temperatura do 

eletrólito durante a anodização em função da carga de anodização, conforme os 

parâmetros experimentais apresentados nas Tabela 2 e 4. Os cronopotenciogramas 

registrados auxiliam na compreensão do mecanismo de formação envolvido no 

processo de oxidação eletrolítica à plasma. O espessamento do óxido sobre o 

substrato promove o aumento resistência do dielétrico formado. Assim, um aumento 

da tensão com o tempo, ou carga de anodização pode ser observado nas curvas de 

anodização nos instantes iniciais do processo. O espessamento do óxido ocorre 

primeiramente com a formação da camada barreira de óxido (COB), seguida pela 

formação logo em seguida da camada porosa mais externa. A corrente atravessando 

o anodo é predominante iônica no início do processo e influencia diretamente na 

variação de crescimento do óxido barreira durante essa etapa, na qual ocorre a 

incorporação de espécies iônicas presentes no eletrólito.  

A corrente que atravessa o ânodo durante a anodização em alto campo 

elétrico é resultado de duas componentes: a corrente iônica e corrente eletrônica [7-

16], na qual pode-se separar a contribuição dessas componentes na corrente total em 

função do estágio do processo na anodização. Assim, no início do processo com o 

espessamento do óxido a corrente predominante apresenta uma maior componente 

iônica, enquanto que após a ruptura dielétrica, quando muitas microdescargas 

surgem com intensa liberação de gás, há predominância da componente eletrônica 

de corrente. Além disso, os ombros observados no início das curvas podem estar 
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associados a intensa evolução de gases com subsequentemente ionização e stress 

mecânico provocado pela incorporação das espécies na microestrutura. 

 

Figura 11 – Cronopotenciogramas e variação da temperatura do eletrólito em função da carga 

de anodização dos filmes anódicos de Nb-Al2O3, em proporções específicas do complexo 

oxaloniobato de amônio e hidróxido de amônio, conforme as condições experimentais 

apresentadas nas Tabelas 2 e 4. (A) – Nb02, (B) – Nb04, (C) – Nb01 e (D) – Nb03. 

 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora 
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As Figura 11C e 11D, representam as curvas de anodização das amostras 

Nb01–Nb03, que referem-se ao eletrólito com menor concentração de Nb (1/2:3) em 

mol:mol e condutividade iônica 10,06±0,06 μS/cm. Os cronopotenciogramas das 

amostras Nb02 – Nb04 (Figuras 11A e 11B), que referem-se ao eletrólito com maior 

concentração de Nb (1:3) em mol:mol e maior condutividade iônica 16,67±0,20 

μS/cm. O aumento da condutividade de eletrólito está diretamente relacionado com o 

aumento da concentração das espécies iônicas dissolvidas, que no caso do eletrólito 

com maior concentração do sal de Nb contém mais íons dissolvidos. Dentre as 

variáveis experimentais estudadas (concentração e temperatura do eletrólito) que 

podem influenciar no crescimento dos filmes, o aumento da concentração de Nb no 

eletrólito provocou uma mudança significativa no comportamento da tensão 

registrada nas curvas de anodização, na faixa de condições investigadas pelo 

planejamento. 

Após atingir uma espessura crítica, o sistema elétrico estabelecido responde 

com um valor de tensão média máxima, na qual o fenômeno de ruptura dielétrica na 

superfície das amostras se torna evidente com a presença de microdescargas, que 

se espalham rapidamente nas bordas do eletrodo e na região central da superfície da 

amostra, intensa liberação de gás na superfície do anodo e ruídos sonoros 

relacionados a ruptura dielétrica do óxido que está se formando. Tal tipo de 

propagação não uniforme das faíscas nas amostras é atribuído obviamente ao efeito 

de borda do campo elétrico [75]. O valor exato de tensão onde inicia-se a ruptura do 

óxido anódico é muito impreciso de se determinar somente com sua visualização na 

curva. No entanto, pode-se estimar esse valor logo quando os eventos de tensão 

oscilatória se tornam mais evidentes.  

Nessa região, os processos intensos de destruição e reconstrução do óxido 

estão ocorrendo. O início do processo de ruptura dielétrica pode ser definido pela 

mudança de comportamento das amplitudes máximas e mínimas das oscilações de 

tensão até o final do tempo da anodização. Além da incorporação das espécies 

aniônicas no início do crescimento do óxido, durante os mecanismos de 

dissolução/formação, espécies presentes no eletrólito podem ser incorporadas ao 

óxido anódico. Nessa etapa, de intensa destruição e reconstrução do óxido, por conta 

do alto campo elétrico e temperatura local, podem haver fusão do óxido e queima do 
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eletrólito com subsequente recristalização do material evaporado depositado sobre o 

anodo. Essa característica pode estar associada ao aumento da velocidade de 

espessamento do filme que intensifica o processo de ruptura dielétrica. 

Nesse trabalho adotou-se a resposta Tensão Média de oscilação durante PEO 

(TMOS), para o estudo da influência das variáveis experimentais sobre os dados 

eletroquímicos. De acordo com Belo [66], ao aplicar um planejamento fatorial 23 em 

seus experimentos para estudar o influência das variáveis experimentais, verificou-se 

que o aumento da temperatura do eletrólito ocasionou um decréscimo na tensão 

média de oscilação em regime de PEO do zircônio. No entanto, no planejamento aqui 

apresentado, o efeito do aumento da temperatura do eletrólito não causou mudança 

significativa nessa resposta no substrato de alumínio. Os valores experimentais da 

resposta eletroquímica e suas interações com as variáveis investigadas podem ser 

representados pelos vértices no quadrado do planejamento fatorial 22 [74], conforme a 

Figura 12, e seguem a mesma lógica de apresentação geométrica do mosaico 

apresentado nas curvas de anodização da Figura 11. 
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Figura 12 – Resposta Eletroquímica: Tensão Média de oscilação (TMOS), ilustradas nos vértices do 

quadrado na representação geométrica do planejamento fatorial 22 . 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora 

 

De acordo com os valores de Tensão média de oscilação (TMOS), conforme a 

Figura 12, observa-se um decréscimo nos valores de tensão nos 

cronopotenciogramas ao se aumentar a concentração do complexo de Nb, A 

magnitude do erro global do efeito foi calculada, dessa forma para se obter um efeito 

significativo sobre determinada variável ou interação, o valor deve ser ± 2,6 V, os 

efeitos produzidos das variáveis experimentais são apresentados na Tabela 5. De 

acordo com essa tabela, observa-se que essa variável (Concentração do eletrólito) 

causou um efeito negativo sobre essa resposta, com uma queda de 19,5 V em média. 

A variável temperatura média e interação entre as duas variáveis, não apresentaram 

valores maiores ou menores sobre o erro global e não foi verificado efeitos 

significativos sobre esta resposta (TMOS), nesta faixa de condições analisadas. De 
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acordo com Lu e colaboradores [2], a diminuição da tensão média pode estar 

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

 

Tabela 5 – Efeitos principais e interação entre as variáveis sobre a resposta eletroquímica: Tensão 

Média de Oscilação (TMOS). 

 

Variáveis 

Estimativa dos efeitos das variáveis  

sobre a resposta eletroquímica 

 (TMOS) (V) 

 

Concentração do Eletrólito (C) / mol L-1  

 

-19,5± 2,6 

 

 

Temperatura do Eletrólito (TM) / ºC  

 

 

1,0± 2,6 

 

Interação entre duas variáveis ± Erro  

 

C x TM 

 

 

2,5± 2,6 

 

Fonte: Elaborada pela autora 

 

5.2 Investigação das propriedades morfológicas dos filmes anódicos  

 

 

Para analisar superfície dos filmes anódicos Nb-Al2O3, foram realizadas análises 

de FEGMEV e EDS. As micrografias e seus respectivos dados semi-quantitativos de 

EDS, fornecem informações sobre a morfologia e composição química dos óxidos 

formados. Durante o processo de PEO em Al, após atingir a ruptura dielétrica, 

mecanismos de dissolução/reconstrução simultânea do óxido 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 Alumínio, Branco sem Nióbio e os filmes 

anódicos Nb-Al2O3 preparados em NH4H2(NbO(C2O4)3).3H2O : NH4OH nas condições 

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

(D) – Nb04, (E) – Nb01 e (F) – Nb03. 

 
Fonte: Elaborada pela autora 
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A micrografia realizada do substrato de alumínio após passar pelo pré-

tratamento, apresenta uma superfície lisa e compacta, contendo ranhuras 

provenientes do processo de polimento mecânico (Figura-13A). As demais amostras 

apresentam morfologias diferentes provenientes da mudança das condições 

experimentais do processo de anodização. O branco sem nióbio (Figura-13B), 

apresenta um revestimento com grânulos e alguns poros sobre a superfície. Nas 

amostras preparadas em eletrólito com maior teor de Nb, Figuras 13C-13D, uma 

estrutura com poros abertos e dispersos pode ser observada. Além disso, observa-se 

que com aumento da temperatura houve uma diminuição na densidade de poros sobre 

a camada porosa, comparando-se a Figura 13C com a 13D. Nas amostras preparadas 

em eletrólito com menor teor de Nb, Figuras 13E-13F, há uma grande densidade de 

poros sobre as camadas porosas e algumas fissuras. Ambas micrografias 

demonstram a existência de poros pequenos dentro de poros com área maior. De 

acordo com Hussein et al. [76], as condições de preparo das amostras, podem 

ocasionar um efeito na morfologia dos revestimentos que podem conter poros de 

diversos tamanhos, na dimensão de nanômetros a alguns micrômetros. 

 As mudanças visualizadas nos formatos dos poros sobre a morfologia podem 

estar associadas ao aumento das espécies iônicas no eletrólito, que quando em maior 

quantidade promovem um aumento na condutividade iônica e maior mobilidade de 

espécies a serem incorporadas. A forte atração das cargas exercida pelo alto campo 

elétrico do PEO, favorece o transporte de íons entre as interfaces 

metal/óxido/eletrólito. A intensidade e duração das microdescargas durante os 

eventos ligados a ruptura dielétrica, também apresenta um papel significativo na 

formação 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 região de tensão média de oscilação (TMOS), das amostras 

Nb02 e Nb04 e relação aos demais, de acordo com as figuras 11 e 12. A Área Total 

dos Poros (ATP) e a densidade de poros (Dp) foram escolhidas como as respostas 

morfológicas de interesse. Os valores dessas respostas e suas interações com as 

variáveis investigadas estão representados nos vértices do quadrado do 

planejamento fatorial 22, conforme a Figura 14. 
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Figura 14 – Respostas morfológicas: A - Densidade de poros (DP) e B - Área Total de Poros (ATP), 

ilustradas nos vértices do quadrado na representação geométrica do planejamento fatorial 22
 

+ 
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Os valores das medidas de Área Total dos Poros (ATP), conforme a Figura 14B, 

foram obtidos utilizando a somatória das áreas individuais dos poros (AIP) dispersos 

sobre as micrografias. De acordo com esses valores, foram plotados histogramas que 

representam os valores de frequência absoluta em função da área, são apresentados 

na Figura 15. Delimitou-se 26 classes, com incremento de 1 m2 e um intervalo de 

áreas de -1 até 25 m2. 

 

Figura 15 – Distribuição das áreas individuais dos poros, obtidas pelo tratamento das 

micrografias pelo software ImageJ®, dada em frequência absoluta (poros/m2) / área (m2). 

(A) - Nb02, (B) - Nb04, (C) - Nb01 E (D) - Nb03.   

 

Fonte: Elaborada pela autora 

De acordo com os histogramas foram observados perfis assimétricos nas 

distribuições de área, comprovando que maioria dos poros mensurados utilizando as 

micrografias de FEGMEV e com o uso do software ImageJ® possuem áreas entre 0 e 

2 m2. A área média individual dos poros avaliados é de aproximadamente 1,62±0,22 

m2.  
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Os valores obtidos das respostas morfológicas, conforme a Figuras 14A e 14B, 

confirmam que as variáveis concentração do eletrólito (C) e temperatura média do 

eletrólito (TM), modificaram as geometrias dos poros, produzindo efeitos significativos 

pela influência das variáveis experimentais (Tabela 6).  

Tabela 6 – Efeitos principais e interação entre as duas variáveis sobre as respostas 

morfológicas. 

 

 

Variáveis 

Estimativa dos efeitos das variáveis  

sobre as respostas morfológicas 

Densidade de Poros 

( poros x10-3/m2) 

Área Total de Poros 

(m2) 

 

Concentração do Eletrólito (C) / mol L-1  

 

-10,3  ±3,1 

 

-1084,8 ±351,2 

 

 

Temperatura do Eletrólito (TM) / ºC  

 

 

-6,5 ±3,1 

 

 

-394,6 ±351,2 

 

Interação entre duas variáveis ± Erro  

 

C x TM 

 

 

-2,3±3,1 

 

 

-357,5 ±351,2 

 

Fonte: Elaborada pela autora 

Ao dobrar a proporção do complexo oxaloniobato de amônio e aumentar a 

temperatura sobre o eletrólito mudanças significativas nas morfologias dos 

revestimentos foram observadas e quantificadas. As amostras Nb01 e Nb03 

preparadas no eletrólito com menor teor de Nb, conforme as Figuras 13E-13F, 

apresentaram valores de densidade de poros maiores em relação às amostras 

preparadas no eletrólito com maior teor de Nb. Assim, ao se aumentar o teor de Nb 

no eletrólito houve uma redução de 10,3 x10-3 nºporos/m2 em média sobre a 

densidade de poros e um decréscimo de 1084,8m2 em média dos valores das áreas 

das morfologias nas condições experimentais estudadas. A variável temperatura 

média (TM) também afetou a morfologia das amostras, ou seja, com o aumento de 

11,5ºC para 18,7ºC na temperatura do eletrólito, houve uma redução de 6,5 x10-3 

nºporos/m2 em média na densidade de poros das amostras Nb03 e Nb04 e um 

decréscimo de 394,6m2 em média da área total dos poros. Ambas as respostas 
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morfológicas avaliadas foram afetadas e demonstraram efeitos negativos sobre as 

variáveis concentração e temperatura, nesta faixa de condições analisadas. Na 

interação das variáveis investigadas observa-se um efeito sinergético, que a 

combinação das variáveis, verificado na área total de poros, com uma redução 

357,5m2 em média sobre as áreas verificadas, quando as duas variáveis foram 

modificadas simultaneamente. 

.  

5.3 Investigação da composição Química e resposta Teor percentual de Nb– 

nos filmes anódicos 

 

 

Para analisar a composição química dos filmes anódicos contendo Nb-Al2O3, 

foram analisados os valores semi-quantitativos obtidos por EDS, conforme a Tabela 

7. Escolheu-se o teor de Nb % atômico como resposta composicional nos 

revestimentos, visto que, esse trabalho propõe a formação de óxidos de alumínio 

contendo o elemento Nióbio. Como houve a adição do complexo de oxaloniobato de 

amônio no eletrólito, torna-se interessante estimar a quantidade Nióbio que foi 

incorporado na microestrutura dos revestimentos. 

 

Tabela 7 – Valores de EDS das micrografias superficiais em percentual atômico dos 

elementos: Nióbio, Oxigênio, Alumínio, Nitrogênio e Carbono nos revestimentos formados. 

 Nb (%) at. O (%) at. Al (%) at. N (%) at. C (%) at. 

Nb01 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. – atômico                             Fonte: Elaborada pela autora 

 

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

nióbio na composição química dos óxidos anódicos produzidos. As amostras Nb02 e 
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Nb04 preparadas em eletrólito com maior teor de Nb, os maiores percentuais desse 

elemento foram quantificados (18,79 e 16,95 %atômico), respectivamente, enquanto 

que em relação as amostras Nb01 e Nb03 preparadas em eletrólito com menor teor 

de Nb, os valores encontrados desse elemento foram de 10,54% e 11,57%, 

respectivamente. As médias obtidas do teor percentual atômico de Nióbio e suas 

interações com as variáveis experimentais investigadas são apresentadas nos 

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

 

Figura 16 – Teor de nióbio incorporado nos revestimento anódicos representados nos vértices no 

quadrado do planejamento fatorial 22. 

 

Fonte: Elaborada pela autora 

 

Ao dobrar a proporção do complexo oxaloniobato de amônio sobre o eletrólito, 

houve maior incorporação do elemento Nióbio no óxido. De acordo com a Figura 16, 

as amostras Nb02 e Nb04, preparadas em eletrólito com maior teor de Nb, 

apresentaram um aumento percentual de 6,8% de Nb atômico em relação as 

amostras preparadas em eletrólito com menor teor desse elemento. O efeito 
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significativo foi verificado na variável concentração do eletrólito, porém a variável 

temperatura média do eletrólito e interação entre as variáveis, não apresentaram 

efeitos significativos sobre essa resposta, nesta faixa de condições analisadas 

(Tabela 8). 

 

Tabela 8 – Efeitos Principais das variáveis experimentais e interação entre as duas variáveis 

sobre a resposta “Teor Nb % atômico”. 

Variáveis 
Estimativa dos efeitos das variáveis 

 na resposta Teor Nb % atômico 

 

Concentração do Eletrólito (C) / mol L-1  

 

6,8 ± 1,5 

 

 

Temperatura do Eletrólito (TM) / ºC  

 

 

-0,3 ± 1,5 

 

Interação entre duas variáveis ± Erro  

 
C x TM 

 

 

-1,4 ± 1,5 

 

Fonte: Elaborada pela autora 

 

Utilizando medidas de FEGSEM, os mapas de composição dos elementos 

constituintes da seção transversal das amostras ilustram de forma definida a 

localização dos elementos nessa região. Os mapas qualitativos e a seção transversal 

das camadas estão ilustradas nas Figuras 17, 18, 19 e 20. De acordo com os mapas 

qualitativos 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 anódicos preparados em regime de PEO. 
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Figura 17 – Mapa qualitativo da seção transversal e localização dos elementos ao longo da 

espessura do filme anódico Nb-Al2O3, na condição Nb01.   

 

Fonte: Elaborada pela autora 

Figura 18 –  Mapa qualitativo da seção transversal e localização dos elementos ao longo da 

espessura do filme anódico Nb-Al2O3, na condição Nb02. 

 

Fonte: Elaborada pela autora 
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Figura 19 –  Mapa qualitativo da seção transversal e localização dos elementos ao longo da 

espessura do filme anódico Nb-Al2O3, na condição Nb03.   

 

Fonte: Elaborada pela autora 

Figura 20  –  Mapa qualitativo da seção transversal e localização dos elementos ao longo da 

espessura do filme anódico Nb-Al2O3, na condição Nb04.   

 

Fonte: Elaborada pela autora 



 

69 
 

Adicionalmente os mapas de mapeamento qualitativo (Figuras 17,18,19 e 20), 

observa-se que a distribuição do elemento Nióbio mais na superfície das amostras e 

os demais elementos dispersos na matriz do óxido, através dos mapas foram 

determinadas as espessuras nominais dos revestimentos anódicos. 

Tabela 9 - Espessuras Média obtida a partir da seção transversal das camadas de óxido. 

Espessura Média (m) 

Nb01 13,4 ±5,3 

Nb02 13,4 ±7,3 

Nb03 13,3 ±5,1 

Nb04 19,0 ±4,1 

 

Fonte: Elaborada pela autora 

 

5.4 Investigação da microestrutura dos revestimentos: fases cristalinas 

presentes no óxido (- Al2O3) e polimorfos de Nb (H-Nb2O5 e T-Nb2O5) 

 

Os óxidos anódicos Nb-Al2O3 produzidos sobre o substrato de alumínio em 

regime PEO ficaram sujeitos às características dos eventos que ocorrem durante a 

ruptura dielétrica (aumento da temperatura local, presença de microdescargas e alto 

campo elétrico), o que possibilita a sinterização do material e sua instantânea 

cristalização [18]. De acordo com Matykina e colaboradores [32] , as descargas elétricas 

seriam responsáveis pelo aquecimento localizado nos óxidos anódicos e consequente 

cristalização do óxido nas regiões circunvizinhas às descargas do plasma. O efeito 

Joule localizado provoca a fusão do óxido que está sendo formado, que logo em 

seguida quando em contato com o eletrólito resfriado, resulta em rápida taxa de 

resfriamento propiciando a formação de fases cristalinas de alta temperatura [3-16-18-30] 

Deste modo, é possível que ocorra um processo de fusão localizada do óxido, 

possibilitando que os íons presentes no eletrólito serem incorporados na matriz do 

óxido durante sua formação, modificando suas composições químicas e estruturais 

[58]. Os difratogramas dos filmes anódicos Nb-Al2O3 e o do Branco sem Nióbio são 

exibidos na Figura 21, os principais picos utilizados para a identificação das fases 
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cristalinas, indicam que o revestimento contém principalmente as fases Alumínio, -

Al2O3, H-Nb2O5 e T-Nb2O5.  

 

Figura 21 – Difratogramas de raios-X do Branco e dos filmes anódicos de Nb-Al2O3 e região 

2theta ampliada destacando a localização dos picos em 20º à 40º. B – Branco, 1 – Nb01,          

2 – Nb02, 3 – Nb03 e 4 – Nb04. 

 

- Alumínio  ,  -  -Al2O5 ,  - H-Nb2O5 ,     - T-Nb2O5 

Fonte: Elaborada pela autora 
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Os picos referentes a fase metálica do Alumínio (PDF 4-787) estão presentes em 

todos os difratogramas (Figura 21) realizados e associa-se à interferência do 

substrato, mesmo com a configuração óptica do theta em um ângulo de incidência de 

raios X relativamente baixo (0,25°), os picos são observados em 2θ = 38,5º; 44,7º; 

65,26º e 78,3º. O branco formado galvanostaticamente sem adição de Nióbio tende a 

cristalizar predominantemente na forma -Al2O3 (PDF 29-63), essa fase cristalina tem 

características de ser metaestável e estrutura cúbica, que pode se transformar em -

Al2O3 se aquecida em o intervalo de 800°C a 1200°C. Portanto, os picos observados 

em 2θ = 31,5º; 37,5º; 39,6º, 46,1º e 67,1º são referentes à fase cristalina -Al2O3. É 

importante ressaltar que, as fases cristalinas presentes nos revestimentos resultam 

em maior dureza em comparação com os óxidos amorfos e são atrativos para vários 

setores tecnológicos.  

A incorporação dos cátions Nb+5 na matriz do Al2O3, é possível por meio da 

utilização de um íon complexo aniônico. A polarização anódica que ocorre no eletrodo 

de trabalho, favorece a migração dos ânions para a superfície do óxido que está sendo 

formado e ao ser degradado, possibilita o cátion ser incorporado na microestrutura [58]. 

Nas regiões 2theta ampliadas no intervalo 20º < 2θ < 40º (Figura 21), os picos 

observados em 2θ = 25,1º; 27,1º e 35,7º referem-se à fase cristalina H-Nb2O5 (PDF 

19-864), enquanto que os picos observados em 2θ = 22,8º e 28,7º podem ser 

atribuídos à fase cristalina T-Nb2O5 (PDF 27-1313).  

Dependendo das condições experimentais e quantidade de espécies aniônicas 

incorporadas o óxido, a presença e intensidade das fases cristalinas dos polimorfos 

de Nióbio (HNb2O5 e T-Nb2O5) são alteradas, observa-se que nas quatro condições 

de síntese dos filmes anódicos de Nb-Al2O3, levaram a formação dos picos referentes 

à fase monoclínica do pentóxido de nióbio (HNb2O5), considerada a fase cristalina 

mais estável em temperaturas altas temperatura acima de 1000ºC [46]. No entanto, 

estima-se que o processo de PEO foi intensificado nas condições da amostra Nb04, 

visto que, verificou-se à presença da fase ortorrômbica do pentóxido de nióbio 

(TNb2O5). Como discutido anteriormente, alguns polimorfos de Nb2O5 são 

metaestáveis [77-78], como a fase TNb2O5  que pode ser formada tanto em baixas 

temperaturas e altas pressões, como em altas temperaturas e altas pressões [48]. Estes 

resultados corroboram com alguns trabalhos relatados na literatura, onde os 
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polimorfos metaestáveis de Nb2O5 podem ser  formados variando-se as condições 

experimentais (temperatura e pressão parcial de oxigênio) [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 

equação de Debye-Scherrer (equação 9) são apresentados na Tabela 10.  As análises 

foram realizadas para os picos mais intensos correspondentes, para a fase metálica 

do Alumínio em 65,2º, para a fase gama-alumina em 39,4º, para a fase monoclínica-

pentóxido de Nióbio em 27,1ºC e para a fase ortorrombica-pentóxido de Nióbio em 

28,7ºC.  

 

Tabela 10 – Valores de tamanho de cristalito relacionados a cada fase cristalina presente nos 

filmes anódicos nas amostras preparadas em contato com o Nb, calculadas de acordo com a 

equação de Scherrer. 

TAMANHO DE CRISTALITO  
Al2O3  

(nm) 

HNb2O5 

(nm) 

T-Nb2O5 

(nm) 

Branco  23,44 - - 

Nb01 24,94 29,98 - 

Nb02 39,72 43,24 - 

Nb03 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 influência 

das condições de preparo. No entanto, não é possivel quantificar o efeito das variáveis 

de sintese sobre esta resposta, visto que não 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 (Nb01 e Nb02), a magnitude da fase Al2O3 é menor do que nas amostras 

preparadas em temperatura maior (Nb03 e Nb04). No entanto, esse comportamento 

se inverteu para a fase HNb2O5, quando a temperatura do eletrolito aumentou (Nb03 

e Nb04). As razões para este comportamento não são tão claras, sendo necessário 

um estudo mais apronfudado. Contudo, é interessante observar que o aumento de 
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temperatura e da concentração do eletrolito simultaneamente levaram à formação de 

um filme contendo pentóxido de niobio em duas fases cristalinas (H-Nb2O5 e T-Nb2O5).  

A análise de espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDS) dos 

revestimentos preparados à 36000 mC/cm2 (Tabela 7), revela que o percentual 

atômico de nióbio aumenta sigfinicativamente, à medida que a concentração do 

complexo oxaloniobato de amônio e a temperatura nas anodizações aumenta (Nb02 

e Nb04), indicando que, os valores somados das fases (H-Nb2O5 e T-Nb2O5) também 

apresentam os maiores valores de tamanho de cristalito nestas condições (Tabela 10). 

Isso sugere que, a mobilidade das espécies iônicas e a resistividade do eletrólito 

podem vir a causar diferenças significativas entre os valores de magnitude dos 

tamanhos de cristalito para as fases obtidas nas quatro condições de síntese dos 

revestimentos. Ainda é possível observar que o tamanho do cristalito da fase -Al2O3 

cúbica apresentou variação significativa entre todas as condições em relação ao 

branco sem niobio (Figura 21-B) .  

5.5 Investigação preliminar das propriedades eletrônicas – TAUC  

 

Os valores de energia de band gap (Eg) do branco sem nióbio e das quatro 

condições preparadas dos filmes anódicos Nb-Al2O3 foram estimados a partir da 

extrapolação das retas perpendiculares dos gráficos de Tauc, até a intersecção do eixo 

das abscissas, de acordo com a equação 8 e representados na Figura 22. Pela análise 

das retas traçadas em vermelho, observa-se que todos os revestimentos tratados por 

PEO apresentaram degraus que geram valores de energia próximos em relação ao 

branco sem nióbio observado, que apresentou um valor de 3,86 eV e uma borda de 

absorção de 321nm. 

A incorporação de espécies aniônicas provenientes do complexo nos 

revestimentos, pode formar compostos de óxido mistos e não estequiométricos, 

podendo gerar diversos degraus de absorção observados nos gráficos (Figura 22). 

Uma possível explicação para esses valores de degraus, pode estar associados a 

formação das fases cristalinas (provenientes da presença de espécies aniônicas 

agregadas do eletrólito) nestes materiais, assim como a geração de defeitos 

decorrentes das condições de síntese e que podem ter um efeito profundo nas 

propriedades eletrônicas [16].  
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Figura 22 – Gráficos de Tauc utilizando a função de Kubelka-Munck para a extrapolação dos 

valores de energia de bandgap do branco sem nióbio e dos filmes anódicos Nb-Al2O3. 

 

 

Dentre os valores de energia estimados para os filmes anódicos Nb-Al2O3, as 

condições Nb01 e Nb04 apresentam dois degraus que geram valores de energia  mais 

próximos dos valores encontrados na literatura [21-41] para o Nb2O5 e -Al2O3 

respectivamente, 3,1 eV e 7,6 eV. As condições Nb02 e Nb03 apresentaram valores 

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

estimados, os óxidos mistos apresentem um comportamento mais condutor em 
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relação ao revestimento formado sem a adição do complexo (Branco). Como foram 

observados vários degraus de energia nas amostras realizadas, mais estudos devem 

ser direcionados para compreender a natureza e sua correlação com as propriedades 

eletrônicas dos revestimentos obtidos.  

A presença do Nb na estrutura e sua combinação com outros óxidos resultam 

em propriedades únicas, descritas amplamente na literatura como catalisadores de 

diversas reações químicas, pode-se destacar as reações que ocorrem devido à 

fotoexcitação de alguns compostos semicondutores que, dispersos em soluções ou 

em misturas de gases, promovem reações simultâneas de oxidação e redução das 

espécies no meio [21-46-79].  

O estudo em torno das propriedades eletrônicas dos filmes anódicos Nb-Al2O3 

não é trivial, e deve-se à possibilidade do material formado ser aplicado em testes de 

fotodegradação. Muitos pesquisadores [20-21-57-80] retratam que as reações podem levar 

à oxidação seletiva em processos como a foto-oxidação de compostos orgânicos e da 

água (water splitting) para a geração de hidrogênio molecular, ou à completa 

degradação de substratos orgânicos (poluentes) presentes no meio.  

Muitas linhas de pesquisas envolvendo a aplicação de semicondutores em 

processos de fotocatálise heterogênea têm sido desenvolvidas continuamente, com 

grande interesse em se investigar alternativas ao TiO2, que é o semicondutor mais 

utilizado até o momento. A utilização dos óxidos anódicos mistos Nb2O5/Al2O3, como 

esses produzidos neste trabalho seria uma alternativa promissora, visto que, a 

presença dos polimorfos de Nb2O5 (HNb2O5 e T-Nb2O5) na microestrutura do material 

confere propriedades eletrônicas interessantes que podem ser testados como 

revestimentos ativos sobre substratos metálicos, como suporte para catalisadores ou 

fotocatalisadores heterogêneos.  
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6 CONCLUSÕES 

 

Os resultados do estudo da síntese de óxidos anódicos de Al2O3/Al contendo 

nióbio pelo processo de PEO galvanostático, revelaram uma influência significativa 

das variáveis concentração e temperatura do eletrólito. A alteração das variáveis 

ocasionou modificações nas características e propriedades dos revestimentos. 

Nos estudos do comportamento eletroquímico foram considerados satisfatórios, 

visto que, foi possível realizar todas as condições traçadas pelo planejamento fatorial 

22. Durante o crescimento dos filmes anódicos Nb-Al2O3 em solução contendo 

complexo oxaloniobato de amônio e hidróxido de amônio, foi observado um 

decréscimo de 19,50V na resposta eletroquímica Tensão Média de Oscilação durante 

regime de PEO nos cronopotenciogramas quando se dobrou a proporção do complexo 

com Nb (Nb02-Nb04).  

Os resultados morfológicos e composicionais comprovaram que os substratos 

de Al foram recobertos com uma camada porosa e espessa, com morfologias 

diversificadas e dispersão irregular dos poros. As mudanças observadas podem estar 

associadas ao aumento das espécies iônicas em solução, que quando em maior 

quantidade promovem um aumento na condutividade iônica da solução e maior 

mobilidade de espécies a serem incorporadas. Contudo, a forte atração das cargas 

exercida pelo alto campo elétrico do PEO, favorece o transporte de íons entre as 

interfaces metal/óxido/eletrólito.  

As amostras preparadas em um eletrólito com maior teor de Nb (Nb02-Nb04), 

apresentaram os maiores valores dos teores percentuais da incorporação deste 

elemento nos revestimentos, ou seja, um aumento percentual em média de 6,8% de 

Nb atômico. Assim, com o aumento de 0,025mol L-1 para 0,05 mol L-1 na concentração 

do eletrólito houve uma redução de 10,3 x10-3 nºporos/m2 em média sobre a 

densidade de poros e um decréscimo de 1084,8m2 em média da área total dos poros. 

No entanto, as amostras preparadas em eletrólito com menor teor de Nb (Nb01-Nb03), 

apresentaram os maiores valores de densidade de poros sobre as morfologias.  

  A variável temperatura média também afetou a morfologia das amostras (Nb03 

e Nb04), ou seja, com o aumento de 11,5ºC para 18,7ºC na temperatura do eletrólito, 

houve uma redução de 6,5 x10-3 nºporos/m2 em média na densidade de poros e um 

decréscimo de 394,6m2 em média da área total dos poros. 
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A interação das variáveis investigadas resultou em um efeito sinergético, 

verificado na área total de poros, com uma redução 357,5m2 em média sobre as 

áreas verificadas quando as duas variáveis foram modificadas simultaneamente. Os 

histogramas plotados da frequência absoluta em função da área, comprovam que os 

valores de área individual dos poros estão entre 0 e 2 m2. Sendo a área média 

avaliada em aproximadamente 1,62±0,22 m2. 

A análise dos difratogramas dos filmes anódicos Nb-Al2O3 revelou a presença 

das fases cristalinas -Al2O3 e de polimorfos de Nióbio (HNb2O5 e TNb2O5). Os 

valores obtidos de tamanho de cristalito de cada fase sofreram influência das 

condições de preparo. Isso sugere que, a mobilidade das espécies iônicas e a 

resistividade do eletrólito podem vir a causar diferenças significativas entre os valores 

de magnitude dos tamanhos de cristalito para as fases obtidas nas quatro condições 

de síntese dos revestimentos.  

A incorporação de espécies aniônicas proveniente do complexo nos 

revestimentos, podem indicar que haverá vários degraus de energia nas amostras 

realizadas, podendo formar compostos de óxidos mistos e não estequiométricos. Uma 

possível explicação pode estar associada a formação das fases cristalinas nestes 

materiais, assim como a geração de defeitos decorrentes das condições de síntese e 

que podem ter um efeito profundo nas propriedades eletrônicas.  

A utilização dos óxidos anódicos mistos Nb2O5/Al2O3, como esses produzidos 

neste trabalho seria uma alternativa promissora, visto que, a presença dos polimorfos 

de Nb2O5 (HNb2O5 e T-Nb2O5) na microestrutura do material confere propriedades 

eletrônicas interessantes que podem ser testados como revestimentos ativos sobre 

substratos metálicos, como suporte para catalisadores ou fotocatalisadores 

heterogêneos. 
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SUGESTÕES FUTURAS 

 

 

Os resultados deste trabalho mostraram-se bastante promissores, devido a 

essa premissa, sugere-se a realização de análises quantitativas alternativas ao EDS 

realizado neste trabalho, para a determinação do teor de nióbio incorporado nos 

revestimentos formados, como a análise de RBS e a quantificação das fases 

cristalinas pelo método de Rietveld.  

A técnica quimiométrica abordada neste trabalho permite o mapeamento da 

influência das variáveis experimentais (concentração e temperatura do eletrólito) dos 

filmes anódicos Nb-Al2O3. Todavia o planejamento fatorial 22 , possibilita uma análise 

exploratória inicial do sistema, dessa forma, a exploração de outras variáveis 

(densidade corrente, tempo de anodização, fase cristalina formada, entre outros) 

poderia vir a enriquecer o planejamento, tornando-o um planejamento de 23, 24 e 

obtendo mais respostas aos efeitos das variáveis.  

  Como discutido anteriormente, os óxidos anódicos mistos de Nb2O5/Al2O3, 

apresentam propriedades microestruturais e ópticas promissoras, estudos 

direcionados na aplicação dos revestimentos como suportes catalíticos ou 

fotocatalisadores devem ser avaliados e aprofundados. 
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