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Resumo

Neste trabalho foram investigados aspectos fundamentais do fendmeno
de ruptura eletrolitica do ZrO,, que ¢ um tipo de ruptura dielétrica observada durante o
crescimento galvanostatico de 6xidos anoddicos. Para isso foram feitos dois estudos
dirigidos, um sobre a modificacdo do ZrO, por dopagem anddica e outro de
caracterizacdo das descargas elétricas (sparks) visualizadas na superficie do eletrodo
durante a anodizagdo do Zr. O objetivo desse primeiro estudo foi mapear o sistema,
analisando a influéncia da densidade de corrente, temperatura e concentracdo do
dopante sobre o comportamento eletroquimico e sobre as propriedades morfoldgicas e
microestruturais dos filmes de ZrO, dopados com ions calcio e nidbio. A técnica de
planejamento fatorial foi utilizada com o intuito de otimizar o nimero de experimentos
e quantificar os efeitos das variaveis de preparagdo sobre as respostas investigadas. Os
resultados mostraram que todas as varidveis de preparagdo investigadas afetaram as
respostas eletroquimicas, visto que influenciaram a mobilidade das espécies i0Onicas, o
transporte de ions dentro do 6xido, a resistividade do meio e a dissolu¢do do 6xido,
levado a modificagdes nas propriedades morfologicas e microestruturais dos filmes
formados.

Ja o estudo de caracterizacao dos sparks teve como objetivo estudar a
evolucdo das descargas elétricas ao longo do experimento e correlaciond-las com os
processos observados na curva de anodizagao do zirconio. Desta forma, a superficie do
eletrodo foi filmada durante os experimentos, em defini¢do e alta velocidade de captura
de imagens, o que permitiu o calculo do tamanho, quantidade e tempo de duracdo dos
sparks. Devido a enorme quantidade de dados gerados, foi necessario o desenvolvendo
de novas metodologias para a andlise dos resultados, que foram baseadas em técnicas de
tratamento de imagens e andlise multivariada de dados. A utilizagdo dessas técnicas
acopladas as técnicas eletroquimicas, forneceram novos insights que auxiliaram na
elucidagdo de alguns aspectos do fendmeno de ruptura eletrolitica no ZrO,. Além disso,

forneceram diretrizes para a execugdo de trabalhos futuros.
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Abstract

In this work the fundamental aspects of electrolytic breakdown in ZrO,
films were investigated. The electrolytic breakdown is a type of dielectric breakdown
that occurs during galvanostatic growth of anodic oxides. To perform this investigation,
the study was divided in two parts: (i) the modification of ZrO, films by anodic doping
and (i) characterization of the electrical discharges (sparks) that appears on the
electrode surface during zirconium anodization. The anodic doping study aimed to
monitor the system and analyze the influence of current density, temperature and dopant
concentration on the electrochemical, morphological and microstructural properties of
Zr0O; films doped with calcium and niobium ions. The factorial design technique was
used to optimize the number of experiments and quantify the effects of experimental
variables on the responses. The results showed that all variables influenced the
electrochemical response, leading to changes in morphology and microstructural
properties of the ZrO, doped films. This result was observed because these variables can
affect the mobility of ionic species, ionic transport inside the oxide, the electrolyte
resistivity and the dissolution process of the oxide.

The spark characterization study aimed to investigate the evolution of
electrical discharges during the experiment and correlate them with the processes
observed in the anodization curve of zirconium. Hence, the electrode surface was
recorded during the experiments using a high definition and high speed video camera.
The image analysis allowed the calculation of the size, quantity and lifetime of the
sparks discharges. Due to the enormous amount of data, it was necessary to develop a
new methodology to analyzing the results. The methods used were based on techniques
of imaging processing and multivariate data analysis. The use of these techniques
coupled to electrochemical ones provided new insights that elucidated some aspects of
the breakdown phenomenon. Furthermore, it provided guidelines for the

implementation of future work.
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Preambulo

O objetivo deste trabalho foi o de investigar aspectos fundamentais do
fendmeno de ruptura eletrolitica do 6xido de zirconio produzido por oxidagdo anddica do
zircOnio metalico. A ruptura eletrolitica ¢ um tipo de ruptura dielétrica que ocorre durante a
oxidacdo anddica de metais-valvula, tais como Ti, Al, V, Nb, Ta entre outros. Para investigar
a natureza complexa desse fenomeno e quais suas implicacdes nas caracteristicas
morfoldgicas e microestruturais dos filmes formados, foram feitos dois estudos dirigidos, um
sobre a modificagdo do ZrO, por dopagem anoddica e outro de caracterizagdo das descargas
elétricas (sparks) visualizadas na superficie do eletrodo durante a anodiza¢do do zirconio.
Para isso, acopladas as técnicas eletroquimicas e as técnicas de caracterizagdo de materiais
comumente utilizadas, neste trabalho utilizou-se também ferramentas quimiométricas e de
tratamento de imagens.

Técnicas quimiométricas como o Planejamento Fatorial e Anélise Multivariada
de Dados vém sendo amplamente utilizadas em diversas areas da Quimica, entretanto, o
numero de trabalhos envolvendo a aplicagao dessas técnicas em sistemas eletroquimicos ainda
¢ pequeno. Outro tipo de abordagem que também tém despertado interesse € o uso de imagens
digitais registrando o comportamento de sistema quimico. Diversos trabalhos descritos na
literatura ja utilizam essa abordagem para complementar os resultados experimentais. No
entanto, a andlise de imagens sequenciais com alta resolugdo temporal, obtidas a partir de
videos gravados em alta velocidade de aquisicao de imagens, ainda ¢ pouco explorada devido
aos altos custos das cameras digitais e as dificuldades de processamento.

Entretanto, considerando que tais ferramentas podem ser extremamente uteis e
podem fornecer informagdes na compreensao dos resultados experimentais, elas foram
utilizadas neste trabalho com o intuito de fornecer novos insights sobre o processo de ruptura
eletrolitica e contribuir a andlise dos processos eletroquimicos. O planejamento fatorial
permitiu mapear o sistema, verificando as suas tendéncias e quantificando os efeitos das
variaveis de preparacao sobre as respostas investigadas. Ja a analise das imagens da superficie
do eletrodo, obtidas a partir da filmagem dos experimentos em alta velocidade e em alta
definicdo permitiu a caracterizagdo das descargas elétricas (sparks) e a investigacdo da sua

evolucdo ao longo da anodizagdo.



Os resultados promissores dessa abordagem sdo mostrados e discutidos na
Se¢do 3 desta tese, que esta dividida em duas partes. Na primeira parte constam os resultados
da investigac¢do do processo de ruptura eletrolitica nos filmes de 6xido de zirconio obtidos por
dopagem anodica em diferentes eletrolitos. Neste estudo foram utilizados dois tipos de
eletrolitos, uma solugdo de acido fosforico contendo um complexo anidnico de calcio e EDTA
como dopante e outra solugdo de 4cido oxalico contendo o complexo oxaloniobato de amonio
como dopante. Os experimentos foram executados utilizando um planejamento fatorial
completo e foram estudados os efeitos das varidveis de preparagdo sobre as respostas
eletroquimicas, morfoldgicas e microestruturais. Vale ressaltar que os estudos sobre os filmes
de ZrO, dopados com calcio e dos filmes dopados com nidbio foram feitos de forma
independente, porém, para facilitar a leitura deste documento e observar como o
comportamento do sistema varia de acordo com as propriedades do eletrélito, os resultados
obtidos na analise dos dois sistemas sdo apresentados conjuntamente na Sec¢ao 3.1 desta tese.
Na segunda parte desta secdo constam os resultados da analise das imagens da superficie do
eletrodo durante o processo de ruptura eletrolitica. Para isso os experimentos foram filmados
integralmente a uma taxa de 600 quadros por segundo, o que possibilitou a visualizagdo da
emissdo dos sparks sobre o eletrodo em intervalos de 1,67 ms e o calculo do tempo de
duragdo dos mesmos. Os experimentos também foram filmados em alta definicdo, com uma
resolugdo de 33,3 ms, o que permitiu o calculo de tamanho e quantidade desses eventos. Esta
abordagem possibilitou a caracterizagdo dos sparks em diferentes condigdes experimentais
durante todo o experimento, produzindo resultados inéditos na literatura e trazendo novas

contribui¢des para a compreensdo do fenomeno de ruptura eletrolitica em 6xidos anddicos.



1 - Introducao

1.1 — A Ruptura Eletrolitica em Oxidos Anddicos

O fenomeno de ruptura eletrolitica é um tipo de ruptura elétrica observada
durante a oxidacao anddica de metais valvula como o Ti, Zr, Al, W, Nb, V, Ta ¢ Hf. Uma das
principais caracteristicas desses metais ¢ a formacdo de um filme de 6xido protetor com alta
resisténcia elétrica e mecanica quando sdo polarizados anodicamente. O alto campo elétrico
alcancado durante a oxidacdo anddica desses metais, da ordem de 10° — 10" V em™ [1], excede
os valores criticos no qual ocorre a ruptura elétrica em materiais dielétricos, logo a
probabilidade de ocorréncia da ruptura durante o crescimento desses Oxidos ¢ grande. No
regime galvanostatico, a ruptura eletrolitica caracteriza-se pela formacdo de descargas
elétricas sobre o eletrodo, evolugdo intensa de oxigénio e pelas oscilagdes de potencial. No
caso do crescimento 0xido de zirconio, dependendo das condigdes de preparagao, o potencial
nesta regido pode chegar a mais de 500 V com amplitude de oscilagdo de at¢ 100 V. O
desenvolvimento do processo de ruptura é determinado pelas condigdes experimentais
utilizadas e dentre os principais fatores que podem afetd-lo e alterar as caracteristicas dos
filmes de 6xidos produzidos estdo o regime de anodizagdo, a composicao e concentracdo do
eletrélito, a temperatura da solucdo e a presenga de sais dopantes.

Quanto ao regime de anodizagdo, h4d dois modos que podem ser empregados
para a produgdo do 6xido: o potenciostatico e o galvanostatico. No regime potenciostatico, o
potencial ¢ mantido constante durante o processo e a resposta observada ¢ a variagdo de
corrente em fun¢do do tempo. Neste caso, a energia do sistema ¢ fixa de modo que os
processos tendem a limitar-se pelo potencial aplicado. Dependendo do valor aplicado, que
pode ser maior ou menor do que o potencial de ruptura do oxido, diferentes perfis sdo
observados nas curvas de corrente vs. tempo, resultando em oOxidos com diferentes
propriedades. J4 no método galvanostatico, o 6xido € crescido aplicando-se uma densidade de
corrente constante e a resposta observada ¢ o potencial em funcdo do tempo. Neste método, a
velocidade do processo ¢ fixa de modo que é possivel monitorar o crescimento do 6xido

observando os diferentes processos que ocorrem durante a sintese.



No regime galvanostatico, a formacao do 6xido ocorre inicialmente pelo
transporte i6nico que leva ao espessamento do 6xido, provocando um aumento do potencial
anodico pelo aumento da resisténcia do filme. Se o eletrdlito ¢ inerte ao 6xido, o potencial
cresce linearmente com o tempo até o inicio da ruptura eletrolitica. Este ponto ¢ geralmente
caracterizado na literatura pela mudanca abrupta no coeficiente angular da curva de
anodizacdo [1,2]. Apds o inicio do processo de ruptura sdo observadas oscilagdes de
potencial, que estdo associadas aos processos localizados de destruicdo e reconstrucdo do
filme de 6xido. J& na superficie do eletrodo, microdescargas elétricas denominadas sparks sao
observadas. Elas recebem esse nome devido as caracteristicas de intensidade, tamanho,
duragdo e condigdes experimentais em que ocorrem [3]. No entanto, os primeiros sparks
aparecem sobre o eletrodo antes mesmo da ruptura do 6xido, como ¢ ilustrado na Figura 1.1A,
onde sdo mostrados os diferentes processos que ocorrem durante a anodizacdo em regime
galvanostatico [1]. Nesta figura, o potencial onde os primeiros sparks sdo vistos sobre a
superficie do eletrodo ¢ indicado por E; enquanto que o potencial onde ocorre a ruptura

eletrolitica pode ser identificado por Eg, de forma que Ep > E.

Voltagem, u.a.

A B C D

Tempo de anodizagdo, u.a.

FIGURA 1.1 — Curvas de anodizacdo em unidades arbitrarias (a.u.) para diferentes processos de
anodizagdo galvanostatica, sendo (A) e (B) observadas quando ocorre ruptura mecanica do 6xido e (C)

e (D) em eletrdlitos que dissolvem o 6xido que esta sendo formado. Figura extraida da referéncia [1].

Na Figura 1.1, as curvas de anodizac¢do do tipo A e B sdo caracterizadas pela
presenga de um ombro na curva na medida em que o potencial se eleva. Neste processo, a taxa
de anodizacdo diminui, como pode ser verificado pela mudanca do coeficiente angular da
curva. De acordo com alguns autores [4], este comportamento, que ¢ observado na anodizagao
do zirconio, esta associado a uma ruptura mecanica do filme de 6xido que pode ocorrer se o

filme formado ndo ¢ ductil o suficiente. Esta ruptura seria provocada pelo aumento de stress



dentro do filme devido a incorporacdo de anions do eletrdlito, sendo acompanhada pela
cristalizagdo do material, formagdo de sparks e de fissuras no 6xido. Na curva do tipo C, o
potencial cai para um valor estacionario apos atingir um valor maximo, enquanto a curva do
tipo D ¢é caracterizada por oscilagdes de potencial, apds a ruptura do 6xido. Tanto as curvas do
tipo C e quanto do tipo D sdo observadas nos casos em que o eletrélito dissolve o 6xido que
estd sendo formado. A curva do tipo C pode ser vista durante a anodizacdo do aluminio [5]. Ja
a do tipo D pode ser observada durante o crescimento do 6xido de silicio em solugdes acidas
[1], porém neste caso, as oscilagdes ndo sdo resultado da ruptura eletrolitica, mas sim dos
processos simultaneos de dissolugdo e crescimento do 6xido.

A ruptura eletrolitica ¢ um fendmeno complexo abrangendo uma série de
processos elementares. Durante a anodizacdo, os seguintes processos ocorrem dentro do filme
de oxido: (i) a migracdo de defeitos idnicos; (ii) a incorporagdo de espécies iOnicas do
eletrolito; (iii) o transporte eletronico e (iv) a dissolucdo do filme. Esses processos estdo

ilustrados na Figura 1.2.
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FIGURA 1.2 — Processos elementares ocorrendo no sistema metal/oxido/eletrolito durante a

anodizagdo. Figura extraida de [1].

No inicio da anodizagdo, o principal processo ocorrendo no interior do filme de
oxido ¢ a migragao de defeitos i6nicos sobre a influéncia do alto campo elétrico. As espécies

carregadas negativamente como oxigénio intersticiais se movem em dire¢do ao metal



formando o oxido na interface metal/6xido (processo 1 na Figura 1.2). J& as espécies
carregadas positivamente, como vacancias de oxigénio podem migrar na dire¢do da interface
oxido/eletrolito e como resultado deste movimento intersticial do metal, o 6xido pode crescer
também nesta interface (processo 2). No entanto, na medida em que a espessura do filme
aumenta, o transporte eletronico se torna importante e, segundo alguns autores [1,6-8], ¢ a
principal causa da ruptura eletrolitica em 6xidos anoddicos (processo 3). Além do transporte
i06nico e eletronico, hd outros processos ocorrendo durante o crescimento do filme de 6xido
como a incorporacdao no filme de ions oxigénio decorrentes da reacdo de decomposicdo da
agua e de impurezas da solugdo, vide processos 4 ¢ 5 na Figura 1.2, respectivamente. Ja a
reacdo de dissolucao do filme, que pode ocorrer na presenga de ions agressivos tais como FI,
CI e NOs' [1], € representada pelo processo 7 na Figura 1.2.

Um dos modelos mais citados na literatura para descrever o fendémeno da
ruptura eletrolitica ¢ o da avalanche de elétrons, proposto por Ikonopisov na década de 1970
[7]. Segundo esse modelo, os elétrons resultantes da oxidagdao da 4agua sdo acelerados pelo
alto campo elétrico através do 0xido. O campo elétrico ioniza os defeitos no filme provocados
pela incorporacdo dos anions do eletrdlito e os elétrons se movem para a banda de condugao,
acelerados pelo campo. Os elétrons colidem entdo com as moléculas de 6xido provocando
uma nova ionizacdo e os elétrons liberados poderao colidir com outras moléculas de 6xido
liberando mais elétrons. Este mecanismo de multiplicacdo de elétrons iniciada pela ionizagao
por impacto resulta no fendmeno da avalanche de elétrons.

Uma das principais criticas a esse modelo ¢ que ele ndo considera o stress
mecanico, a incorporagdo de anions e a dissolucao do 6xido. Por esta razdo, posteriormente,
Albella et al. [8] acrescentaram ao modelo de Ikonopisov o efeito da incorporacdo anidnica de
espécies presentes no eletrolito. Desta forma, os elétrons primarios que dariam inicio a
avalanche de elétrons seriam provenientes da ionizagdo de impurezas anidnicas do eletrdlito
incorporadas ao 6xido, que consumiriam parte da corrente idnica.

Di Quarto et al. [4,9] também destacam a importincia do stress mecanico no
processo de ruptura eletrolitica. Segundo os autores, o potencial no qual ocorre a ruptura do
filme corresponde a um valor de espessura critico, no qual o stress interno provocado pela
incorporagao de anions excede a for¢ga mecanica do 6xido, promovendo a ruptura mecanica do
oxido. Esse processo seria acompanhado pela cristalizagdo do 6xido e a formagao de sparks.

A cristalizagdo ¢ uma das caracteristicas dos filmes de 6xidos crescidos em
condi¢des de ruptura eletrolitica, sendo um processo localizado, ocorrendo nas regides

adjacentes aos sitios de ruptura do 6xido. No entanto, ainda ndo se sabe ao certo se ela ¢ a



causa ou consequéncia dos eventos de ruptura. Um das hipdteses, sugerida por Yahalom et al.
[10], ¢ a de que a cristalizagdo ¢ resultado do aquecimento local devido a falha mecéanica, ja
que a corrente se concentra nestes pontos de ruptura. Outra possibilidade ¢ a de que o
aumento do stress compressivo acumulado pode promover a transi¢do de fase e a nucleagao
de fases cristalinas sob a camada de 6xido amorfo, provocando fraturas no 6xido [11,12].
Leach et al. [13] também defendem a ideia de que a cristalizacdo ¢ resultado do stress
compressivo acumulado na interface metal/6xido devido ao transporte de ions oxigénio e os
sitios de cristalizacdo seriam os defeitos locais na superficie do metal. No entanto, nenhuma
dessas hipoteses leva em consideragdo a temperatura local do spark que, como sera visto na
proxima secao, pode chegar a temperaturas superiores a 4.500 K [14], o que ¢ suficiente para
tornar o 6xido cristalino.

Como descrito anteriormente, a ruptura eletrolitica ¢ influenciada pelo regime
de anodizagdo, temperatura e composi¢do do eletrélito, no entanto, hd muita controvérsia
entre os autores em estimar as contribui¢des de cada um desses fatores sobre o processo e por
isso ha diversos modelos na literatura utilizados explicar o fenomeno [5,7-9,15-21]. Apesar
desse esfor¢o cientifico, hd muitos aspectos sobre este fenomeno ainda ndo compreendidos,
como por exemplo, a relagdo entre alguns parametros experimentais ¢ com a amplitude de
oscilagdao de potencial, a microestrutura dos 6xidos formados, a geracdo das microdescargas
elétricas e a formagdo de poros. Analisando separadamente os efeitos das variaveis de
preparacdo sobre o crescimento do o6xido, alguns modelos foram propostos, como por
exemplo, o modelo de transporte i6nico em alto campo elétrico [15,22,23], que descreve a
relagdo entre a corrente anddica e o campo elétrico. De acordo com este modelo, a corrente

i06nica pode ser representada pela seguinte expressao:
i = aexp(bf) = aexp(b%) (1.1)

Onde i ¢ a corrente idnica, a ¢ b s3o constantes eletroliticas, E ¢ o campo
elétrico, que pode ser substituido por V//, onde V' corresponde & voltagem e / a espessura do
oxido. De acordo com equagdo, para manter a densidade de corrente constante na anodizagao
galvanostatica, ¢ necessario um campo elétrico constante através do filme. Logo, como a
espessura de 6xido aumenta com o tempo, a voltagem deve aumentar para manter o campo
elétrico e a densidade de corrente constante.

Em outros trabalhos também foram descritos alguns efeitos da densidade de
corrente sobre o processo, como a influéncia desta variavel sobre a mobilizagdo de espécies

i0nicas. A variagdo na densidade de corrente pode causar uma mudanca no numero de



transporte do metal, que ¢ a razdo entre as componentes da corrente (j./j,), sendo uma
relacionada ao transporte de cations e outra relacionada ao transporte de anions. Outro efeito
desta varidvel seria sobre a velocidade das reagdes, pois dependo do valor de densidade de
corrente aplicado, a adsorcdo de anions na superficie do 6xido pode ser favorecida,
intensificando o processo de dissolugao pela formacao de sais soltiveis desses anions com os
ions metalicos [1].

Além da densidade de corrente, outra variavel que exerce grande influéncia
sobre a ruptura ¢ o eletrélito, pois dependendo do tipo de anion presente e da concentragdo, os
processos de incorporagdo anidnica e de dissolugdo do oxido sdo afetados. O efeito da
concentragdo do eletrdlito foi investigado por Kato ef al. [17] no processo de anodizagao do
aluminio. Neste trabalho, os autores verificaram um decréscimo no potencial de ruptura com o

aumento concentra¢do do anion, de acordo com a seguinte relacio:
ER: -bIn Cdm'on (12)

Onde Ej ¢ o potencial de ruptura, b ¢ uma constante e Cgpion € @ concentracao
de anions. Em outros trabalhos, um comportamento similar foi descrito para a anodizagao do
tantalo [8,24].

O tipo de eletrolito tem importante efeito nos eventos de ruptura, pois a solucao
eletrolitica funciona tanto como uma fonte de ions oxigénio, que sdo necessarios para a
formagdo do 6xido, quanto como uma de fonte de anions, que contribuem para o fendmeno de
avalanche de elétrons. Os anions menores penetram mais facilmente no 6xido, favorecendo o
processo de ruptura. De acordo com Leach et al. [25] quando intercalados na rede 6xido, os
ions menores reduzem a concentracdo de vacancias de oxigénio dificultando a difusdo dos
ions oxigénio. Assim, o campo elétrico aumenta para manter a densidade de corrente
constante, promovendo a ruptura do 6xido. Baseado no modelo de avalanche de elétrons de
Ikonopisov [7], Montero et al. [26] verificaram que a razdo entre a corrente eletronica e iOnica
durante a anodizacdo de tantalo, o coeficiente de ionizagdo por impacto e o campo elétrico
aumentam com o aumento da concentracdao de ions fosfato. Ja para a anodizacao em solugdo
de acido oxalico, que sdo maiores do que os ions fosfato, esses pardmetros permaneceram
praticamente constante. Segundo os autores, esses resultados reforcam a ideia de que a
incorporacao de anions dentro do eletrdlito e a sua capacidade de liberar elétrons para a banda
de condugdo sdo os principais fatores que levam a ruptura do filme de 6xido anddico.

Além disso, a incorporagdo de anions do eletrolito afeta o processo de
dissolu¢do do filme de 6xido. Em eletrolitos acidos, por exemplo, a incorporacdo dessas

espécies tende a ser maior, independente do valor de corrente aplicado, intensificando o



processo de ruptura. Neste caso, o processo de dissolugao resulta na formacao de estrutura
porosa. Ja em eletrélitos neutros e alcalinos, o mecanismo de dissolu¢do do 6xido muda
dependendo do valor de corrente aplicado e pode ocorrer uma dissolugdo lateralmente
homogénea, levando a formagdo de um filme barreira, sem a presenca de poros, mas com
fraturas em toda a superficie [1].

Outra variavel importante ¢ a temperatura do eletrdlito. Porém, seu efeito nao ¢
direto, pois ela afeta outros pardmetros que influenciam o fendmeno de ruptura, tais como a
resistividade do meio, a dissociagdo das espécies em solucdo e a dissolugdo do filme de 6xido.
O aumento da temperatura pode até afetar a corrente idnica, reduzindo o campo elétrico no
oxido durante a anodizacao galvanostatica, como pode ser verificado pela equagao de Tafel

[27,28].

A anodizagdo galvanostatica do zirconio

Diferentemente de alguns metais-valvula, o zirconio apresenta caracteristicas
unicas durante a anodizagdo. De acordo com Hopper et al. [20], o crescimento do 6xido de
zirconio envolve apenas a migracdo de espécies anidnicas, enquanto que o numero de
transporte das espécies catidnicas ¢ praticamente nulo, o que implica que o crescimento do
oxido ocorre predominantemente na interface metal/0xido. Entretanto, o aumento na
densidade de corrente pode aumentar o transporte de cations permitindo que o 6xido também
cresca na interface oxido/eletrdlito. O crescimento do filme de ZrO, pode ser descrito

globalmente pela seguinte equacao:
Zr(s) + 2H,0 — 2 ZrO; (s) + 4H'(aq) + 4¢”

Este processo envolve um mecanismo de alto campo, o que sugere que o
transporte de ions dentro do 6xido ¢ a etapa determinante desta reacdo e a espessura do 6xido
formado aumenta linearmente com o potencial em condi¢des galvanostaticas [29]. Segundo
Brook et al. [19], um campo elétrico da ordem 5 x 10° V m™ pode levar a um fluxo de ions
zirconio (devido ao movimento das vacdncias de oxigénio) semelhante ao fluxo de ions
oxigénio. J& a captura de ions se inicia na medida em que os dnions vao sendo adsorvidos no
eletrodo, competindo com os ions OH™ provenientes da reagdo de eletrdlise da dgua. Além de
anions do eletrolito, impurezas do proprio metal participam do processo. Se ions dopantes
estiverem presentes no eletrolito, eles serdo incorporados ao 6xido também. A incorporagdo

de todas essas espécies serdo os precursores dos eventos de ruptura.
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1.2 — A emissdo de descargas elétricas durante a ruptura

eletrolitica

De acordo com Yerokhin et al. [3], em um trabalho de revisao sobre a técnica
de Oxidagdo Eletrolitica de Plasma (PEO), o fendmeno de geracdo de descargas elétricas em
processos de eletrolise foi descoberto ha mais de um século por um cientista russo chamado
N. P. Sluginov [30] e estudado mais detalhadamente na década de 1930 pelos cientistas
alemdes Gunterschultze e Betz [31]. No entanto, aplicagdes praticas s6 foram exploradas a
partir da década de 1960, quando McNeil et al. [32,33] utilizaram uma descarga elétrica para
depositar niobato de caddmio sobre Cd em meio contendo ions niobio. Mais tarde, esta técnica
foi melhorada e recebeu o nome de ‘micro-arc oxidation’, sendo muito utilizada em diversas
aplicag¢des industriais. Devido as informagdes relativamente dispersas sobre o fendmeno e
mesmo a falta de compreensdo, diferentes terminologias tem sido usadas para descrever os
estudos que, na verdade, correspondem essencialmente a mesma técnica: ‘microplasma
oxidation’, ‘anode spark electrolysis’, ‘plasma electrolytic anode treatment’, ‘anode
oxidation under spark discharge’, ‘spark anodizing’. Estes sdo exemplos das descrigdes mais
comuns da técnica de Oxidacdo Eletrolitica de Plasma (PEO), amplamente difundida na
literatura relacionada a engenharia de materiais.

Independente do nome utilizado para descrever o fendmeno, todos esses
estudos mostraram que, a partir de um certo valor de voltagem entre dois eletrodos em
solugdo aquosa, observa-se um grande desvio da lei de Faraday. Quando comparado com os
processos eletroliticos normais, o potencial alcangado nesse caso € significativamente maior,
levando a uma evolucao de gas excessiva na superficie do eletrodo acompanhada por uma
descarga luminosa. E, por se tratar de um processo eletrolitico em estado de plasma (gas
ionizado), a técnica vem sendo chamada atualmente de Plasma Eletrolytic Oxidation.

Segundo alguns autores [34-37], esse micro ambiente gasoso na superficie do
eletrodo ¢ o responsavel pela manutengao das descargas elétricas. Os autores defendem que a
evolucdo de gas durante a oxidacdo eletrolitica tem extrema importancia nesses processos €
ndo pode ser desconsiderado como ¢ feito na maioria dos modelos utilizados para explicar a
ruptura dielétrica em metais valvula, tais como o da avalanche de elétrons [6,7] e do stress
mecanico [4,18]. De acordo com Descoeudres [36], a propagacao do primeiro elétron que ird
desencadear o efeito de avalanche ¢ facilitada na presenca de bolhas de gases. Quando o

campo elétrico atinge valores da ordem de 10° V m™, o gas contido na bolha ¢ ionizado e as
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descargas iniciadas [37]. Depois das etapas de iniciacdo e propagagao, as descargas elétricas
sdo supostamente mantidas pelos ions oxigénio com carga negativa envoltos no plasma e pelo
alto campo elétrico, da ordem de 10’ V m™ no caso dos filmes dielétricos, o que é suficiente
para causar a ionizagdo por impacto [35]. Se as bolhas de gis se expandem ou resfriam,
devido a baixa temperatura do eletrolito, as descargas elétricas extinguem-se e o gas ¢ entao
condensado.

Em contrapartida a esse modelo de ignicio de microdescarga elétrica pela
formagao de uma bolha de géas superaquecida, podem ser encontrados outros modelos que se
baseiam no aquecimento local do 6xido (local Joule heating) [38-40] para explicar como as
primeiras descargas elétricas sao formadas. Segundo Moon et al. [39], a geragdo das
microdescargas no aluminio observadas em voltagens acima de 400 V, pode ser explicada
pela acumulacdo de calor local, resultado do aquecimento Joule sob o alto campo elétrico que
ocorre devido a baixa densidade de portadores de carga. Em baixas voltagens, o calor
acumulado no filme nao ¢ alto o suficiente para provocar a ruptura do 6xido. No entanto,
conforme a voltagem aumenta, a resisténcia se torna maior devido ao espessamento do filme.
Nesse caso, a longa distdncia para os ions O ou OH™ migrar através das vacéncias de
oxigénio e o alto campo elétrico aceleram a acumulacao de calor devido a alta velocidade de
movimentagao dos ions. Se o campo elétrico excede o valor critico do filme de 6xido em alta
temperatura, a estrutura do 6xido fica desordenada, permitindo com que os ions possam se
movimentar diretamente sobre essa estrutura desordenada e ndo nas vacancias. E isso pode
induzir a colisdo entre os d&tomos ¢ os ions gerando as microdescargas elétricas.

Ja de acordo com o modelo de avalanche de elétrons de Ikonopisov [7], as
oscilacdes de potencial estdo associadas ao fenomeno de avalanche de elétrons e sdo
acompanhadas pelo processo de formagdo e recombinagdo de pares elétrons/buracos nas
bandas de valéncia e conducao do 6xido. Como a distdncia de recombinagdo € proporcional a
espessura, para filmes mais espessos, o fenomeno da avalanche deve ser mais intenso para
atravessar toda a espessura do filme.

Dependendo do tipo de processo eletrédico, do valor do campo elétrico e das
condi¢des experimentais, diferentes tipos de descargas elétricas podem ser observados durante
a PEO, tais como ‘glow’, ‘corona’, ‘spark’ ou ‘microarc discharge’[3,36]. Elas diferem entre
si pelo tamanho, intensidade, duracdo, frequéncia e as condi¢des de pressdo, potencial e
corrente em que ocorrem, como ¢ ilustrado na Figura 1.3, que traz os diagramas de corrente

vs. voltagem para os diferentes tipos de descargas elétricas observadas no processo de PEO.
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FIGURA 1.3 — Tipos de descargas elétricas observadas nos processos de PEO ocorrendo (a) na

superficie do eletrodo e (b) no filme de 6xido. Figura extraida de [3].

Nesta figura, o perfil de corrente voltagem do tipo (a) ocorre normalmente na
superficie de metais que ndo formam filmes passivos, enquanto o perfil do tipo (b) ¢
caracteristico para metais que sofrem passivacao, como os metais valvula. Note que ambos os
sistemas obedecem a Lei de Faraday no inicio do processo, porém quando a voltagem
aumenta, observa-se um desvio da lei nos dois sistemas. No perfil (a) observa-se um aumento
de corrente com o potencial no intervalo U; — U, acompanhadas pela luminescéncia do
material. Entretanto, esse aumento de corrente fica limitado pela reacdo de desprendimento de
gas sobre a superficie do metal e o eletrodo fica envolto em um vapor gasoso de plasma de
baixa condutividade elétrica. Nesta regido o campo elétrico atinge valores de 10° — 10° V. m™,
suficiente para ionizar o vapor. Devido a estabilizacdo dessa nuvem de vapor envolta do
eletrodo, a corrente cai nesta regido (U, — U;) e apds o sistema atingir U; os arcos elétricos
sdo formados.

J& no perfil (b) o comportamento ¢ mais complexo. Apds a formacao do filme
passivo no intervalo de 0 a U, (Figura 1.3), o processo de dissolugdo passa a competir com a
reacdo de formagao do 6xido de forma que, no intervalo seguinte (U, — Us), um filme com
uma estrutura porosa ¢ formado. Apds o potencial Us, o campo elétrico atinge um valor critico
e ocorre a ruptura do o6xido devido aos processos de ionizagdo por impacto ou tunelamento
[3]. Neste ponto, pequenos sparks luminescentes comecam a surgir em toda a superficie do

eletrodo. O processo de ionizagao por impacto continua até o ponto Us, onde o processo de
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ionizacao térmica tem inicio € os microarcos elétricos, de maior duragdo, comegam a surgir
sobre o eletrodo. No intervalo Us — Uy, a ionizagdo térmica ¢ parcialmente bloqueada pelo
acumulo de carga negativa do eletrélito, resultando no decaimento das descargas elétricas,
porém este efeito determina a intensidade e duragdo dos microarcos que se formam nesta
regido. Apos atingir U;, os microarcos penetram no filme de 6xido mais profundamente.
Como o bloqueio das cargas negativas nao interferem tanto, os arcos elétricos, maiores, mais
intensos e duradouros podem causar efeitos destrutivos no filme de o6xido (thermal craking)
[3].

Através de andlises baseadas em dados de Espectrometria de Emissdo Optica
(OES), alguns pesquisadores analisaram as temperaturas de plasma durante o processo de
PEO do aluminio em 4acido sulfurico e chegaram a conclusdo de que as descargas consistem
de duas microrregides, o nucleo superaquecido do canal de propagacdo, com temperaturas de
8.000 a 10.000 K, e a bolha de gas que separa o ntcleo do eletrolito, com temperatura mais
baixa, em torno de 2.000K [41]. Segundo os autores, essa temperatura ¢ suficiente para
cristalizar o 6xido de aluminio amorfo produzidos no inicio da anodizag¢do. Outros trabalhos
confirmaram a presenca de duas regides de plasma, o nicleo do canal com temperaturas de
16.000 = 3500 K e a regido periférica com temperatura em torno de 3.500 K [42]. Além
disso, em outros trabalhos, alguns pesquisadores conseguiram estimar além da temperatura
das descargas, a concentracdo de elétrons. Durante a anodizacdo do Al em solucdes alcalinas
foram encontrados os valores de N, = (3,2 — 7) x 10? m™ e T, = 6.000 — 8.000 K [43]. J4 no
caso do zirconio, foram descritos valores de N, = 3 x 102 m? e T, = 6.000 — 10.000 K
durante a anodiza¢do do Zr em meio alcalino em condi¢oes de PEO [44,45]. De acordo com
0s autores, a razdo entre as intensidades das linhas espectrais sdo similares a descarga elétrica
do tipo spark. Em outro trabalho, Hussein et al. [14] conseguiu tragar o perfil de temperatura
ao longo da anodizacdo do Al e verificou um comportamento oscilatorio da temperatura da

plasma em um intervalo de 4.500 £ 450 K a 10.000 = 1.000 K.

Como descrito na se¢do anterior, inimeros modelos foram propostos para
explicar as oscilagdes de potencial e sua relagdo com as condi¢des de anodizagdo, tais como
densidade de corrente, temperatura da solucdo, pH, tipo e concentracdo do eletrélito. Embora
muitos desses trabalhos descrevam o mecanismo e as caracteristicas da regido de ruptura dos
filmes de 6xido anddicos, em nenhum desses trabalhos consta uma investigacao detalhada da
regido de ruptura do 6xido e como as condigdes experimentais utilizadas podem afetar a

formacao dos sparks. De acordo com Gupta et al. [37], os principais fatores que influenciam a
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formag¢do e manutencao das microdescargas elétricas sdo o potencial aplicado, temperatura do
eletrélito, geometria do eletrodo, o tipo de eletrolito e o fluxo dindmico na solugdo.

Para explicar as oscilagdes de potencial no sistema Si—HF, Foll et al. [53, 54]
propds o modelo conhecido como Current Burst Model (CBM) que sugere que as oscilagdes
de potencial e de corrente no sistema sdao resultado da sincronizagdo de micro-osciladores
locais (current-burst). Como a corrente ndo ¢ homogénea no espago € nem no tempo, existem
algumas regides ativas e inativas na superficie do 6xido. As regides inativas, chamadas de
‘CB of’, sdo regidoes de baixo campo elétrico devido a elevada espessura do filme. Ja nas
regides ativas, chamadas de ‘CB on’, a corrente pode fluir devido a abertura de um canal no
filme de 6xido. Este modelo explica as oscilagdes de potencial/corrente € a formagao de poros
nos filmes de SiO,.

Sikora et al. [46] utilizaram algumas suposi¢des basicas do modelo CBM e
fizeram algumas consideragdes adicionais como a queda de potencial devido a resisténcia do
filme, cristalizagdo do oxido e o fluxo de material para construir um modelo para
correlacionar as oscilagdes de potencial, a geragdo de sparks, a formacdo de poros e a
cristalizacdo do 6xido durante a anodizag¢do galvanostatica do titanio. Partindo da premissa de
que o spark ¢ uma resposta a um fenomeno de tunelamento que pode abrir um canal no filme
de 6xido com espessura de poucos nandmetros € que oferece um caminho menos resistivo
para a passagem de corrente, os autores propdem que as regides sdo consideradas ativas
quando permitem a passagem de corrente e inativas quando a corrente ¢ interrompida no canal
devido a oxidagdo do metal. Como o processo de dissolucdo ¢ ativo durante toda a
anodizagdo, os canais abertos durante a ruptura do filme podem ser responsaveis pela criagdo
de caminhos preferenciais para a dissolugdo do mesmo. J4 as regides com alta densidade nao
sdo dissolvidas com tanta facilidade, assim o resultado ¢ a formagdo de uma estrutura porosa
do tipo esponjosa. A abertura do canal pelo spark promove um alto aquecimento local do
filme, de forma que este 6xido pode comportar-se como fluido. O 6xido formado nestes
canais gera um stress no filme durante sua formacdo, que ¢ aliviado pelo fluxo do 6xido
através dos espagos vazios do filme poroso. Apesar do fluxo do fluido promover a diminui¢ao
da pressdo local, em algumas regides do 6xido pode apresentar uma alta tensdo local,
resultando na cristalizacdo do 6xido por stress compressivo. No entanto o 6xido ainda pode
cristalizar pelo resfriamento do fluido. Nesse sistema, as oscilagcdes de potencial sdo uma

resposta a um mecanismo de sincroniza¢do dos processos de formacao e dissolu¢do do 6xido.
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Recentemente, o estudo das microdescargas elétricas em processos eletrodicos
tem despertado interesse de alguns grupos de pesquisa que vém utilizando cameras digitais
para filmar o processo e investigar o fendmeno.

Com o objetivo de estudar a correlagdo entre o processo de formagao do 6xido
e as microdescargas elétricas, Yerokhin et al. [47] estudaram as descargas elétricas que
aparecem na superficie de uma liga de aluminio durante o processo de PEO utilizando
corrente alternada filmando os experimentos com uma camera de video. Segundo os autores, a
utiliza¢do de uma corrente AC previne o desenvolvimento de descargas mais longas ja que ha
uma interrup¢do no aparecimento das microdescargas quando a polarizagdo ¢ negativa. A
partir dos videos foram extraidas informagdes como tamanho e densidade das microdescargas,
a fragdo de superficie do eletrodo elas ocorrem e a sua distribui¢do espacial. Como resultado
foi possivel verificar como o tamanho e a quantidade de microdescargas variam no tempo,
correlacionando-as com os diferentes estagios do processo de eletrdlise da liga de Al.

Em outro trabalho, Matykina et al. [48] também utilizaram uma camera de
video para filmar a superficie de um eletrodo de titdnio durante 960 s de anodiza¢do em
solugdes de HF e HNOj;, com o objetivo de caracterizar as microdescargas e associd-las com a
morfologia do 6xido formado. A partir dos videos, os autores calcularam o tamanho e o
tempo de duragdo das microdescargas, verificaram a mudanca de coloracdo das mesmas
durante o processo e também a dinamica das bolhas de gases. Segundo os autores, as bolhas
de gases sdo os sitios responsaveis pela geracdo das microdescargas e os poros observados no
filme de 6xido podem ter sido originados na extrusdao de bolhas de gas aprisionadas no 6xido.

Ao estudar a anodizagao galvanostatica do aluminio em meio alcalino, Moon et
al. [39] pode verificar como a densidade de microdescargas e o tamanho variam de acordo
com a concentragao do eletrélito, filmando a superficie do eletrodo também com uma camera
de video. Os autores observaram que as microdescargas s6 sdo observadas quando as solugdes
sdo ligeiramente alcalinas e que a voltagem alcancada na regido de ruptura nao depende da
densidade de corrente aplicada, mas ¢ fortemente dependente da quantidade de ions OH™ na
solugdo nas condi¢des investigadas. Foi verificado também que o tamanho e a densidade das
microdescargas inicialmente aumentam, mas depois diminuem com o tempo de reagao.

Vale ressaltar que nos trabalhos citados acima os autores optaram por utilizar
uma camera convencional, que grava normalmente a taxas de 24 — 30 quadros por segundo.
Dessa forma, o tempo de duragdo das microdescargas ¢ estimado, ndo podendo ser calculado

com precisdo, pois como esses eventos sdo da ordem de milissegundos, pode ocorrer perda de
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informacao caso ocorra descargas elétricas muito curtas, com duracdo menor do que 33 ms,
que ndo sdo captadas devido a frequéncia de gravacdo da camera.

Nesse sentido, utilizando uma camera de alta velocidade de aquisicdo de
imagens, Arrabal er al.[49] investigaram as microdescargas elétricas em quatro diferentes
ligas de magnésio durante a PEO utilizado corrente alternada. Neste trabalho, apos ultrapassar
um valor de voltagem critico, os autores puderam observar o processo de iniciacdo seguido
pelo aumento do nimero de descargas depois de 2 — 4 ms de cada pulso anddico. Também foi
verificado que o tempo de duracdo das descargas varia de 0,05 a 4 ms e que a quantidade
diminui com o tempo de reacdo. Para calcular a duragdo das descargas, os autores filmaram a
superficie do eletrodo a uma taxa de 20.000 quadros por segundo, no entanto ndo puderam
estimar o tamanho das descargas individualmente, pois a quantidade de luz detectada pela
camera e a resolucdo da imagem ficaram comprometidos com o aumento da velocidade de
aquisi¢ao das imagens.

Aqui vale outra ressalva, as cameras digitais de velocidade existentes no
mercado atualmente ndo sdo capazes de filmar mais do que 20 segundos nas taxas maiores do
que 2.000 quadros por segundo. Talvez por este motivo, os autores nao filmaram o
experimento inteiro e optaram por registrar um unico pulso (que dura aproximadamente 10
ms) em diferentes tempos de reagdo (aos 120s, 600 s e 900 s).

Esses trabalhos descritos na literatura mostram que o avango tecnoldgico
permitiu um grande desenvolvimento de equipamentos e metodologias que possibilitou a
observacdo e analise das microdescargas elétricas, auxiliando na compreensdo deste
fendmeno que, durante muito tempo, foi tratado apenas como uma mera curiosidade
académica. Cameras digitais de alta velocidade de aquisicdo de imagens, registradores de
sinal com alta resolug@o temporal e espectrofotometro de emissdo Optica tém contribuido na
elucidagdo este fendmeno. No entanto, ainda ha muitas teorias divergentes sobre o mecanismo
de ruptura eletrolitica e a formacdo das microdescargas elétricas. A dificuldade de
estabelecimento de um modelo estd na natureza complexa do fendmeno e no grande nimero
de processos envolvidos como descrito na se¢do anterior. Nesse sentido, o desenvolvimento

de novas metodologias que auxiliem no entendimento deste fenomeno ¢ fundamental.

1.3 — O Oxido de Zirconio
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O comportamento eletroquimico ¢ o fendmeno de passivacao do zirconio em
eletrolitos aquosos tém sido estudados extensivamente desde a década de 50, quando
comecaram os primeiros estudos sobre a anodizacdo de metais-valvula [7-11,15-20,50-57].
Esses estudos foram incentivados devido a grande importancia tecnoldgica desses materiais
nos processos de corrosao, revestimento de superficie, baterias e capacitores eletroliticos.

O oxido de zirconio, ou zirconia, como ¢ conhecido no jargdo cerdmico, ¢ um
oxido polimorfo que exibe trés fases cristalinas: monoclinica, tetragonal e cubica. A
temperatura ambiente, a zircOnia ¢ termodinamicamente estavel na fase monoclinica, porém
suas aplicacdes sdo limitadas, devido a baixa simetria do material decorrente de diferentes
parametros de rede. A transformacdo da fase monoclinica para a tetragonal ocorre em
1170°C, enquanto que a conversdo da fase tetragonal para a cubica ¢ observada em 2370 °C
[58,59]. De acordo com Silva et al. [60], as transformacdes estruturais da zirconia estao
associadas com mudangas no numero de coordenacao do ion zirconio € no comprimento das

ligagdes Zr — O, como pode ser observado na Figura 1.4.

(A) (B) ©)

FIGURA 1.4 — Representacdo esquematica das células unitarias da zirconia: (A) monoclinica, (B)

tetragonal e (C) ctibica. Figura extraida da referéncia [61].

O namero de coordenagdo do fon Zr*" ¢ igual a 7 na zirconia monoclinica e
igual a 8 nas formas tetragonal e cubica [62]. As fortes ligagdes covalentes Zr—O favorecem o
arranjo na fase monoclinica, por isso a zirconia ¢ termodinamicamente estavel nesta fase em
baixas temperaturas. Por outro lado, em temperaturas mais elevadas a concentragdo de
vacancias de ions oxigénio aumenta, gerando uma tensdo na rede cristalina do 6xido e
provocando a conversdo para as fases tetragonal e cibica. Uma pequena concentragdo de

vacancias de ions oxigénio € necessaria para a transformagdo para a fase tetragonal, ja a fase
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cubica requer uma grande concentracao [62]. Para acomodar as vacancias geradas durante o
aquecimento e manter as ligacdes mais efetivas, o nimero de coordena¢do muda para 8.

No sentido de resfriamento, a transformacao da fase ctbica para a tetragonal ¢é
reversivel, porém a conversdo da tetragonal para a ctibica ¢ acompanhada por um aumento de
3 a5 % no volume do 6xido, o que produz fraturas no material e o torna inutilizdvel em
aplicacdes mecanicas e estruturais [58]. Ao contrario da fase monoclinica, nas fases tetragonal
e cubica, o oxido de zirconio apresenta uma estrutura de alta simetria e as vacancias de
oxigénio o tornam um bom condutor i6nico.

Para a obtengdo da zirconia na forma tetragonal ou cubica a temperatura
ambiente ¢ comum a adi¢do de dopantes durante a sintese do material tais como os fons Mg”",
Ca2+, Y3+, Ce*" e Nb°* [59,62-67]. A incorporacdo dessas espécies na zirconia modifica as
propriedades do 6xido permitindo o controle das caracteristicas microestruturais. Os dopantes
sdo divididos em dois tipos: os aceptores e doadores [68,69]. Os aceptores sdo aqueles com
valéncia menor do que a do material hospedeiro, como os ions Mg”", Ca®" e Y*', que
substituem o fon Zr*" na rede cristalina do Z1O,. Ja os doadores sdo aqueles com valéncia
maior do que a do material hospedeiro, como os fons Nb>*. A espécie aceptora apresenta uma
carga efetiva negativa, de forma que sdo contrabalanceados por buracos na rede cristalina do
oxido. J4 o doador tem uma carga efetiva positiva e sdo contrabalanceados por elétrons na
matriz do 6xido. Tanto um quanto o outro tipo de dopante influenciam a estequiometria e o
balango de carga do material hospedeiro de forma que estes devem ser balanceados por uma
série de defeitos [68].

Dependendo das caracteristicas do dopante, da quantidade e do método
utilizado, pode se obter a “Zirconia Parcialmente Estabilizada” (PSZ) que consiste de uma
mistura das fases cubica, tetragonal e monoclinica, ou a “Zirconia Estabilizada” (SZ),
constituida somente da fase cubica. A zircOnia parcialmente estabilizada exibe excelentes
propriedades mecanicas como dureza e alta resisténcia a fratura, abrasdo e temperatura, sendo
muito utilizada em componentes de motores de calor [59,65,70]. J4 a zircOnia estabilizada,
além de exibir excelentes propriedades mecanicas, apresenta alta condutividade ionica e tém
sido muito utilizada em materiais refratarios, sensores a gas e células a combustivel [58,70].

Muitos procedimentos t€ém sido descritos na literatura para produzir zirconia
parcial ou totalmente estabilizada tais como o método de sol-gel, spray-pirodlise,
coprecipitagdo e microemulsdo [71-74]. No entanto, todos estes métodos envolvem
tratamento térmico em altas temperaturas para a obtencdo do material cristalino. Como

alternativa a estes métodos, a zircOnia cristalina pode ser obtida eletroquimicamente a
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temperatura ambiente pela oxidagdao anodica do zirconio metalico em eletrolitos acidos. Estes
métodos, que vém sendo atualmente chamados na literatura, de processos de Oxidagdo
Eletrolitica em Plasma (PEO), constituem na anodizacdo galvanostatica do substrato metalico
em condic¢des de ruptura eletrolitica.

Na auséncia de dopantes, o 6xido de zirconio crescido nestas condigdes
cristaliza-se predominantemente na fase monoclinica [75]. Entretanto, Bensadon et al. [76]
demonstrou a viabilidade de estabilizag¢do da fase ctiibica do ZrO; a temperatura ambiente pela
adi¢do de um complexo anidnico de ions Ca*" e EDTA ao eletrolito durante a anodizagio a
corrente constante do zirconio em solu¢do de acido fosforico. Este resultado levou ao
desenvolvimento em nosso laboratério de uma metodologia de obtengdo de filmes
eletroquimicos de 6xido de zirconio parcialmente estabilizados a temperatura ambiente. Essa
metodologia consiste na dissolucdo de complexos anidnicos de sais dopantes na solugdo de
preparacdo e na anodizacdo galvanostatica do Zr metéalico em condi¢des de ruptura eletrolitica
[60,67,77,78]. As vantagens deste procedimento sdo o baixo custo e a possibilidade de dopar
o material com diferentes ions, alterando ndo so as propriedades microestruturais do material
como também as propriedades eletronicas, Opticas e morfologicas.

Durante o fendmeno de ruptura eletrolitica, impurezas da solu¢do podem
migrar para dentro do filme e serem incorporadas na rede cristalina do 6xido durante o
crescimento do 6xido. Dependendo das condi¢des de anodizagdo, a incorporacdo destas
espécies permite a estabilizacdo parcial ou completa da zirconia cubica. Resultados de
difratometria de Raios X mostraram a obtencao de filmes de ZrO, estabilizados com 80 % na

fase tetragonal ou cubica [76].

Objetivo do trabalho

Considerando o exposto nesta parte introdutdria, o objetivo deste trabalho foi o
de preparar filmes de 6xido de zirconio modificados por dopagem anoddica e investigar as
propriedades eletroquimicas, morfoldgicas e microestruturais desses filmes, desenvolvendo
uma metodologia adequada para investigar a natureza complexa do fendmeno de ruptura
eletrolitica e suas consequéncias nas propriedades dos filmes dopados formados. O uso de
abordagens ndo convencionais em sistemas eletroquimicos como a utilizagdo de uma camera
de alta velocidade de aquisi¢cdo de imagens para filmar a superficie do eletrodo durante os

experimentos € o uso de técnicas quimiométricas como planejamento fatorial e andlise
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multivariada de dados no tratamento dos resultados permitiu mapear o sistema, fornecendo
contribuicdes importantes sobre o mecanismo de dopagem anddica e a formacdo de
microdescargas elétricas no eletrodo que auxiliaram na compreensdo do fendmeno de ruptura
eletrolitica. Os principais resultados obtidos utilizando esta abordagem, bem como a descrigao

da metodologia desenvolvida serdo apresentados nas proximas secoes.
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2 - Materiais e métodos

2.1 — Procedimento Experimental

Os filmes de 6xido de zirconio foram preparados pela anodizagdo de zirconio
metalico em uma célula eletroquimica de vidro de 200 mL com camisa para banho
termostatizado e tampa de Teflon® com encaixe para o eletrodo de trabalho e dois contra-
eletrodos. Como eletrodo de trabalho foram utilizadas placas de zirconio da Alfa Aesar com
99,8% de pureza e espessura de 0,25 mm, cortadas no formato de bandeira. Para a remogao da
camada de 6xido que se forma espontaneamente, as placas foram polidas previamente com as
lixas 600 e 1200 por 1 minuto e lavadas em acetona e depois em 4dgua deionizada. Para evitar
infiltragdes durante as medidas, foi colocada na haste da placa de zirconio uma prote¢do com
tinta spray comercial a base de TiO,, resistente a altas temperaturas. Apds a fixagdo do
eletrodo no jacaré, a haste foi revestida por uma camada espessa de fita Teflon®, deixando
exposta na solu¢do uma area de 1,0 cm? ou 0,5 cm’ dependendo do tipo de experimento.
Como contra-eletrodo foram utilizados duas placas de Pt de area de 1,0 cm?, colocadas
paralelamente e simetricamente ao eletrodo de trabalho de forma a manter o campo elétrico
homogéneo. Nesse sistema, ndo foi utilizado eletrodo de referéncia, pois a diferenca de
potencial durante a anodizacdo ¢ muita alta e ndo ha eletrodo de referéncia que se comporte
de forma idealmente ndo-polarizavel nas condi¢des utilizadas. Durante os experimentos, a
célula eletroquimica foi mantida a uma temperatura constante com o uso de um termostato
(Polystat Cole Palmer) e a solugdo foi homogeneizada com o auxilio de um agitador
magnético. Para minimizar os efeitos de aquecimento do eletrolito provenientes das
microdescargas elétricas, um grande volume de solucdo foi utilizado em cada experimento
(120 mL). Apos os experimentos, os eletrodos foram lavados com dgua deionizada e secos
com um jato de N,. Na Figura 2.1 ¢ mostrado esquematicamente o sistema eletroquimico
utilizado e, no detalhe, a placa de zirconio usada como eletrodo de trabalho.

As anodizagdes foram feitas pelo método galvanostatico utilizando-se uma
fonte de capacidade maxima de tensdo e de corrente de 1000 V e 100 mA construida em
nosso laboratorio. A aquisi¢do dos dados foi feita por um multimetro digital (modelo HP

34401A) interfaciado a um microcomputador. Os cronopotenciogramas obtidos, isto ¢, as
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curvas de potencial vs. tempo, foram obtidas utilizando uma rotina de trabalho construida no
software HP-VEE® 5.0. Para efeito de comparagdo dos experimentos, o0s

cronopotenciogramas foram convertidos em curvas de potencial vs. carga.

[wameer]  §

b

-

FIGURA 2.1 — O sistema eletroquimico e o eletrodo de zirconio no detalhe.

Os filmes de ZrO, dopados com niobio foram obtidos em solu¢do de acido
oxalico na presenca de um complexo amoniacal de nidbio. Para o preparo destas solugdes a
concentracdo do acido oxalico, H,C,0O4, foi mantida em 0,05 mol L'l, enquanto que as
concentragdes do dopante, o complexo oxaloniobato de amoénio NH4H,2[NbO(C,04)3].3H,0,
foram de 0,02 mol L' ou 0,04 mol L' dependendo do experimento, como é mostrado na
Tabela 2.1. J& para o preparo dos filmes de ZrO, dopados com calcio utilizou-se uma solugao
de acido fosforico e como dopante um complexo anidnico de célcio e EDTA dissddico, o
Na,[Ca(EDTA)]. Esse complexo foi preparado pela adicdo de uma massa especifica de
hidroxido de célcio a uma solu¢do de EDTA dissddico. Para este estudo foram preparadas
duas solugdes, uma contendo Ca(OH), 0,002 mol L™ + EDTA 0,002 mol L™ ¢ outra contendo
Ca(OH), 0,02 M + EDTA 0,02 M, ambas em H3;PO, 0,01 mol L. As solugdes foram

preparadas com agua deionizada e reagentes analiticos de alta pureza.

TABELA 2.1 — Eletrolitos empregados no estudo de dopagem anddica.

Preparacéo de filmes de ZrO, dopados com ions nidbio pHa?25-°C
Eletrolito 1 H,C,040,05 mol L™ + NH4H,[NbO(C,0,);].3H,0 0,02 mol L™ 1,2
Eletrolito 2 H,C,0,40,05 mol L™ + NH,4H,[NbO(C,0,);].3H,0 0,04 mol L™ 1,0

Preparacao de filmes de ZrO, dopados com ions calcio

Eletrolito 1  H3PO, 0,01 mol L™ + Na,[Ca(EDTA)] 0,002 mol L™ 2,2
Eletrolito 2 H3PO, 0,01 mol L™ + Na,[Ca(EDTA)] 0,02 mol L™ 3,2
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A caracterizagdo microestrutural das amostras foi feita por difratometria de
Raios-X (DRX) usando um difratdmetro Siemens modelo D5000 com radiacdo CuKa (A =
1,5418 A) e angulos 20 variando entre 20° ¢ 100°. A caracteriza¢io morfologica dos filmes foi
feita por Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo (FEG). As amostras de
710, dopadas com niobio foram caracterizadas utilizando um microscépio Supra 35 ZEISS e
a quantificagdo dos poros nestas amostras foi feita com o auxilio do sofiware ImageJ®. As
amostras dos filmes de ZrO, dopadas com célcio foram caracterizadas utilizando microscopio
ZEISS modelo DSM 940A.

Para a caracterizacdo dos sparks sobre a superficie do -eletrodo, os
experimentos foram filmados integralmente utilizando uma camera digital de alta velocidade
de aquisi¢do de imagens modelo Casio Exilim F1 a uma velocidade de 600 quadros por
segundo. A extracdo das imagens a partir dos videos foi feita pelo conversor FFmpeg®. As
imagens foram tratadas e processadas com os softwares Image]J® e Matlab & Simulink®
R2009a versao estudantil em um computador com processador Intel Core 17-950 306GHZ

8MB com 24 Gb de memoéria RAM.

2.2 — Metodologia

Para estudar a influéncia das condi¢des de preparacdo dos filmes de ZrO,
produzidos por dopagem anoddica sobre as respostas eletroquimicas, microestruturais e
morfologicas utilizou-se a técnica quimiométrica de planejamento fatorial, que permitiu
otimizar os experimentos e quantificar os efeitos das varidveis de preparagdo sobre o sistema.
Um planejamento fatorial completo 2 foi executado para investigar cada sistema, o de
dopagem anodica de ZrO, com nidbio e o outro com calcio. As variaveis estudadas em ambos
os sistemas foram densidade de corrente, temperatura e concentracdo do dopante. As
respostas eletroquimicas escolhidas foram a taxa de anodizacdo, potencial médio e amplitude
maxima das oscilagdes de potencial na regido de ruptura eletrolitica do ZrO, e no estado
estacionario. Essas respostas foram extraidas das curvas de anodizagdo obtidas durante o
crescimento dos filmes. J& as respostas microestruturais escolhidas foram a percentagem de
fase estabilizada e o tamanho de cristalito, que foram extraidas dos difratogramas de Raios-X,
correspondentes as amostras obtidas ao término da anodizacdo. Como resposta morfoldgica

foi utilizada o didmetro médio de poros, determinado a partir das micrografias das amostras
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de ZrO, dopados com nidbio também obtidas ao final dos experimentos. Nos planejamentos
fatoriais, os experimentos foram executados todos em duplicatas e uma distribui¢do ¢ de
Student com 8§ graus de liberdade e 95% de intervalo de confianga foi considerada para
calculo do erro experimental associado as medidas [79].

Para a caracterizacao dos sparks, a superficie dos eletrodos foi filmada durante
as anodizagoes do Zr em acido oxalico e acido fosfoérico utilizando uma camera de alta
velocidade de aquisicdo de imagens, o que permitiu calcular o tempo de duracdo das
microdescargas elétricas com um resolucdo de 1,67 ms. Os experimentos também foram
filmados no modo de alta defini¢do, o que permitiu o calculo do tamanho médio e quantidade
de sparks ao longo da anodizacao. As imagens extraidas dos videos passaram inicialmente a
uma etapa de pré-processamento para retirada da informacdo irrelevante e binarizagdo.
Depois, foram submetidas aos célculos para obtengdo de tamanho, quantidade e duracdo dos
sparks.

Os detalhes das metodologias empregadas tanto no estudo de dopagem anddica

quanto na caracteriza¢do dos sparks sdo descritos nas proximas segoes.

2.2.1 — Planejamento Fatorial

Um sistema pode ser representado por uma funcdo relacionando os fatores
(variaveis de entrada) as respostas (varidveis de saida). O planejamento fatorial ¢ um método
quimiométrico no qual ¢ possivel determinar a influéncia desses fatores sobre uma
determinada resposta, planejando e otimizando o nimero de experimentos necessarios para a
analise. Outra vantagem ¢ que ele permite ndo apenas quantificar os efeitos de uma variavel
sobre a resposta, mas também calcular os efeitos de interagcdo entre uma ou mais variaveis se
houver dependéncia entre elas.

Inicialmente, para a execucdo de um planejamento fatorial € preciso escolher as
variaveis e respostas de interesse e entdo especificar os valores (niveis) em que os fatores
devem ser investigados. O planejamento fatorial pode ser fracionario ou completo [80,81].
Normalmente o planejamento fatorial fracionario € utilizado quando o numero de varidveis ¢
grande e se deseja fazer uma triagem delas. Neste caso, apenas uma fracdo dos experimentos €

feita e as varidveis que ndo apresentam efeitos significativos sobre a resposta podem ser

descartadas. Ja no planejamento fatorial completo os experimentos devem ser realizados em
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todas as combinagdes possiveis das varidveis (k) e niveis (n), de forma que o nimero de
experimentos a serem executados é dado por #*. Como sdo necessarios dois niveis no minimo
para cada fator k, um planejamento fatorial com dois niveis é composto por 2* experimentos.
Este tipo de planejamento ¢ mais recomendado quando o numero de varidveis investigadas ¢
pequeno (2 < k < 4), do contrario, um grande niumero de experimentos devera ser realizado.
Neste trabalho, optou-se pelo planejamento fatorial completo 2°, sendo trés o numero de
variaveis investigadas, o que resultou em 8 experimentos (2° = 8 ensaios). Entretanto, como
os experimentos foram feitos em duplicatas, o nimero total de ensaios realizados para cada
sistema de dopagem investigado foi de 16 experimentos.

Todas as combinag¢des dos experimentos podem ser organizadas em uma
matriz de planejamento [80,81], como ¢ mostrada na Tabela 2.2. Esta tabela mostra a matriz
de um planejamento fatorial completo 2°, com trés variaveis investigadas em dois niveis. Por
convengdo, o sinal (-) corresponde ao menor nivel e o sinal (+) corresponde ao maior. Por
exemplo, se uma das variaveis for a densidade de corrente e os niveis escolhidos forem 10 e
20 mA cm'z, entdo o sinal () refere-se ao menor valor, neste caso, 10 mA cm'z, enquanto que

o sinal (+) corresponde 4 20 mA c¢m™, o maior valor escolhido.

TABELA 2.2 — Matriz de planejamento para um planejamento fatorial 2° completo.

Experimento Varidvel A Varidvel B Variavel C Resposta
1 : : : 2
2 + - - Y2
3 - + - V3
4 + + - Va
5 - - + Vs
6 + - + Ve
7 - + Y7
8 + + Vs

Apo6s defini¢do das varidveis e das respostas de interesse, ¢ possivel estudar a
influéncia dessas varidveis sobre as respostas, calculando os efeitos a partir da matriz de
planejamento (Tabela 2.2) e também os efeitos de interacdo entre as variaveis, que pode
ocorrer quando uma depende da outra. O efeito principal de uma variavel ¢ definido como a

média dos efeitos desta variavel nos dois niveis utilizados [80,81], de forma que:

Efeito= y, + y_ (2.1)
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De acordo com a Tabela 2.2 e usando a definicdo acima, o efeito da variavel 4

pode ser calculado da seguinte forma:

V2 +Va+Vst+ys) — (1 +¥3+ Vs +7)
4

Efeito (A) =

J& para calcular o efeito de interagdo entre as variaveis A e B, por exemplo, que
ocorre quando uma variavel depende de outra, o0 mesmo principio da Eq. 2.1 ¢ utilizado. No
entanto, ¢ necessario primeiro construir uma matriz de coeficientes de contraste [81], como ¢
mostrado na Tabela 2.3, para definir os sinais das respostas de cada experimento para depois

utiliza-los nos célculos.

TABELA 2.3 — Matriz de coeficientes de contraste para um planejamento fatorial 2°.

Exp. Meédia Variaveis Interacgdes entre as variaveis Respostas
B C AxB AxC BxC AxBxC
1 + - - - + + + - V1
2 + + - - - - + + Vs
3 + - + - - + - + V3
4 : : : : Vi
> N 0T - - + Vs
6 + + - + - + - - Ve
7 + - + - - - Y7
8 + + + + + + Vs

Desta forma, o efeito de interacao das varidveis A x B pode ser calculado de
acordo com a Equagdo 2.1, considerando os sinais da matriz de contraste indicados na Tabela
2.3, como ¢ descrito na equacao abaixo:

D1+ Vs +Vs+yg) — (V2 +¥V3+ 56 +¥7)
4

Efeito (AxB) =

O mesmo procedimento pode ser utilizado para o célculo dos demais efeitos de
interacdo, inclusive o de interacdo entre trés variaveis, A x B x C, tomando o cuidado de
verificar os sinais indicados em cada caso para fazer a soma algébrica das respostas médias
(altima coluna da Tabela 2.3). Note que todas as respostas obtidas nos experimentos sao
utilizadas nos calculos dos efeitos.

Como os experimentos foram realizados em duplicata, o calculo do erro ¢ feito

a partir da estimativa conjunta da variancia de uma observacao individual [81], dada por:
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yd?
s? = Z—N‘ (2.2)
Onde d; ¢ a diferenca entre as duas respostas individuais correspondentes ao
mesmo experimento € N € o numero total de experimentos realizados. Para um planejamento
fatorial 2°, N = 8 ¢ cada efeito é uma combinacio linear de 8 valores com coeficientes (a;)

igual a = 1/4. Considerando que os valores sdo independentes ¢ de mesma variancia, a

variancia de um efeito pode ser escrita da seguinte forma:

2

S;
l
s? = E aiz—z

L

O erro padrao do efeito ¢ obtido tirando-se a raiz quadrada deste valor.
E importante ressaltar que devido as suas caracteristicas empiricas, 0s
resultados de um planejamento fatorial sdo validos apenas para o intervalo de valores

investigados, ndo tendo significado estatistico fora da regido de andlise das variaveis.
2.2.2 — Caracterizacdao microestrutural dos filmes de ZrO, dopados

A caracterizagdo microestrutural dos filmes de ZrO, dopados com nidbio e os
dopados com célcio foi feita pela difratometria de Raios-X (DRX), onde foi possivel
identificar as fases cristalinas presentes nas amostras, quantifica-las e determinar o tamanho
de cristalito das amostras. A porcentagem de fase estabilizada e o tamanho de cristalito foram
utilizados como respostas do planejamento fatorial para avaliar a influéncia das varidveis de
preparagdo sobre microestrutura dos 6xidos.

A quantidade das possiveis fases presentes nas amostras da zirconia foi
estimada a partir da drea dos picos mais intensos de cada fase cristalina. A quantidade da fase
estabilizada (FE) foi calculada utilizando a seguinte relacao:

AFE

vore = (2o
Apg + Apy

)xlOO%

Onde Apy corresponde a area da fase monoclinica e Apg, a area da fase
estabilizada, calculadas a partir dos picos mais intensos de cada uma dessas fases nos
difratogramas.

Ja para o célculo de tamanho de cristalito (D,,) foi utilizada a equacao de

Scherrer [82]:
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_ kA
- B cos (6)

D, (2.3)

Onde k& € uma constante empirica, A é comprimento de onda da radiagdo k,; do
cobre (1,5405 A), p corresponde a largura a meia altura do pico de difragdo e 8¢ o angulo de
difracdo. A correcdo entre o alargamento do pico da amostra ¢ o alargamento devido ao
equipamento foi feita considerando-se a diferenca entre alargamento do pico da amostra € o

alargamento do pico de um padrio de In,O3 comercial, de acordo com a equagao:

N

Onde B corresponde a largura a meia altura para amostra e b a largura a meia

altura do padrao.

2.2.3 — Caracterizacdo morfologica dos filmes de ZrO, dopados com

niobio

A morfologia dos filmes obtidos nos dois sistemas de dopagem investigados
apresentou caracteristicas diferentes. Os filmes de ZrO, obtido por dopagem anddica com ions
calcio apresentaram um estrutura mais compacta, com fraturas e ausente de poros. Ja os
filmes de ZrO, dopados com nidbio apresentaram uma estrutura porosa irregular que se
estende ao longo de toda a superficie do 6xido, com tamanho de poro variando de acordo com
as condi¢des experimentais empregadas. Desta forma, a caracterizagdo morfoldgica desses
filmes foi feita utilizando o planejamento fatorial, onde a resposta de andlise da morfologia
escolhida foi o didmetro médio dos poros. A partir das micrografias obtidas por Microscopia
Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo (FEG), este parametro foi calculado com
auxilio do software de tratamento de imagens ImageJ® utilizando o procedimento de calculo

descrito abaixo, que consiste das seguintes etapas:

1. Crop: Delimitagdo da 4rea da imagem onde o tratamento ¢ feito.

2. Set scale: Defini¢do da escala da imagem, convertendo a escala de pixels para um,
utilizando a barra da escala da imagem original como parametro para a conversdo. Por
exemplo, se a barra de 10 um tem 276 pixels, a largura da imagem em micrometros ¢

dada por:
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10um

largura = 1024 pixels X 276 pixels

=37,1 um

3. Threshold: Definicdo dos componentes da imagem. Este procedimento ¢ feito pelo

ajuste de valores adequados de threshold que separa os objetos principais do restante

da imagem a partir da intensidade de luminosidade [83].

4. Make binary: Apoés a escolha dos valores de threshold, a imagem ¢ binarizada [83].

5. Analyse particles: Célculo da area das particulas na imagem binaria. Nesta etapa pode

ser definido o intervalo de tamanho de particulas e a circularidade. Quanto mais
distante de 1, mais longe da circunferéncia. Neste comando, a op¢ao outline gera uma
imagem contendo as particulas ou poros que foram contados. Vale ressaltar que se o
limite inferior do tamanho da area da particula for zero, o programa inclui no calculo
os residuos da imagem, que ndo correspondem aos poros, como por exemplo, as

trincas ou pontos que aparecem na imagem bindria.

Estas etapas estdo esquematizadas na Figura 2.1. Neste exemplo, foram

r . 2
contados poros com area maior do que 0,05 pm”.

Imagem original Imagem recortada
1024 x 943 pixels 1024 x 880 pixels
Set Scale:
Crop 1024 x 943 pixels
+
37,1x 31,9 um
thresholding
Imagem bindria Outline: particulas contadas
. f D
. .- * o .= . (\}
Making _‘ o Analyse s
: binary particles B
o5 ; . e - @
z , L j 9]
[ 3 LY ® 4 Q) ~
' - " . D &= » A
L4 st il @ . @
# - ~ ‘ g )
37,1x 31,9 um 37,1x31,9 um Count 29 Min: 0.051

Mean: 2.207 Max: 11.430
StdDev: 2.916  Mode: 0.051 (11)

FIGURA 2.2 — Representagdo esquematica do procedimento para a contagem de tamanho e densidade

de poros utilizando o ImageJ®.
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2.2.4 — Caracterizacéo dos sparks na superficie do eletrodo durante a

ruptura eletrolitica do ZrO,

Durante a ruptura eletrolitica do ZrO, ¢ observada a formacao de descargas
elétricas (sparks) na superficie do eletrodo. Para investigar esse fendmeno os experimentos
foram filmados em alta velocidade de aquisicao de imagens (HS) e também em alta defini¢ao
(HD). Os videos no modo HS foram gravados a 600 quadros por segundo, permitindo a
visualiza¢ao dos sparks em intervalos de 1,67 ms. Ja os videos em HD foram registrados em
velocidade padrao (30 quadros por segundo), o que possibilitou o calculo do tamanho médio e
da densidade média de sparks, isto é, o nimero de sparks médio por quadro. A execugdo
desses calculos exigiu o desenvolvimento de diferentes metodologias que serdo descritas nesta
secao.

No entanto, independente do procedimento utilizado para a realizagdo dos
calculos, todos os videos foram inicialmente submetidos a uma etapa de pré-tratamento, que
foi fundamental para facilitar e diminuir o tempo de processamento das imagens nas etapas
posteriores. Essa etapa de pré-tratamento consistiu em: extrair as imagens do video quadro a
quadro, rotacionar, retirar as informagdes irrelevantes, binarizar e converter as imagens em
arquivos .png. Um video no modo HD referente a uma anodizacdo de 30 minutos gera
aproximadamente 54.000 imagens. J4 um video em HS gravado a 600 quadros por segundo
também com duragdo de 30 minutos gera cerca de 1.080.000 imagens. Para automatizar o pré-
tratamento considerando o grande nimero de imagens geradas foi desenvolvida uma rotina

que consiste nas seguintes etapas:

1. Extragdo das imagens do arquivo de video .MOV em imagens .png utilizando o conversor
FFmpeg®.

2. Execugdo do arquivo “pretratamento.txt” no software ImagelJ®, para o tratamento das
imagens em batelada. Cada quadro que foi extraido no formato .png ¢ aberto e as seguintes
tarefas sdo executadas nele:

2.1. Rotagao da imagem.

2.2. Defini¢do da area do eletrodo, utilizando o comando crop para retirar da imagem a
area adjacente a superficie do eletrodo;

2.3. Conversao em imagem de 8-bits;

2.4. Definicao dos limites de luminosidade, aplicando o comando threshold [83].
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2.5. Binarizagao da imagem.

2.6. Conversdo das imagens binarias geradas em arquivos .png.

Esta etapa de pré-processamento € esquematizada na Figura 2.3.

Imagems originais
L L

Definigio
da drea do
teasssnnnsnnnvennnennnell eleirndo

Conversiio em 8-hits

binarizagia

Imagem em 8-bits Imagem bindria
FIGURA 2.3 — Representacdo esquematica da etapa de pré-tratamento das imagens utilizando o

FFmpeg® e Imagel®.

A rotina “pretratamento.sh” contendo as instrugcdes para a execucdo dessas

etapas foi escrita em Bash® [84] e ¢ descrita abaixo:

#1/bin/bash

echo "Enderecos"

echo "Endereco do arquivo de video (ex: /pasta/)"
read endO

echo "Nome do arquivo de video (ex: arquivo.ext)"
read arq

echo "Endereco de origem dos frames (ex: /pasta/subpastal/)"’
read endl

echo "Endereco de destino (ex: /pasta/subpasta2/)"
read end2

echo "—-——————————— "

echo "Selecao"

echo "Posicao x"

read esq

echo "Posicao y"

read top

echo "Largura da nova imagem"
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read lar

echo "Altura da nova imagem"

read alt

echo "——-—————————

echo "Ajustes"

echo "Angulo de rotacao da imagem"

read ang

echo "Threshold 1"

read til

echo "Threshold 2"

read t2

echo "————————————

echo "'Convertendo video"

ffmpeg -1 $endO0$arq $endl”frame%07d.png™
echo "———————— "

echo "Tratamento das imagens"

imagej -m /home/videos/pretratamento.txt
"$endl:$end2:$esq:$top:$lar:Salt:$ang:$tl:$t2"
echo "Processo finalizado!"

exit

J&4 o0 macro ‘pretratamento.txt’ utilizado na rotina descrita acima foi escrito em

Java® e contém as seguintes instru¢des para serem executadas no ImageJ®:

args=getArgument();

argArray=split(args, ":'");

dirl=argArray|[0];

dir2=argArray[1];

esg=argArray[2];

top=argArray[3];

lar=argArray[4];

alt=argArray[5];

ang=argArray[6];

tl=argArray[7]:

t2=argArray[8]:

//Processamento em lote

list = getFileList(dirl);

setBatchMode(true);

for (i=0; i<list.length; i++) {
showProgress(i+1l, list.length);
open(dirl+list[i]);
run("Arbitrarily._.", "angle="+ang+" grid=1 interpolation=Bilinear™);
makeRectangle(esq, top, lar, alt);
run(*'Crop'™);
run(*'8-bit™);
setAutoThreshold();
//run("Threshold...");
setThreshold(tl, t2);
run(’'Convert to Mask');
run("'Make Binary');
saveAs("'PNG™, dir2+list[i]);
close();

}
doCommand("'Quit');
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A execugdo desta rotina para um video HS de 30 minutos gravado a 600
quadros com uma resolu¢do de 432 x 192 pixels gera aproximadamente 1.080.000 imagens
bindrias e leva cerca de 7 horas para ser finalizado em um computador Intel Core 17-950
306GHZ 8MB com 24 Gb de memoéria RAM. Ja a execug¢ao no modo HD (~ 54.000 quadros)
leva cerca de 3 horas para ser concluida. Embora a quantidade de quadros gerados no modo
HD seja bem menor do que no modo HS, a resolu¢do das imagens ¢ maior (1280 x 720
pixels), por isso a execug¢do da rotina também requer um tempo consideravel de

processamento.

Calculo do tamanho médio dos ‘sparks’

A partir das imagens binarias extraidas dos videos em HD foi possivel
determinar o tamanho médio dos sparks, assim como foram feitos os célculos de tamanho de
poro no ImageJ® descritos na Sec¢do 2.3. Porém, em virtude da grande quantidade de quadros,
o processamento das imagens em batelada requer a execugdo de um macro, que ¢ um arquivo
contendo todas as instrugdes necessarias para o calculo em um conjunto de imagens. Por outro
lado, devido a uma limitagdo de memoria do programa, que reconhece no maximo 4Gb, nao
foi possivel tratar de unica vez as cerca de 54.000 imagens geradas no modo HD. Entdo, para
o calculo de tamanho dos sparks, o conjunto de 54.000 quadros foi dividido em subconjuntos
contendo 5.000 imagens, onde cada subconjunto equivale a intervalos de 163,6 s ou 2,7 min

de anodizacdo. O macro utilizado para o calculo da area média dos sparks ¢ descrito abaixo:

run(’'Set Scale...", "distance=526 known=10 pixel=1 unit=mm");
run("*Analyze Particles...", "size=0.5-2.8 circularity=0.7-1.00 show=Outlines
display exclude clear summarize include stack ");

run("'Distribution...", "parameter=Area or=100 and=0-0"");

Neste macro, por exemplo, foi utilizada a seguinte relagdo para a conversao de
escala: 526 pixels = 10 mm, onde 10 mm corresponde ao comprimento do eletrodo (1 cm) e
526 pixels € o seu valor correspondente em pixels. O comprimento do eletrodo em pixels foi
medido na primeira imagem do video, que foi obtida no claro (vide Figura 2.3). Note também
neste macro que foram consideradas particulas com tamanho variando de 0,5 a 2,8 mm e com
circularidade que varia de 0,7 a 1,0 (quanto mais proximo de 1,0, mais proximo do circulo).
Esse limite inferior foi definido para o programa ndo conte os residuos na imagem que podem
ser facilmente confundidos com os objetos da imagem, isto ¢, os sparks. Ja o limite superior

foi escolhido de forma que ndo fossem contados os sparks que estivessem sobrepostos, pois
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estes sdo contados como um uUnico objeto de grande area. Também foram excluidos do
calculo, os sparks que aparecem cortados na borda do eletrodo. Estes cuidados foram tomados
para que nao fosse introduzidos erros no valor da area média.

Nesta rotina, o software calcula a area de cada spark em uma imagem e fornece
um valor de area média por quadro, além do valor de drea médio e do desvio padrao para todo
o conjunto de 5.000 imagens. Neste processo também ¢ calculado o niimero de sparks em
cada quadro. Este pardmetro poderia ser utilizado para a determinag@o da densidade de sparks
ao longo da anodizagdo. No entanto, como foram excluidos desse calculo os sparks da borda e
aqueles que estdo sobrepostos, o valor de sparks contados ¢ menor do que o real, por isso nao
foram considerados. Para resolver esse problema e estimar o nimero de sparks com maior

precisdo foi utilizado outro procedimento, que ¢ descrito na sequéncia.

Calculo da densidade de ‘sparks’

O calculo do numero de sparks por imagem foi feito utilizando uma rotina
desenvolvida pelo doutorando Wesley Nunes Gongalves sob supervisdo do prof. Dr. Odemir
Martinez Bruno do Instituto de Fisica de Sdo Carlos (USP). Nesta rotina, ao invés de
classificar e contar os objetos na imagem como ¢ feito normalmente no Image]J®, sdo
contados o nimero de picos de luminosidade na imagem, como ¢ ilustrado na Figura 2.4.
Nesta rotina, chamada de “Spark Counting.jar”, escrita em Java®, deve-se inicialmente
ajustar os valores limites de luminosidade (threshold) e o nivel de suavizacdo da imagem,
para depois executar o calculo. A execugdo desta rotina para um conjunto de 5.000 imagens
leva cerca de 15 minutos para ser concluida. Um arquivo .txt ¢ gerado ao final, listando o

nimero de sparks contados por imagem.

(A} (B}
FIGURA 2.4 — (A) Sparks na imagem original e os (B) picos de intensidade luminosa correspondentes

a estes sparks em um arranjo tridimensional.
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Calculo do tempo de duracdo médio dos ‘sparks’

Diferentemente do calculo do tamanho médio do spark, que ¢ obtido através da
analise em batelada de cada imagem bindria gerada na etapa de pré-tratamento, o tempo de
duracdo dos sparks ndo pode ser determinado diretamente a partir dessas imagens, pois
depende da andlise conjunta de uma sequéncia de quadros. Isto € necessario ja que, apos o
surgimento de um spark em uma imagem, este ainda pode ser visualizado em um, dois ou
mais quadros antes de se extinguir. Levando isso em consideragdo, uma metodologia para a
analise sequencial de um conjunto de quadros foi desenvolvida e se baseia nos métodos de
analise multivariada de dados [85]. O procedimento utilizado ¢ descrito a seguir.

ApoOs a etapa de pré-tratamento, as imagens bindrias sao convertidas em
matrizes do tipo a[m,n] com n linhas e m colunas, onde cada intersec¢cdo de uma linha com

uma coluna corresponde a um pixel da imagem, como ¢ exemplificado na Figura 2.5.

012 N1 1 2 3 e N
0 ¥ 1 —— L
14 » = « = 2 & = - 24 . . s r e
2 L P F ® ® ® = ® = 3 L] L ]
@ W @ @ & & & @ # & @ % ® ® % % % ¥
j'r’]‘ - |_ L] [ ] ] L] ] L] - [l [ M L] L] L L] . . L] . L] L
One pixel v ' One pixel —

x §
FIGURA 2.5 — Convengdo das coordenadas utilizada em processamento de imagens. Figura extraida

da referéncia [86].

A imagem representada na Figura 2.5 pode ser escrita na seguinte forma:

£(0,0) f©O1) . fQO,N-1)
Flxy) = f(1,0) fAL - fALN-1) @.1)
fM - 1,0) fM - 11) . f(M- LN - 1)

O lado direito desta equacdo corresponde a imagem binaria ¢ cada elemento
dessa matriz corresponde a um pixel. Utilizando a conven¢do de coordenadas utilizada em

processamento de imagens (Figura 2.5), a matriz pode ser reescrita:
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f(1,1)  f(@1,2) . f(@,N)

MY FM2) . fOMN)

Uma imagem binaria apresenta apenas duas cores: preto e branco, de forma
que os elementos dessa matriz assumirdo valores 0 ou 1 (preto ou branco)'. Uma sequéncia
temporal de imagens extraidas de um video pode ser representada na forma de um arranjo de
4 dimensoes: altura x largura x comprimento de onda x tempo [85,86]. Neste caso, como as
imagens sao bindrias, pode-se eliminar o comprimento de onda, obtendo-se um arranjo
tridimensional: altura x largura x tempo. Uma alternativa para tratar um conjunto de dados
deste tipo € eliminar uma das dimensdes, que pode ser feito mantendo uma delas e escrevendo
a outra como uma combinag¢do das duas restantes, como por exemplo: altura*comprimento x
tempo ou altura x comprimento*tempo. Este método ¢ conhecido como Unfolding [85] e €

exemplificado na Figura 2.6.

1

M
3 X
N X unfolding
Z . —> N —

N
=

M*N

(A) (B) (€)

FIGURA 2.6 — (A) Conjunto de K imagens de tamanho M x N. (B) Arranjo tridimensional das

imagens. (C) Rearranjo das imagens na forma M*N x K.

Nesta técnica, nao ha regra especifica para o rearranjo do conjunto de dados,
porém ¢ mais comum escrever uma das dimensdes como uma combinagdo do tamanho

geométrico (M*N) e a outra como uma variavel independente, neste caso, o tempo (K). E

' Normalmente uma imagem apresenta 3 dimensdes: altura x comprimento x comprimento de onda. No sistema
RGB, o mais utilizado, uma imagem apresenta trés comprimentos de onda: vermelho, verde e azul, o que
significa que uma cor € descrita pela quantidade de vermelho, verde e azul que ela contém, como por exemplo:
amarelo = RGB (255,255,0). Para diminuir o nimero de dimensdes, ¢ comum a conversdo para a escala de cinza,
que apresenta apenas um comprimento de onda, com intensidade variando de 0 a 255. Na imagem bindria, ha
apenas duas intensidades de cor: 0 e 1 (preto e branco).
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importante ressaltar que nao hé perda de informagao, pois se trata apenas uma reorganizagao
dos dados [85].

Neste trabalho, 10.000 imagens sequenciais foram reorganizadas em um
arranjo bidimensional M*N x K com auxilio do Matlab®. Neste software, o rearranjo das
matrizes (imagens) ¢ executado com o comando reshape. O procedimento pode ser

exemplificado da seguinte forma:

Dadas as imagens A4, B e C de tamanho 3x3 pixels, Fazendo o reshape, tem-se um arranjo X

descritas pelas matrizes: de tamanho 9 x 3:
Apn A Agg (A B G

A=Ay Ay A Ay By Gy
A3y Az Az Az By Gy
Bi By Bus A B G

B = B21 B22 B23l X = A22 B22 CZZ
B3; B3z Bss An By Gy

A Bz Cps

Ci1 G Cy3 A,; By Gy

C=|C Gy Cy3 | Ass Bs; Cs;
C3; Gz C33

Para um conjunto de 10.000 imagens de dimensdes 145 x 167 pixels, como em
uma das amostras deste trabalho, o arranjo resultante ¢ composto por uma matriz de 24.215
linhas x 10.000 colunas, onde cada coluna corresponde a uma imagem, como ¢ ilustrado na

Figura 2.7.

k = 10000

Unfolding

[

kimagens de 145 x 167 pixels

Imagem de 24215 x 10000 pixels

FIGURA 2.7 — Representacdo esquematica da técnica de Unfolding.
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Para facilitar o calculo, o conjunto contendo as cerca de 1.080.000 imagens foi
dividido em grupos de 100.000 quadros. A execugdo do unfolding para este conjunto de dados
durou aproximadamente 7 horas, de forma que, para o processamento do video inteiro, foram
necessarias cerca de 70 horas.

O Matlab® utiliza arquivos chamados mfiles para rodar suas rotinas. O mfile
utilizado para fazer o unfolding de 100.000 imagens extraidas do video HS ¢ mostrado abaixo.

A cada 10.000 quadros, uma imagem como a mostrada na Figura 2.7 ¢ gerada.

clear all;
% 1 a 10000
for k=1:10000
pngfilename = strcat("zrp021_", num2str(k), ".png");
F1 = imread(pngfilename);
Gl = uint8(Fl);
Al(:,k) = reshape(G1,24215,1);
end
Bl = double(Al);
imwrite(Bl, "zrpO2IBl._tif");
%
% 10000 a 20000
for k=10001:20000
pngfilename = strcat("zrp021_", num2str(k), ".png");
F2 = imread(pngfilename);
G2 = uint8(F2);
A2(:,k-10000) = reshape(G2,24215,1);
end
B2 = double(A2);
imvrite(B2, "zrpO2IB2.tif");
%
% 20000 a 30000
for k=20001:30000
pngfilename = strcat("zrp021_", num2str(k), ".png");
F3 = imread(pngfilename);
G3 = uint8(F3);
A3(:,k-20000) = reshape(G3,24215,1);
end
B3 = double(A3);
imvrite(B3, "zrp02IB3.tif");
%
% 30000 a 40000
for k=30001:40000
pngfilename = strcat("zrp021_", num2str(k), ".png");
F4 = imread(pngfilename);
G4 = uint8(F4);
A4(:,k-30000) = reshape(G4,24215,1);
end
B4 = double(A4);
imvrite(B4, "zrp02IB4.tif");
%
% 40000 a 50000
for k=40001:50000
pngfilename = strcat("zrp021_", num2str(k), ".-png");
F5 = imread(pngfilename);
G5 = uint8(F5);
A5(:,k-40000) = reshape(G5,24215,1);
end
B5 = double(A5);
imvrite(B5, "zrpO2IB5._tif");
%
% 50000 a 60000
for k=50001:60000
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pngfilename = strcat("zrp021_", num2str(k), ".png");
F6 = imread(pngfilename);
G6 = uint8(F6);
A6(:,k-50000) = reshape(G6,24215,1);
end
B6 = double(A6);
imvrite(B6, "zrpO2IB6.tif");
%
% 60000 a 70000
for k=60001:70000
pngfilename = strcat("zrp021_", num2str(k), ".png");
F7 = imread(pngfilename);
G7 = uint8(F7);
A7(:,k-60000) = reshape(G7,24215,1);
end
B7 = double(A7);
imvrite(B7, "zrpO02IB7.tif");
%
% 70000 a 80000
for k=70001:80000
pngfilename = strcat("zrp021_", num2str(k), ".-png");
F8 = imread(pngfilename);
G8 = uint8(F8);
A8(:,k-70000) = reshape(G8,24215,1);
end
B8 = double(A8);
imvrite(B8, "zrpO2IB8._tif");
%
% 80000 a 90000
for k=80001:90000
pngfilename = strcat("zrp021_", num2str(k), ".-png");
F9 = imread(pngfilename);
G9 = uint8(F9);
A9(:,k-80000) = reshape(G9,24215,1);
end
B9 = double(A9);
imvrite(B9, "zrp02IB9.tif");
%
% 90000 a 100000
for k=90001:100000
pngfilename = strcat("zrp021_", num2str(k), ".png");
F10 = imread(pngfilename);
G10 = uint8(F10);
A10(:,k-90000) = reshape(G10,24215,1);
end
B10 = double(Al1l0);
imvrite(B10, "zrp02IBl10.tif");
%
save("reshape_mnxt.mat")

Concluida esta etapa, as dez imagens .tif geradas podem ser entdo analisadas
no ImageJ®. Nota-se nas imagens rearranjadas que o eixo x corresponde a varidvel tempo
(Figura 2.7), de forma que a duracdo dos sparks pode ser calculada determinando-se a largura
das particulas na imagem rearranjada. Novamente, o uso de um macro ¢ necessario aqui. Apds

a importagdo das dez imagens .tif, é executado entdo o arquivo ‘timemeasurements.txt’:

run(’'Set Measurements...", "area bounding redirect=None decimal=3");

run('Analyze Particles...", "size=0-Infinity circularity=0.00-1.00

show=Nothing display clear summarize stack');
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Neste macro, o tipo de medida que deve ser feito ¢ definido em Set
Measurements, pois do contrdrio, o programa fard automaticamente o calculo de é4rea da
particula como nos casos anteriores. A execu¢do desse procedimento ¢ instantdnea, porém
fica limitada pelo maximo de memoria que o ImageJ® reconhece (4Gb), ndo sendo possivel
analisar mais do que 10 imagens rearranjadas de nica vez. Note que 10 imagens de 24.215 x
10.000 equivalem a 100.000 quadros do video HS e correspondem a 166,7 s ou 2,8 min de
anodizacdo. Vale lembrar também que, como a medida de largura ¢ em pixel, ¢ necessario
depois fazer a conversdo do resultado utilizando a relagdo: 1 pixel = 1,67 ms (resolucao

temporal do video).
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3 - Resultados

Os resultados sobre o estudo do fendmeno de ruptura eletrolitica do 6xido de
zirconio serdo apresentados em dois topicos: o primeiro abordando o processo de modificacao
do ZrO, por dopagem anddica e o segundo abordando a caracterizagdo das microdescargas
elétricas (sparks) observadas na superficie do eletrodo durante o fendmeno. Como discutido
na parte introdutdria desta tese, durante o crescimento galvanostatico do ZrO, ¢ observado o
fendmeno de ruptura eletrolitica do 6xido que ocorre quando o filme atinge um valor de
espessura critico. Este fenomeno ¢ caracterizado por oscilagdes de potencial na curva de
anodizagdo e pela emissdo de descargas elétricas luminescentes (sparks) na superficie do
eletrodo e estd associado aos processos localizados de destrui¢do e reconstru¢do do filme de
oxido [1,7]. Ao atingir a ruptura eletrolitica, impurezas presentes no eletrolito podem
penetrar no filme de 6xido e serem incorporadas na rede cristalina do 6xido. Assim, espécies
dopantes podem ser introduzidas na matriz do 6xido e modificar suas propriedades

eletroquimicas, morfologicas e microestruturais entre outras.

3.1 — Dopagem anddica dos filmes de ZrO,

Nesta se¢do sdo apresentados os resultados dos experimentos de crescimento
galvanostatico de filmes de 6xidos de zirconio modificados por dopagem anodica. De acordo
com este método, os ions dopantes sao adicionados ao eletrolito, podendo ser incorporados na
rede cristalina do ZrO, durante a ruptura eletrolitica. No entanto, para que um dopante seja
introduzido na matriz do ZrO, ¢ necessario que ele seja proveniente de um ion complexo
anionico para que durante a polarizagdo positiva do eletrodo de trabalho, o &nion migre para a
superficie do oxido que estd sendo formado e ao ser degradado, o cation possa ser
incorporado na matriz do 6xido. Considerando isso, um complexo amoniacal de nidbio e
outro complexo anionico de célcio e EDTA foram utilizados como dopantes neste trabalho
para a producio de filmes de ZrO, dopados com fons Nb>* e filmes de ZrO, dopados com fons

2+
Ca™".
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Utilizando a técnica quimiométrica de planejamento fatorial foi possivel
mapear os sistemas e investigar os efeitos das condi¢cdes de preparagdo sobre os parametros
eletroquimicos, microestruturais e morfoldgicos dos filmes de 6xido formados. Considerando
a natureza dos eletrolitos utilizados, os resultados deste estudo revelaram um comportamento
distinto para os dois sistemas nas condi¢des de anodizagao utilizadas. Estes resultados serdao

discutidos nas proximas secdes.

3.1.1 — O comportamento eletroquimico dos filmes de ZrO, dopados

Os filmes de o¢xidos anddicos podem ser crescidos pelos métodos
potenciostatico ou galvanostatico. No regime potenciostatico, o potencial ¢ mantido constante
durante o processo e a resposta observada ¢ a variacao de corrente em fun¢do do tempo. Neste
caso, a energia do sistema ¢ fixa de modo que os processos tendem a limitar-se pelo potencial
aplicado. J4 no método galvanostatico, o 6xido € crescido aplicando-se uma densidade de
corrente constante e a resposta observada ¢ a variacdo do potencial em funcdo do tempo.
Neste método ¢ possivel monitorar o crescimento do 6xido observando os diferentes
processos que ocorrem durante a anodizagao, pois a velocidade do processo ¢ fixa e o sistema
fica livre para atingir um estado estacionario.

Os filmes produzidos por estes dois métodos apresentam caracteristicas
significativamente diferentes. No regime potenciostatico, o inicio do processo ¢ marcado por
um aumento na corrente elétrica devido a oxidacao do metal. No entanto, na medida em que a
espessura do 6xido aumenta, a corrente vai diminuindo até atingir um valor aproximadamente
constante [46,87]. Ainda, se o eletrolito utilizado for capaz de dissolver o 6xido pode ocorrer
uma competicdo entre as reagoes de formagao do 6xido e de dissolucdo levando a formacao
de uma estrutura porosa com alto grau de ordenamento [87,88].

Ja no método galvanostatico, o comportamento observado ¢ diferente. Durante
o crescimento do filme de 6xido anddico, diferentes processos podem ser observados ao longo
da anodizacdo. Para ilustrar, um cronopotenciograma tipico obtido durante a anodizagdo
galvanostatica do zirconio em solucdo de acido fosforico ¢ mostrado na Figura 3.1. Esta curva
apresenta trés regides distintas: a regido /, que corresponde ao intervalo de crescimento do
filme barreira de ZrO,; a regido I/, caracterizada pelas oscilagdes de potencial e a emissdo de

microdescargas elétricas (sparks) na superficie do eletrodo; a regido /1, caracterizada por um
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estado estaciondrio, onde as oscilagdes diminuem em amplitude e o potencial se mantém

aproximadamente constante.
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FIGURA 3.1 — Cronopotenciograma obtido durante a anodiza¢do galvanostatica do ZrO, em solugao

de H5PO,4 0,3 mol L' a uma densidade de corrente de 10 mA cm? e 7= 20 °C.

A regido /, que corresponde ao intervalo de potencial de 0 a 377 V (Figura 3.1),
corresponde aos estagios iniciais de crescimento do filme barreira e pode ser dividida em
outras duas sub-regides. No inicio da curva, de zero até 220 V, é observado um
comportamento linear do potencial em fung¢do do tempo, que indica que a principal
contribuicdo a carga elétrica ¢ o transporte idnico que leva ao crescimento do filme de 6xido
[76]. J& no intervalo de potencial de 220 a 377 V, observa-se um pequeno desvio da
linearidade, que pode estar associado a ocorréncia de outros processos durante a anodizagao,
como o aumento do transporte eletronico devido a reacdo de oxidacdo da agua e a
incorporagao de anions do eletrolito [88]. Nesta regido, os primeiros sparks surgem na
superficie do eletrodo.

Na regido /I, ocorre o processo de ruptura eletrolitica do filme. Na literatura, o
inicio deste processo ¢ geralmente identificado pela mudanca no coeficiente angular da curva
de anodiza¢ao [1,2], consequéncia da redugdo na taxa de crescimento do filme de 6xido. No
entanto, no modelo de avalanche de elétrons proposto por Ikonopisov [7], o inicio deste
processo ¢ atribuido ao surgimento dos primeiros sparks sobre a superficie do eletrodo, que
ocorre bem antes da mudanca do coeficiente angular da curva de anodizagdo. O fendomeno de

ruptura eletrolitica é caracterizado pelas oscilagcdes de potencial, que sdo provocadas pelos
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processos localizados de destruicdo e reconstrugdo do filme [1,4,7]. Nesta regido, os
processos de dissolucdo e transporte eletronico tornam-se importantes € o0s sparks se
intensificam, como ¢ mostrado no detalhe da Figura 3.1. Devido ao alto campo elétrico, as
principais reagdes ocorrendo sdo a reacao de oxidagdo da dgua na interface 0xido/eletrdlito e a
migracao idnica através do filme (O°, OH’, vacancias e anions do eletrolito). Segundo
Ikonopisov et al. [6], o fendomeno de ruptura ocorre inicialmente em algumas regides da
superficie do filme, isto €, na interface 6xido/eletrolito. Quando o filme ¢ rompido, a corrente
se concentra nestas regides e o filme de 6xido ¢ reconstruido naquele local rapidamente. De
acordo com Sikora et al. [46], o filme se rompe nas regides de menor espessura do 6xido onde
a resistividade ¢ menor. A destrui¢ao do filme promove a queda do potencial, enquanto que a
reconstrucdo eleva o potencial pela reacdo de formagdo do 6xido. Quanto maior a amplitude
de oscilagdo de potencial, maior a espessura do 6xido formado. Se o eletrolito for capaz de
dissolver o 6xido, uma estrutura porosa ¢ formada. Na medida em que a reacdo avanga, o
numero de sparks decresce e microarcos elétricos podem ser observados [3].

J& na regido /I, quando a superficie do filme se torna homogénea, o fendmeno
de avalanche de elétrons atinge seu valor maximo. Nesta condicdo as oscilagdes de potencial
podem se estabilizar e os processos de dissolugdo e reconstru¢do do filme atingem um estado
estaciondrio. A amplitude das oscilagdes diminui e o potencial oscila em torno de um valor
médio. Nesta regido, os sparks cessam e os microarcos elétricos, de maior intensidade,
tamanho e duracdo ainda sdo observados, pois como a espessura do 6xido € maior, mais
energia ¢ necessaria para a corrente atravessar o filme [89]. Segundo alguns autores [60,77],
essa mudanca de comportamento do sistema, observada na transi¢cdo da regido /I para /1] pode
estar associada a mudancas nas propriedades microestruturais do o6xido que estd sendo
formado. No entanto, dependendo das condi¢des experimentais, este comportamento nao €
observado e as oscilagdes de potencial de grande amplitude como as observadas na regido /7
podem se estender ao longo de todo o processo de anodizagdo do zirconio.

Como visto anteriormente, os principais fatores que podem afetar os processos
descritos acima e mudar o perfil da curva de anodizacdo sdo a densidade de corrente,
temperatura e natureza do eletrolito (composicao e concentragdo). Resultados obtidos durante
a anodizagao do zirconio em acido fosforico e oxalico [60,67] demonstraram que a densidade
de corrente ¢ um fator importante ndo s6 durante o crescimento do filme barreira, mas
também durante o processo de ruptura eletrolitica. Quando esta variavel ¢ alterada, o campo
elétrico muda e todos os processos dependentes dele sdo afetados. J4 a temperatura do

eletrélito, embora nao exerca tanta influéncia sobre a taxa de crescimento do filme barreira, ¢
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de extrema importancia sobre o processo de ruptura do 6xido, pois resulta na mudanca de
resistividade do meio e da mobilidade idnica das espécies em solucdo. Em relacdo a natureza
do eletrdlito, foi verificado que o aumento da concentragdo do eletrdlito favorece o processo
de ruptura, pela maior incorporagdo de anions no 6xido, como proposto por Albella et al. [21].

Nesse sentido, para investigar o comportamento eletroquimico observado
durante as anodizagdes galvanostaticas do zirconio nos eletrélitos contendo os sais dopantes,
foi proposta a realizagio de dois planejamentos fatoriais 2°, sendo um para cada sistema de
dopagem investigado, onde as varidveis escolhidas foram a densidade de corrente,

temperatura do eletrolito e a concentragdo do dopante, como mostra a Tabela 3.1.

TABELA 3.1 — Varidveis e valores utilizados em cada nivel nos planejamentos fatoriais.

Estudo da dopagem anddica do ZrO, dopado com nidbio

o Niveis
Variaveis
- +
(/) Densidade de corrente / mA cm™ 10 20
(T) Temperatura/ °C 8 17
(dop) Concentragdo do dopante / mol L™ 0,02 0,04
Estudo da dopagem anddica do ZrO, dopado com célcio
o Niveis
Variaveis
- +
(/)¢ Densidade de corrente / mA cm™ 10 20
(T) Temperatura/°C 6 17
(dop) Concentragdo do dopante / mol L™ 0,002 0,02

A concentracdo das solugdes acidas foi mantida fixa variando-se apenas a
concentracdo dos complexos utilizados como dopantes. Os valores de concentracdo de
dopante utilizados em cada nivel sdo mostrados na Tabela 3.1. As concentragdes do complexo
oxaloniobato de amonio NH4H,[NbO(C,04)3].3H,0 utilizadas no estudo de dopagem anddica
do ZrO, com ions Nb*" foram 0,02 mol L € 0,04 mol L™ ¢ estas solugdes foram preparadas
em H,C,Os5 0,05 mol L' J4a as concentragcdoes do complexo Nay[Ca(EDTA)] utilizadas no
estudo de dopagem anédica do ZrO, com fons Ca** foram 0,002 mol L™ ¢ 0,02 mol L' e estas
solugdes foram preparadas em H;PO4 0,01 mol L™

E importante ressaltar que os valores de temperatura apresentados na Tabela
3.1 foram corrigidos, pois durante o processo de ruptura eletrolitica do ZrO, ha um
aquecimento da solug@o proximo a superficie do eletrodo devido a geracao dos sparks. Antes

do inicio dos experimentos os valores sdo ajustados para 5 'C ou 15 'C, dependendo do
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ensaio. Para minimizar este efeito de aquecimento, os experimentos foram feitos sob agitacdao
magnética e utilizou-se também um grande volume de eletrdlito (120 mL). Estudos prévios
realizados em uma célula de 20 mL mostraram uma variagdo de mais de 10 °C na temperatura
do eletrdlito ao atingir a regido de ruptura, por isso foi feita a op¢do por uma célula com
capacidade maior.

Os experimentos foram executados seguindo a matriz de planejamento
ilustrada na Tabela 3.2. Todos os ensaios foram executados em duplicata, para o calculo do

erro experimental associado a cada medida [81].

TABELA 3.2 — Matriz do planejamento fatorial 2> utilizado.

Variaveis
Exp.
j T dop
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + >
S - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

Os resultados obtidos nos oito experimentos propostos no estudo de dopagem
anddica do ZrO; com nidbio sdo exibidos na Figura 3.2. Nesta figura sdo mostradas as curvas
de variagdo de potencial em fungdo da carga (em Coulomb) durante a anodizagdo
galvanostatica do zirconio em H,C,;04 0,05 mol L contendo o complexo oxaloniobato de
amoOnio nas concentracoes indicadas na Tabela 3.1.

Nota-se nas curvas apresentadas na Figura 3.2, a presenca das trés regides
caracteristicas observadas na anodizagdo galvanostatica do zirconio: (i) a regido de
crescimento linear, onde ocorrem os estagios iniciais de crescimento do filme de oxido
barreira e observa-se um aumento no potencial associado com o aumento da espessura da
camada de ZrO,; (ii) a regido de ruptura eletrolitica do 6xido, onde o taxa de crescimento
diminui e ocorrem oscilagdes de potencial associadas aos processos locais de destruicdo e
reconstru¢ao do filme; (i) o estado estaciondrio, onde estes processos se estabilizam e o
potencial se mantém aproximadamente constante. A emissdo de sparks na superficie do
eletrodo foi observada durante a ruptura do ZrO,. A intensidade, duracdo, tamanho e
quantidade dessas microdescargas elétricas variaram de acordo com as condicdes

experimentais empregadas e com o tempo de anodizagao.
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Exp. Variaveis
J T dop
1 - -
Mod = =
3 -+ -
4 + + -
5 - = %
{42 =
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Varidveis (-) (+)
j/ mA cm2 10 20
T/o°C 8 17
[dop] / mol L' | 0,02 0,04
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FIGURA 3.2 — Variagao de potencial em func¢do da carga obtidas durante a anodizag@o do zirconio em

solu¢do de H,C,0,4 0,05 mol L'+ NH4H,[NbO(C,04);].3H,0 nas condig¢des indicadas nos quadros ao

lado.

Os resultados mostram que o perfil da curva de anodizacao ¢ dependente das

condi¢des de preparagcdo. Nota-se nos experimentos enumerados de 1 a 4 da Figura 3.2, a

presenca de um pico na regido de ruptura do 6xido de zirconio no intervalo de carga de 5 a 15

C, indicando que apds o inicio da ruptura eletrolitica do 6xido o potencial tende a crescer até

atingir um valor maximo e entao decresce. Este comportamento, que ndo ¢ observado durante

o crescimento do filme anddico de ZrO, puro, isto &, crescido na auséncia do dopante, pode
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ser visualizado nas condi¢des em que a concentragdo do dopante ¢ menor (0,02 mol L), vide
a matriz do planejamento fatorial no detalhe da figura. J& nos experimentos de 5 a 8, onde
uma maior concentra¢io do dopante foi utilizada (0,04 mol L), este pico é observado no
experimento 7, onde a densidade de corrente aplicada é menor (10 mA cm™) e a maior
temperatura foi utilizada (17 "C). De acordo com Parkhutik ez al. [1], este comportamento &
caracteristico de eletrolitos que dissolvem o 6xido que esta sendo formado.

Pode ser observado também na Figura 3.2 um aumento na amplitude das
oscilacdes de potencial nas condi¢des de menor temperatura e maior concentracdo do dopante
(exp. 5 e 6). Nestes experimentos foram verificados também a formacdo de sparks mais
intensos na superficie do eletrodo em comparagdo com os demais experimentos, que foram
caracterizados pela formacdo de sparks mais brandos e que diminuiram de frequéncia ao
atingir a regido de estado estaciondrio. Segundo alguns autores quanto maior a amplitude de
oscilagdo, maior a espessura do 6xido formado e mais intenso sdo os sparks, pois a energia
necessaria para a descarga elétrica atravessar o filme de 6xido mais espesso € maior [46].

No caso dos experimentos feitos em acido fosforico utilizando o complexo
Nay[Ca(EDTA)] como dopante, as curvas de anodiza¢do apresentaram um perfil distinto do
observado na dopagem anddica do ZrO, com nidbio, como pode ser visto na Figura 3.3,
assemelhando mais com as curvas de anodizagdo obtidas na auséncia de dopante [60,67].
Nestas curvas podem ser vistas as trés regioes tipicas observadas durante a anodizagdo do
zirconio em 4cido fosforico mostradas na Figura 3.1. Note que o potencial atingido na regido
de ruptura do 6xido e a amplitude das oscilagdes sdo dependentes das condi¢des empregadas.
O potencial alcancado na regido de ruptura eletrolitica foi maior do que nos experimentos de
dopagem com nidbio, ultrapassando os 500 V na maioria dos ensaios. Note também que a
amplitude das oscilagdes de potencial foram maiores quando maior densidade de corrente foi
aplicada (exp. 2, 4, 6 e 8). Nestes experimentos, os sparks observados na superficie do
eletrodo foram mais intensos e ocorreram com maior frequéncia do que os experimentos
feitos em menor densidade de corrente (exp. 1, 3, 5 e 7). J4 o efeito da temperatura ou da
concentragdo do dopante ndo sdo tdo evidentes a partir da observacao direta das curvas de

anodizagao.
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FIGURA 3.3 — Variagdo de potencial em func¢do da carga obtidas durante a anodizag@o do zirconio em

solugdo de H;PO,4 0,01 mol L' + Na,[Ca(EDTA)] nas condigdes indicadas nos quadros ao lado.

Para estudar mais detalhadamente o comportamento eletroquimico nos dois
sistemas foi analisado a taxa de crescimento do filme de 6xido barreira, o potencial médio e a
amplitude de oscilagdo maxima na regido de ruptura do 6xido e no estado estaciondario. Estes
parametros foram utilizados como respostas dos dois planejamentos fatoriais propostos, o que
permitiu investigar os efeitos das varidveis de preparacdo sobre esses parametros
eletroquimicos tanto no sistema de dopagem anddica do ZrO, com nidbio e no sistema de

dopagem com o calcio. As respostas analisadas foram extraidas das curvas de anodizagao
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apresentadas nas Figuras 3.2 e 3.3 e os resultados obtidos sdo apresentados nas Secoes 3.1.1.1

e3.1.1.2.

3.1.1.1 — Efeito das condic¢des de preparacao sobre a taxa de anodizacdo

A primeira resposta investigada foi a taxa de crescimento do filme anddico de
7Zr0,, também chamada de taxa de anodiza¢ao (dE/dQ), que foi calculada nos estagios iniciais
de crescimento do filme barreira. Nesta regido da curva observa-se um comportamento linear
do potencial em funcao do tempo, que indica que a principal contribuigdo a carga elétrica € o
transporte idnico que leva ao crescimento do filme de 6xido. Neste estudo, a taxa de
anodizacdo foi obtida calculando o coeficiente angular da curva de potencial vs. carga no

inicio da anodizacao, como pode ser visto na Figura 3.4.

120 4 L120 | Fxp. — Varidveis

J T dop

T = = =

100 4 1100 SN

> 3 = S

~ 804 |80 4 + + -

2 5 -+
)

S 60 L 60 O

-= 7 + o+
°

o 8 + + +

40 40

20 20

0.0 01 0.2 03 04 00 04 0.2 0,3 0,4
Carga/C Cargal/C

FIGURA 3.4 — Regido de crescimento linear do ZrO, dopado com nidbio (A) e com calcio (B) nas

condi¢des experimentais indicadas na Tabela 3.1.

As taxas de anodizacdo dE/dQ, obtidas em cada experimento sdo apresentadas
na Tabela 3.3. Estes valores correspondem ao valor médio calculado a partir dos valores das
duplicatas feitas para cada experimento. Analisando os dados da Tabela 3.3 correspondentes
ao conjunto de dados de dopagem anddica do ZrO, com os ions Nb>*, verifica-se que a média
global da taxa de anodizacdo foi de 242,1 +£ 7,1 V e que os maiores valores de dE/dQ foram
obtidos nos experimentos 2 e 4, onde maior densidade de corrente (20 mV cm?) e menor

concentracdo do dopante (0,02 mol L) foram utilizados. J4 a menor taxa de anodizagdo foi
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obtida no experimento 7, onde utilizou-se menor densidade de corrente (10 mA cm?), alta
temperatura (17 'C) e maior concentragdo de dopante (0,04 mol L™). Neste experimento
também foi observada um pequeno desvio da linearidade, como pode ser visto na Figura
3.4A, que indica que o transporte i6nico dentro do 6xido ndo € o unico processo ocorrendo e
outros processos como o transporte eletrdnico e a incorporacdo anidnica podem estar

competindo com a reagdo de formagdo do 6xido.

TABELA 3.3 — Valores médios da taxa de anodizacao dE/dQ obtida nos

experimentos do planejamento fatorial completo 2° executado em duplicata.

Exp. Variaveis Resposta: dE/dQ (V C™)

j T dop dop = Nb** dop = Ca*

1 - - - 2488 + 12,4 131,4+8,5
2 + — - 274,1 £ 12,4 169,1 + 8,5
3 - + - 2282 + 12,4 148,1 £8.5
4 + + = 2654 + 12,4 197,0 £ 8,5
5 - - + 2488 + 12,4 113,9+8,5
6 + = + 2535 £ 12,4 202,8 £8,5
7 - + + 189,2 + 12,4 159,8 + 8,5
8 + + + 287 + 12,4 1941 £8.5
Média 242.1+7,1 164,5+4,9

No caso dos experimentos de dopagem anddica com os fons Ca”", os resultados
mostram que a média global da taxa de crescimento do filme barreira de ZrO, foi de 164,5 +
4,9 V C' e que os maiores valores encontrados para a taxa de anodiza¢io correspondem aos
ensaios 2, 4, 6 ¢ 8 (Tabela 3.3). Estes experimentos foram realizados utilizando maior
densidade de corrente, o que sugere um efeito positivo desta variavel sobre a resposta, isto &,
quando a densidade de corrente aumenta, a taxa de crescimento do ZrO, também aumenta.

Os resultados apresentados na Tabela 3.3, podem ser melhor visualizados
utilizando a representagdo em forma de cubo, ilustrada na Figura 3.5, onde as arestas
correspondem as varidveis investigadas e os vértices, as respostas dE/dQ de cada ensaio. Note
na Figura 3.5A, por exemplo, que o resultado do experimento executado utilizando o menor
valor de densidade de corrente, menor temperatura ¢ menor concentragdo do dopante foi de
248,8 + 12,4 V C’'. Se a temperatura e a concentracio do dopante forem mantidas enquanto
que a densidade de corrente for alterada de 10 mA cm™ para 20 mA cm?™, a resposta
observada serd 274,1 + 12,4 V C'. Neste tipo de representagio ¢ possivel analisar as
tendéncias do sistema, observando como as respostas sao modificadas quando as variaveis sao

alteradas de um nivel para outro.
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FIGURA 3.5 — Representagdo esquematica da resposta dE/dQ obtida em cada experimento.

O calculo dos efeitos das varidveis foi feito a partir das respostas obtidas. O
efeito principal de uma varidvel ¢ por definicdo, a média dos efeitos desta variavel nos dois
niveis utilizados, enquanto que os efeitos de interacdo sdo calculados considerando os
produtos das outras variaveis [81]. Desta forma, pela analise estatistica estimam-se os efeitos
de acréscimo ou decréscimo nos valores das varidveis sobre a resposta quando o sistema ¢
modificado. Na Tabela 3.4 ¢ apresentado o resultado dos efeitos da densidade de corrente (j),
temperatura (7) e concentragdo do dopante (dop) e também os efeitos de interagdo entre duas
e trés varidveis que foram calculados para a resposta dE/dQ. Um efeito de interagdo
significativo indica uma dependéncia entre as varidveis e mostram que elas podem afetar a
resposta investigada simultaneamente. Logo, uma variavel pode ndo apresentar um efeito
sobre determinada resposta quando ela ¢ modificada, porém se alterada simultaneamente com
outra varidvel, ambas podem ter efeito sobre a resposta investigada.

Analisando os efeitos principais das varidveis referentes aos experimentos de
anodiza¢ao do ZrO, dopado com nidbio na Tabela 3.4, verifica-se que a resposta dE/dQ
cresceu em média 26,6 + 14,2 V o quando a densidade de corrente aumentou de 10 mA cm’
para 20 mA cm™. Este efeito positivo indica que a variacdo do potencial ¢ maior quando se
eleva a densidade de corrente, pois a quantidade de carga que passa neste intervalo de tempo ¢
maior. Ja o efeito da temperatura ¢ negativo, pois a resposta diminuiu em média 28,4 + 14,2 V
C' quando a temperatura do eletrlito aumentou de 8 °C para 17 °C. Este decréscimo na
velocidade de crescimento do 6xido com o aumento da temperatura também foi observada por
Sul et al. [23] durante a anodizagdo do oOxido de titdnio. Segundo os autores, este

comportamento esta associado com o fato de reacdo de formagdo do TiO; ser exotérmica, de
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forma que o aumento da temperatura tende a inibir a reagdo de formagao do 6xido, o que

acaba diminuindo a taxa de anodizacao.

TABELA 3.4 — Efeitos das varidveis densidade de corrente (j), temperatura (7) e

concentracdo de dopante (dop) e de suas interacdes sobre a taxa de anodizagao (dE/dQ).

Resposta: dE/dQ (V C™Y)

dop = Nb** dop = Ca®*
j 26,6 14,2 52,4+9,7
Efeitos principais: T 28,4+ 14,2 20,5+9,7
dop 24,1+ 14,2 6,3+9,7
ixT 11,6 £ 14,2 -10,9+9.7
Interacdo de duas variaveis: jxdop -4.6+14.2 92+9,7
T x dop -13,8+14,2 -1,9+9,7
Interacgdo de trés variaveis: j x T xdop 57+142 -16,4+£9,7

No caso do efeito da concentracdo do dopante, o complexo amoniacal de
nidbio, observou-se um decréscimo de 24,1 £ 14,2 V C-' em média no valor de dE/dQ quando
a concentragio aumentou de 0,02 mol L™ para 0,04 mol L. Isto indica que a taxa de
crescimento do filme barreira ¢ menor quando hd uma maior concentragdao de ions no
eletrolito. Vale lembrar que nesta regido de formagdo do filme de o¢xido barreira a
incorporacao de anions no filme pode ser desconsiderada, pois 0 mecanismo predominante ¢ o
transporte i6nico que leva a formagdo do filme de 6xido. Assim, podemos atribuir os efeitos
da concentragdo do eletrolito a mudanga de condutividade do meio. Uma possivel explicagao
para este resultado ¢ de que o aumento da concentragdo do dopante tenha provocado uma
reducdo da resistividade da solucdo levando a uma diminui¢do do potencial e
consequentemente a uma reducao no valor dE/dQ. Os resultados também mostraram que nao
houve efeito de interacdo entre as variaveis sobre a taxa de anodizacao nas condigdes
experimentais analisadas, pois esses efeitos sdo menores que o erro associado e por isso nao
apresentam significancia estatistica. Lembrando que o erro foi calculado aplicando-se o teste ¢
de Student para 8 graus de liberdade em um intervalo de confianca de 95%.

Analisando os resultados referentes aos experimentos de dopagem anddica com
calcio (Tabela 3.4), foi observado que a densidade de corrente foi o fator que mais afetou a
taxa de anodizacdo do 6xido na regido de crescimento linear do filme. O valor calculado para
esta variavel revela que a taxa de anodizacio cresceu 52,4 + 9,7 V C-' quando a densidade de

corrente foi alterada de 10 mA cm™ para 20 mA cm™. J4 o efeito da temperatura também
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exerceu forte influéncia sobre a resposta, revelando que a resposta pode aumentar 20,5 £ 9,7
V C' quando se eleva a temperatura do eletrolito de 6 °C para 17 °C. A concentragio do
dopante demonstrou nao ter efeito significativo sobre a resposta, no entanto a interagao desta
variavel com as demais (interagdo j x 7 x dop) apresentou um efeito negativo de -16,4 + 9,7 V
C-! sobre a taxa de anodizagdo, indicando uma dependéncia entre as trés variaveis. Outro
efeito de interacdo que apresentou significancia estatistica foi observado entre a densidade de
corrente e a temperatura (j x 7), porém este efeito ¢ bem menor se comparado com os demais.
Estes resultados apresentados na Tabela 3.4 podem ser sumarizados na forma
do diagrama de Pareto [80], ilustrado na Figura 3.6. Neste diagrama, os efeitos para a resposta
dE/dQ sdo plotados em ordem decrescente e estdo normalizados pelo erro associado as
medidas, calculado de acordo com a Equagdo 2.2 (Se¢do 2.2.1). A linha vertical em x = 2,306

corresponde ao erro normalizado e limita os efeitos considerados estatisticamente

significativos.
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FIGURA 3.6 — Diagramas de Pareto para a resposta dE/dQ calculado na regido de crescimento linear

dos filmes de ZrO2 dopado com (A) nidbio e (B) calcio.

Como pode ser visualizado no diagrama de Pareto referente aos experimentos
de dopagem anoddica do ZrO, com niobio (Figura 3.6A), as trés varidveis investigadas
afetaram a taxa de crescimento do filme de 6xido barreira e ndo houve efeitos de interagao
entre elas. A temperatura e a concentracdo do dopante apresentam valores negativos,
indicando um efeito indireto, o aumento nos valores dessas variaveis no intervalo analisado
diminuiu a taxa de anodizagdo. Ja no caso dos experimentos de dopagem com célcio (Figura
3.6B), a densidade de corrente foi o principal fator que afetou a resposta dE/dQ, seguida pela
temperatura que também apresentou um efeito significativo sobre a resposta. Ambas varidveis

apresentaram efeitos positivos sobre a taxa de anodizacao indicando que o aumento do menor
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para o maior nivel dessas variaveis pode elevar a taxa de crescimento do filme de 6xido
barreira. Neste caso, embora a concentragdo do dopante ndo tenha mostrado uma influéncia
significativa sobre a resposta, ha um efeito de interacdo desta variavel com as outras duas.

A influéncia da densidade de corrente sobre a taxa de anodizacdo em ambos 0s
sistemas pode ser explicada de acordo com o modelo de transporte i6nico em alto campo
elétrico [15,22]. Neste modelo, o campo elétrico cresce exponencialmente com a corrente
anddica, de forma que se a densidade de corrente ¢ maior, o campo elétrico também ¢ maior.
O aumento no campo elétrico aumenta a velocidade de migracdo dos ions, favorecendo a
reacdo de formagdo do ZrO,. E com o filme mais espesso devido a formagdo do 6xido, a
resistividade aumenta, elevando o potencial.

Em relacdo a influéncia da temperatura sobre a taxa de crescimento do filme de
oxido barreira foi observado um comportamento distinto nos dois sistemas investigados e que
podem ser atribuidos as caracteristicas dos eletrolitos utilizados. Nos filmes de ZrO, dopados
com niobio, o efeito negativo sobre a taxa de anodizagdo indicou um decréscimo na
velocidade de formagao do 6xido com o aumento da temperatura. J4 nos filmes dopados com
calcio o efeito foi positivo, a elevagdo da temperatura provocou o aumento da taxa de
anodiza¢do. O comportamento observado nos experimentos de dopagem anddica do ZrO,
com nidbio estd em acordo com trabalhos da literatura relacionados a anodizagao
galvanostatica do zirconio em meios como acido fosforico [60], acido oxalico [67], citrato de
amonio [90] e fluoreto de sodio [91]. Segundo Ortega et al. [90], isto acontece porque o
campo elétrico diminui com o aumento da temperatura devido a uma redugdo na eficiéncia da
corrente. Ja El-Mahdy et al. [91] atribuiram este comportamento ao aumento da solubilidade
do 6xido que ocorre quando a temperatura se eleva. Outro fator que também pode ser
considerado ¢ viscosidade da solu¢do, que diminui com a elevagdo da temperatura,
aumentando a mobilidade idnica das espécies no eletrélito. E isto reduz a resistividade da
solucdo e consequentemente o campo elétrico, diminuindo o potencial e taxa de anodizagao
dE/dQ.

Ja o porqué do efeito positivo da temperatura sobre dE/dQ no sistema de
dopagem anodica do ZrO, com os fons Ca’" ndo esta claro, sendo necessario mais estudos
para avaliar o comportamento deste pardmetro neste sistema. Entretanto, vale ressaltar que
durante todo o processo, ha uma competi¢do entre a reacdo de formacdo do 6xido e a reagdo
de dissolugdo e o perfil de potencial observado na curva de anodizagdo reflete a relagdo entre
esses dois processos. Quanto maior o coeficiente angular da curva de anodizagdo, maior a

velocidade de formagdo do oxido. Isto significa que a velocidade de formacao do 6xido ¢
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maior do que a velocidade de dissolucao (v, > v4iss). J& se o coeficiente angular da curva ¢
menor, mais lento € o processo de formacao do 6xido e maior a velocidade de dissolucao (v,
< Dgiss). Assim, os resultados mostram que o aumento na temperatura nos dois sistemas afetam
o eletrolito de forma diferente, favorecendo a reagdo de dissolugdo do 6xido nos filmes de
ZrO, obtidos em 4acido fosférico contendo o complexo Na[Ca(EDTA)] e inibindo a
dissolu¢do nos filmes obtidos em acido oxdlico contendo o complexo NH4H2[NbO(C,04)s].
3H,0.

J& analisando a influéncia da concentra¢do do dopante sobre o crescimento do
filme de o6xido barreira verificou-se que ela foi significativa somente nos experimentos de
dopagem anodica com nidbio. Nos ensaios de dopagem com célcio, a concentracdo do
eletrélito ndo apresentou influéncia significativa sobre a taxa de anodizagdo no intervalo
investigado, embora tenha apresentado uma dependéncia com as demais variaveis (efeito de
interacdo j x 7 x dop). Note que a diferenga entre os niveis dessa variavel no caso dos filmes
com niobio foi de 0,02 mol L™ (Tabela 3.1) e essa pequena diferenca foi suficiente para afetar
a taxa de crescimento do filme barreira. Como no inicio da anodiza¢do a incorporagdo de ions
no 6xido ndo ¢ significativa, a diminui¢do do potencial com o aumento da concentracdo nos
experimentos de dopagem com nidbio pode ser explicado em termos da mudanca de
resistividade da solugdo. De uma forma geral, o aumento na concentragao do eletrdlito tende
diminuir o potencial anddico pela reducdo da resistividade da soluc¢do, que diminui o campo

elétrico [67].

3.1.1.2 — Efeito das condic¢des de preparacao sobre o potencial e a amplitude

das oscilagdes

Durante a ruptura eletrolitica do filme, a taxa de crescimento do 6xido de
zirconio diminui e sdo observadas oscilagdes de potencial associadas aos processos locais de
destruicao e reconstrugdo do filme [1,7]. De acordo com o modelo de avalanche de elétrons
[7], o fendmeno da ruptura ocorre inicialmente em algumas regides da superficie do filme, na
interface oxido/eletrélito. Quando o filme ¢ rompido, a corrente se concentra nestes pontos,
promovendo a réapida reconstru¢do. A destrui¢do localizada do filme promove a queda do
potencial, enquanto que a reconstru¢do eleva o potencial pela reacdo de formagdo do o6xido.

De acordo com Sikora et al. [46], o fator responsavel pela iniciagdo da ruptura ¢ o campo
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elétrico local, que ¢ dependente da espessura local do filme e da densidade de defeitos locais.
Como a camada de 6xido ndo ¢ homogénea, o filme tende a se romper nos pontos menos
espessos, ja que a resistividade do filme ¢ menor. A formagdo do 6xido se da pela oxidagao do
metal exposto pela abertura de um canal no filme, que ocorre quando se atinge um valor
critico de espessura. Este canal apresenta resisténcia quase nula para a passagem de corrente,
o que permite que o filme seja rapidamente reconstruido.

J& no estado estaciondrio, os processos de destrui¢do e reconstrugcdo se
estabilizam, pois a superficie do filme se torna homogénea e o fendmeno da avalanche de
elétrons atinge seu valor méaximo. Isto significa que as taxas de formagdo e de dissolucao do
oxido se tornam equivalentes, pois o fluxo de matéria e de energia se mantém constante até o
final da anodizacao.

Para investigar os efeitos das condi¢des de preparagdo sobre o potencial de
ruptura e a amplitude das oscilagdes nestas duas regides foram utilizados como respostas do
planejamento fatorial o potencial médio (E) e a amplitude de oscilagio méxima
(A) calculados na regido de ruptura do 6xido e no estado estaciondrio. As respostas médias
obtidas para os experimentos de anodiza¢do dos filmes de ZrO, dopados com nidbio sdo

mostradas na Tabela 3.5.

TABELA 3.5 — Respostas eletroquimicas médias obtidas nos experimentos de dopagem

anodica do ZrO, com nidbio referentes ao planejamento fatorial completo 2° proposto.

Exp. Regido de ruptura Estado estacionario
Eg (V) Ar (V) Ess (V) Ass (V)
1 389,5+2,4 6,2+1,8 426,9 +4,0 49+1,8
2 397,7+2,4 47+1,8 449,1 £4,0 5,6+1,8
3 381,2+2,4 5,8+1,8 406,0 = 4,0 32+1,8
4 392,7+2,4 5,0£1,8 438,6 +4,0 3,7+ 1,8
5 358,8+2,4 8,9+ 1,8 427,7+4,0 7,1+1,8
6 368,0+2,4 8,5+1,8 434,0+4,0 17,1+ 1,8
7 361,624 72+1,8 404,5+4,0 24+1,8
8 366,8 £2,4 5,6+ 1,8 427,1 £4,0 43+1,8
Média 3770+ 14 6,5+1,1 426,7+2,3 6,0+1,0

Os dados da Tabela 3.5 revelam que na regido de ruptura eletrolitica do ZrO,
dopado com nidbio, a média global para todos os experimentos foi 377,0 £ 1,4 V para o
potencial e 6,5 £ 1,1 V para a amplitude de oscilagdo méaxima. J& na regido do estado

estacionario, o valor do potencial médio global foi maior, 426,7 + 2,3 V, enquanto que a
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amplitude méxima global foi de 6,0 £ 1,0 V. Analisando os valores obtidos em cada
experimento, verifica-se que os ensaios realizados utilizando maior densidade de corrente (20
mA cm?) e menor concentragio de dopante (0,02 mol L") levaram & valores de potencial
maiores tanto na regido de ruptura quanto no estado estacionario, vide as respostas dos
experimentos 2 e 4. Por outro lado, as maiores amplitudes de oscilagdo de potencial nessas
duas regides foram obtidas nos experimentos 5 e 6, que correspondem aos ensaios realizados
em menor temperatura (8 °C) e maior concentracio de dopante (0,04 mol L). Para uma
melhor compreensdo de como as condi¢des de preparagdo influenciam o potencial médio e a
amplitude de oscilagdo, foram calculados os efeitos das trés varidveis sobre as respostas

eletroquimicas. Os resultados sdo exibidos na Tabela 3.6.

TABELA 3.6 — Efeitos das variaveis densidade de corrente (j), temperatura (7),
concentragdo do dopante (dop) e de suas interagdes sobre as respostas eletroquimicas

investigadas durante a dopagem anddica do ZrO, com nidbio.

Regido de ruptura Estado estacionario
ER (V) ZR (V) Ess (V) Zss (V)
Efeitos principais
j 8,5+2,7 -1,1£2,1 209+4,6 3,3+£2,0
T -3,0+2,7 -1,2+2,1 -15,4+4,6 -52+£2,0
dop 26,5+2,7 22+2.1 6,8+4,6 3,4+20
Interacdo de duas variaveis
JxT -0,1+2,7 -0,1+2,1 6,6 £4,6 2,1 +£2,0
jxdop -13+27 0,0£2,1 -6,5+4.6 2,7+£20
T x dop 3,7+2,7 -1,2+2,1 0,3+4,6 -3,5+2,0
Interacdo de trés variaveis
jx T x dop -1,8+2,7 -0,5+2,1 1,5+ 4,6 2,0+£2,0

Analisando os efeitos da resposta Ex na regido de ruptura, observa-se que as
varidveis que mais afetaram a resposta foram a densidade de corrente e a concentracdo de
dopante, sendo este ultimo o efeito mais significativo. O efeito negativo e mais pronunciado
dessa variavel indica que a resposta diminuiu em média 26,5 + 2,7 V quanto a concentragao
do dopante aumentou de 0,02 mol L' para 0,04 mol L. Este resultando é bastante
significativo considerando o estreito intervalo de concentracdo. J4 a varidvel densidade de
corrente também afetou o Ep nesta regido, porém o efeito foi menor. O potencial médio
aumentou cerca de 8,5 + 2,7 V quando a densidade de corrente passou de 10 mA cm™ para 20
mA cm™. Ja o efeito da temperatura foi pequeno se comparado com os demais, mas

apresentou um pequeno efeito de interacdo com a concentragdo de dopante, indicando que se
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as duas variaveis forem alteradas simultaneamente, o potencial médio pode aumentar cerca de
3,7+2,7V.

No caso da amplitude de oscilagdo maxima (Ay) alcancada durante a regido de
ruptura eletrolitica do 6xido, nenhuma das varidveis, exceto a concentracdo do dopante,
apresentou efeito significativo, como pode ser observado na Tabela 3.6. No entanto, este
efeito foi muito pequeno, com valor muito préximo ao erro associado e pode ser
desconsiderado. Estes resultados mostram que a amplitude de oscilagdo na regido de ruptura
ndo depende das condi¢des de preparagdo dentro do intervalo de valores investigados, o que
ndo implica que ndo exer¢a influéncia em outras condigdes experimentais. Estudos de
crescimento de filmes de ZrO, dopados com nidbio realizados em outras condicdes de
temperatura, densidade de corrente e concentragdo de dopante demonstraram que as
condi¢des de preparagdo podem afetar significativamente a amplitude das oscilagdes nesta
regido [67].

No estado estaciondrio foi observada a influéncia das trés varidveis sobre o
potencial. A densidade de corrente foi a variavel que apresentou o efeito mais significativo,
indicando o aumento de 20,9 £ 4,6 V no valor médio do potencial de ruptura quando a
densidade de corrente foi alterada para 20 mA cm™. J4 temperatura também apresentou um
efeito negativo considerdvel, indicando uma reducdo de 15,4 + 4,6 V ao se elevar a
temperatura do eletrolito de 8 C para 17 "C. Ja o efeito da concentragdo do dopante foi menor
em relagdo aos demais, a resposta diminuiu em média 6,8 + 4,6 V quando a concentragdo do
complexo oxaloniobato de aménio aumentou de 0,02 mol L™ para 0,04 mol L. Nesta regido,
os efeitos de interagdo entre as variaveis, também foram significativos como pode ser visto
nos valores de 6,6 £ 4,6 V ¢ -6,5 = 4,6 V calculados para as interagdes (j x 7) e (j x dop),
respectivamente.

Diferentemente da regido de ruptura onde as varidveis ndo apresentaram efeito
significativo sobre a amplitude de oscilagio maxima de potencial, os resultados obtidos no
estado estacionario (Tabela 3.6) mostram que as trés variaveis e as trés interagdes entre duas
varidveis exerceram influéncia sobre esta resposta. O maior efeito calculado foi o da
temperatura, os resultados revelaram um decréscimo de 5,2 + 2,0 V na resposta quando a
temperatura do eletrolito aumentou. Outro efeito importante foi o da interagdo entre a
temperatura e a concentracdo do dopante (7" x dop) que foi de -3,5 + 2,0 V, mostrando uma

dependéncia entre essas duas varidveis e uma influéncia de ambas sobre a resposta analisada.
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No diagrama de Pareto apresentado na Figura 3.7 sdo mostrados os efeitos das

condi¢cdes de preparagdo sobre as quatro respostas eletroquimicas investigadas, normalizados

pelo erro associado as medidas.
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FIGURA 3.7 — Diagramas de Pareto para as respostas: potencial médio na regido de ruptura (A) e no
estado estacionario (B); e amplitude de oscilagdo méxima na regido de ruptura (C) e no estado

estacionario (D), referentes aos experimentos de dopagem anoddica do ZrO, com nidbio.

Comparando os efeitos das trés varidveis sobre o potencial médio nas Figuras
3.7A e 3.7B verifica-se que a concentracdo do dopante ¢ principal fator que afetou esta
resposta durante o fendmeno da ruptura eletrolitica, mas quando a anodizagdo avangou para o
estado estaciondrio, o efeito desta variavel diminuiu e a densidade de corrente passou a ser o
fator dominante sobre a resposta. Ja a amplitude de oscilagdo mdaxima de potencial
demonstrou nao sofrer influéncia das condi¢des de preparagao durante a ruptura eletrolitica do
oxido no intervalo investigado, entretanto, como pode ser visto nas Figuras 3.7C e 3.7D, o
efeito destas varidveis e suas interagdes se tornaram significativos no estado estacionario.

Nos experimentos de dopagem anodica do ZrO, com nidbio, a concentragdo do
dopante foi a variavel que mais afetou o potencial na regido de ruptura eletrolitica (vide
Figura 3.7A). J& na regido de estado estaciondrio o efeito desta variavel também foi

significativo, porém menor, como pode ser visto na Figura 3.7B. O decréscimo no valor do
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potencial com o aumento da concentragdo no eletrolito também foi descrito na literatura por
inimeros pesquisadores, sendo normalmente atribuido a incorporagdo de ions dentro do 6xido
que tende a intensificar o processo de ruptura eletrolitica [8,17,25,26]. Segundo Albella et al.
[8], esses ions podem agir como fontes de elétrons para a avalanche eletronica, promovendo a
queda no valor de potencial em que a ruptura ocorre. J& de acordo com Wood et al. [55], o
potencial de ruptura ¢ descrito como uma func¢do logaritmica da resistividade do eletrélito,
assim o aumento na concentragdo do eletrolito devido a maior concentragdo do dopante
diminui a resistividade da solucdo e consequentemente, o potencial de ruptura. Além disso, a
variagdo na concentragdo do dopante também pode afetar o processo de dissolugdo do 6xido.
Em um eletrélito mais concentrado, a dissolugdo pode se intensificar, contribuindo para a
diminui¢do no valor de potencial médio durante a ruptura do 6xido.

Depois da concentragdo do dopante, o segundo maior efeito sobre o valor do
potencial médio na regido de ruptura foi a densidade de corrente. Ja no estado estacionario,
esta varidvel foi a que mais que mais afetou o potencial. Os graficos de Pareto exibidos nas
Figuras 3.7A e 3.7B mostram que o efeito da concentragdo do dopante sobre o potencial
diminuiu consideravelmente no estado estacionario enquanto que os efeitos da densidade de
corrente ¢ da temperatura se tornaram significativos. O efeito positivo da densidade de
corrente sobre o potencial médio pode ser atribuido ao aumento da velocidade de formagao do
oxido resultando no aumento da espessura da camada de 6xido. De acordo com o modelo de
transporte i6nico em alto campo elétrico [15,22], o espessamento do 6xido provoca um
aumento no campo elétrico, de forma que o potencial deve aumentar também para manter o
campo elétrico constante durante a anodizagdo galvanostdtica. J& o efeito negativo da
temperatura sobre o potencial pode ser explicado em termos de solubilidade do 6xido. Em
temperaturas menores, como o 6xido ¢ menos soluvel, a taxa de dissolu¢do diminui e o
potencial pode aumentar devido ao um favorecimento da reagdo de crescimento do filme de
oxido.

Em relagdo a amplitude maxima de oscilagdo de potencial foi verificado que o
fator que mais afetou esta resposta no estado estacionario foi a temperatura. Os resultados
indicaram um acréscimo na amplitude de oscilagio com a diminui¢do da temperatura.
Segundo Sikora et al. [46], uma possivel explicacdo para este comportamento, que também
foi observado durante a anodizagdo do titanio, ¢ a de que o 6xido ¢ menos soluvel em baixas
temperaturas, de forma que o filme tende a ter uma espessura maior, o que pode levar a uma

maior variagdo do potencial durante o rompimento do filme. Considerando que o metal ¢
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exposto durante o rompimento, a variacdo do potencial no filme mais espesso ¢ maior em
virtude do aumento da distancia entre o sitio de oxida¢ao do filme ¢ o metal.

Outro fator relacionado a temperatura e que também pode influenciar a
amplitude das oscilagdes ¢ a viscosidade da solucdo que pode interferir no transporte dos ions
na interface 6xido/eletrdlito. De acordo com Bello ef al. [67], os ions da solu¢do migram até o
eletrodo polarizado positivamente e depois voltam ao seio da solugdo por um processo de
difusdo. Em uma temperatura mais baixa, maior a viscosidade da solucdo e, portanto, mais
lenta sera a difusdo das espécies para longe da interface Oxido/eletrolito. Esta maior
concentragdo local dos ions proximos a interface pode favorecer a incorporacao das espécies
no oxido, intensificando o processo de ruptura, levando a uma maior variagao de potencial.

Os efeitos das condigdes de preparagdo sobre o potencial de ruptura e a
amplitude das oscilagdes na regido de ruptura eletrolitica do filme de ZrO, e no estado
estacionario também foram investigados nos experimentos de dopagem anddica com calcio.
Para isso foram utilizados como respostas do planejamento fatorial 2° o potencial médio e a
amplitude de oscilacdo maxima calculados nessas duas regides das curvas de anodizagdo

exibidas na Figura 3.3. As respostas médias obtidas em cada experimento sdo mostradas na

Tabela 3.7.

TABELA 3.7 — Respostas eletroquimicas médias obtidas nos experimentos de dopagem

anddica do ZrO, com calcio referentes ao planejamento fatorial 2 proposto.

Exp Regido de ruptura Estado estacionario
ER (V) AR (V) Ess (V) Ass (V)
1 488,7 £ 8.9 14,1 £8,1 467,3 £20,1 8,4+8.8
2 515,7+8,9 39,2 +£ 8,1 519,9 +£20,1 7,4 +8,8
3 447 8 + 8,9 8,1 +£8,1 438,3 + 20,1 6,6 £8,8
4 501,9 +£8,9 22,0+ 8,1 499,0 + 20,1 6,3 +8.8
5 551,6 £ 8.9 46,1 £8,1 557,5+20,1 26,2 £ 8.8
6 530,0 £ 8,9 544+ 8,1 565,9 +£ 20,1 474+ 8,8
7 499,9 + 8,9 18,0 +8,1 496,0 + 20,1 8,5+8,8
8 522,2+ 8.9 38,0 £8,1 549,7 + 20,1 10,1 £38,8
Média 507,2 £5,1 30,0+4,6 511,7+11,6 15,1+5,0

Os dados apresentados na Tabela 3.7 revelam que na regido de ruptura
eletrolitica o potencial médio global oscilou em torno de 507,2 + 5,1 V com amplitudes de até
30,0 £ 4,6 V. Ja no estado estacionario, o potencial médio foi de 511,7 = 11,6 V e a média

global para a amplitude maxima de oscilacdo foi de 15,1 + 5,0 V. Esses valores foram maiores
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do que os observados durante a dopagem anoddica do ZrO, com nidbio, como foi descrito
durante a comparagdo dos cronopotenciogramas dos dois sistemas e mostram que o fendmeno
de ruptura eletrolitica ¢ mais intenso no eletrolito contendo acido fosfoérico e o complexo
anionico de célcio e EDTA.

Analisando os resultados da Tabela 3.7 verifica-se que os maiores valores de
ER alcancado na regido de ruptura eletrolitica pertencem aos experimentos 5, 6 e 8, que tém
em comum o fato de terem sido realizados utilizando uma maior concentragdo do dopante
(0,02 mol L™"). Além disso, os maiores valores de amplitude nesta regido também podem ser
atribuidos a estes experimentos. Entretanto, note que os valores de Ep e Ag referentes ao
experimento 2, executado com menor concentracio do dopante (0,002 mol L), também
correspondem a altos valores de potencial e de amplitude de oscilagdo. J4 no estado
estacionario, os maiores valores de potencial e amplitude sdo atribuidos aos experimentos 5 e
6, que correspondem as condi¢des de menor temperatura e maior concentragdo do dopante.
Como ¢ dificil observar alguma tendéncia do sistema pela andlise direta desses resultados, os
efeitos das variaveis densidade de corrente, temperatura e concentragdo do dopante sobre os
pardmetros eletroquimicos foram calculados utilizando a matriz do planejamento fatorial 2°

(Tabela 3.2). Os resultados sao apresentados na Tabela 3.8.

TABELA 3.8 — Efeitos das variaveis densidade de corrente (j), temperatura (7),
concentragdo do dopante (dop) e de suas interagdes sobre as respostas eletroquimicas

investigadas durante a dopagem anddica do ZrO, com célcio.

Regido de ruptura Estado estacionério
ER (V) ZR (V) Ess (V) Zss (V)
Efeitos principais
j 20,4 +10,2 16,9+9,3 438+232 54+10,1
T -285+10,2 -169+93  -31,9+232 -144+10,1
dop 37,4+ 10,2 18,2+9,3 61,2+232 159+10,1
Interacdo de duas variaveis
JxT 17,8 +£10,2 0,1+£9,3 13,3+£232 -4,7+10,1
j x dop 20,1102  -2,7+93  -128+232 6,0£10,1
T x dop -1,2+10,2 -5,3+9,3 -7,0+232  -13,0+10,1
Interacdo de trés variaveis
jx T x dop 42+10,2 5,7+9,3 93+232  -51+10,1

Os resultados da Tabela 3.8 revelam que as trés variaveis apresentaram
influéncia significativa sobre as respostas na regido de ruptura, sendo maior o efeito da

concentragdo do dopante sobre o potencial médio que foi 37,4 + 10,2 V e sobre a amplitude



64

de oscilagao maxima que foi de 18,2 = 9,3 V. J4 a temperatura apresentou um efeito negativo
sobre as respostas, indicando que o potencial alcangado na regido de ruptura pode diminuir
cerca de 28,5 + 10,2 V e a amplitude maxima cerca de 16,9 + 9,3 V quando a temperatura ¢
alterada de 6 °C para 17 °C. Os efeitos de interacdo (j x 7) e (j X dop) sobre o potencial de
ruptura médio também foram significativos.

Assim como na regido de ruptura, os efeitos principais das trés varidveis sobre
o E; no estado estacionario também afetaram significativamente as respostas eletroquimicas.
O efeito maior foi o da concentracdo do dopante que foi de 61,2 + 23,2 V, seguido pelo efeito
da densidade de corrente, de 43,8 £ 23,2 V. Ja a temperatura apresentou um efeito negativo
indicando uma reducgao de 31,9 + 23,2 V no valor do potencial médio quando a temperatura ¢
aumentada. Quanto aos efeitos de interagdo, nenhum deles apresentou significancia estatistica
sobre o potencial médio, porém para a amplitude de oscilagdo méxima, a interacdo entre (7' x
dop) apresentou um pequeno efeito negativo sobre a resposta, indicando um decréscimo no
valor da amplitude de 13,0 = 10,1 V, quando as duas varidveis sao alteradas simultaneamente.

Estes resultados estdo sumarizados no diagrama de Pareto ilustrado na Figura 3.8.
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FIGURA 3.8 — Diagramas de Pareto para as respostas: potencial médio na regido de ruptura (A) e no
estado estacionario (B); e amplitude de oscilagio maxima na regido de ruptura (C) ¢ no estado

estaciondrio (D), referentes aos experimentos de dopagem anddica do ZrO, com calcio.
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Note nas Figuras 3.8A e 3.8B que as trés variaveis afetaram o potencial médio
na regido de ruptura eletrolitica do 6xido e no estado estaciondrio. Os efeitos de interagdo
entre as variaveis (j X dop) e (j x T) também influenciaram o potencial na regido de ruptura,
mas deixaram de ser significativos no estado estaciondrio. Em relagdo a amplitude de
oscilagdo, as trés varidveis afetaram a resposta na regido de ruptura, porém, no estado
estacionario, a densidade de corrente deixa de afetar a resposta e o efeito de interagdo 7 x dop

sobre a amplitude se torna importante.

Comportamento eletroquimico dos filmes de ZrO, dopados: Niobio x Cdlcio

Analisando esses resultados verifica-se que a concentragdo do dopante foi a
variavel que apresentou maior influéncia sobre as quatro respostas eletroquimicas
investigadas no sistema de dopagem anddica de ZrO, com célcio. No entanto, ao contrario
dos experimentos de dopagem com nidbio, o efeito sobre o potencial médio nos filmes com
calcio foi positivo, indicando um acréscimo nesta resposta com o aumento da concentragdo do
dopante tanto na regido de ruptura quanto no estado estacionario. De acordo com a literatura
[8,17,25,26], em solugdes mais concentradas o potencial de ruptura tende a ser menor devido
a incorporacao de ions dentro do 6xido, que pode intensificar o processo de ruptura. J4 neste
caso, uma possivel explicacdo para o efeito positivo desta varidvel sobre o potencial seria a de
que aumento na concentragdo do complexo Na,[Ca(EDTA)] na solugdo de acido fosforico
estaria inibindo a dissolugdo do o6xido e, consequentemente, favorecendo a reacao de
crescimento do ZrO,, o que elevaria o potencial. Isto mostra que os efeitos do aumento da
concentracdo de dopante sobre o potencial nos dois sistemas podem estar relacionados aos
diferentes mecanismos de dissolu¢do dos dois tipos de eletrélitos utilizados, como sera visto
mais adiante, na analise da morfologia desses filmes.

As varidveis densidade de corrente e temperatura apresentaram efeitos
similares nos dois conjuntos de dados. Nos experimentos realizados com uma densidade de
corrente maior foi verificado o aumento no valor médio do potencial e na amplitude de
oscilagdo maxima. J4 a temperatura apresentou um efeito negativo sobre as respostas
eletroquimicas analisadas, mostrando que a elevagdo da temperatura dos eletrélitos diminuiu
nos valores de potencial e de amplitude de oscilagdo. Como descrito anteriormente, a
densidade de corrente influencia a mobilizacdo das espécies i0nicas, o que pode afetar o

transporte de ions dentro do filme de 6xido e a velocidade das reacdes, tanto as de formacgao
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do filme de oxido quanto as reagdes de dissolucdo. Ja a temperatura pode afetar a taxa de
dissolu¢do do filme e interferir no transporte de ions na interface 6xido/eletrolito devido a
mudanga de viscosidade do meio.

Para investigar quais as implicagdes destes resultados nas propriedades
microestruturais dos filmes formados, amostras obtidas ao término das anodizagoes dos filmes
de ZrO, dopados com ions nidbio e célcio foram submetidos a andlise de Raios-X. Os

resultados da caracteriza¢do microestrutural desses filmes sdo discutidos na sequéncia.

3.1.2 — Caracterizacdo microestrutural dos filmes de ZrO, dopados

A zirconia ¢ um 6xido polimorfo e existe em fases cristalinas: monoclinica,
tetragonal e cubica [92]. A fase monoclinica ¢ termodinamicamente estavel em baixas
temperaturas ¢ a sua conversao para a fase tetragonal ocorre em 1170 °C. J4 a transformacao
de tetragonal para cubica pode ser observada em 2370 °C. Durante a sintese do 6xido de
zircOnio utilizando rotas quimicas, uma quantidade de material amorfo pode se formar em
temperaturas abaixo de 100 °C, sendo necessdrio tratamento térmico posterior para a
cristalizacdo do material. Por outro lado, o crescimento do ZrO; pelo método eletroquimico
em condigdes de ruptura eletrolitica favorece a cristalizagdo do material, pois as altas
temperaturas locais decorrentes da formagao dos sparks ¢ suficiente para fundir o material e
cristalizé-lo. De acordo com Diamanti et al. [93], os arcos elétricos gerados nos eventos de
ruptura tém uma densidade de energia muito alta, da ordem de 10* A cm? e durante a
descarga dos arcos, as temperaturas locais chegam a aproximadamente 8.000 K. Deste modo,
¢ possivel que ocorra um processo de fusdo localizada do 6xido, permitindo que ions
presentes no eletrélito entrem na sua formagdo, modificando sua composicdo quimica e
estrutural. No entanto, o ZrO, formado galvanostaticamente na auséncia de dopantes tende a
cristalizar predominantemente na forma monoclinica [2,67,77], o que implica que mesmo
ocorrendo a formagdo de zirconia tetragonal ou cubica, estas fases podem ser convertidas a
monoclinica quando o 6xido se resfria. Logo, a adicdo de dopantes ¢ necessaria quando se
deseja obter a zircOnia estabilizada na forma cubica ou tetragonal a temperatura ambiente.

Neste trabalho, o conjunto de amostras referentes aos sistemas de dopagem
anddica do ZrO, com niodbio e com calcio foram caracterizados estruturalmente por

difratometria de Raios-X (DRX), com o objetivo de investigar como a cristalinidade do 6xido
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varia com as condi¢cdes de anodizagao empregadas e como estas varidveis podem afetar a

microestrutura do 6xido formado. Os resultados obtidos sdo apresentados nas proximas

subsecoes.

3.1.2.1 — Microestrutura dos filmes de ZrO, dopados com nidbio

Os principais picos utilizados para a classificacao cristalografica a partir dos
difratogramas de Raios-X sdo exibidos na Figura 3.9, que mostra a regido expandida no
intervalo de 20° < 26 < 52° relativo a amostra de ZrO, dopada com nidbio correspondente ao

experimento 1, que foi realizado em j = 10 mA cm™, T=8 °C e [Nb>"]=0,02 mol L™

ol i| 1-fase monoclinica ;
i| 2-fase estabilizada tetragonal/cibica |

‘| 3 -fase metdlica hexagonal

Intensidade / u.a.

—————

24 28 32 36 40 44 48 52
20

FIGURA 3.9 — Difratograma correspondente a amostra 1 dos filmes de ZrO, dopados com nidbio,

mostrando os principais picos utilizados para a classificacdo das fases cristalograficas.

Neste difratograma, os picos observados em 20 = 28,4° e 20 = 31,6° referem-se
a fase monoclinica, enquanto que o pico observado em 20 = 30,3° podem ser atribuidos as
fases tetragonal ou cubica [60,76]. Além das fases cristalinas do ZrO,, em todo o espectro
também podem ser observadas reflexdes da fase metalica do zirconio (fase hexagonal), que

nesta regido do difratograma ¢ observada em 20 = 36,6°.
Devido a sobreposicdo dos picos mais intensos das fases tetragonal e cubica

ndo ¢ possivel diferencia-los nesta regido. Uma alternativa seria entdo analisar as reflexdes de
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alto angulo (70° < 26 < 90°), se a resolucdo for alta o suficiente para permitir uma separagao
das reflexdes dos picos de baixa intensidade neste intervalo [94]. No entanto, as amostras
obtidas neste estudo ndo sdo espessas o suficiente para permitir uma boa resolu¢do nos
difratogramas nesta regido de alto angulo, assim, ndo ¢ possivel diferenciar essas duas fases
nos filmes de ZrO, dopados utilizando a técnica de DRX. No entanto, isso ndo compromete a
analise dos resultados. Assim como normalmente ¢ feito na literatura [2,60,67,95,96], ndo
faremos distingdo dos picos referentes as fases tetragonal e cubica que ocorrem 26 = 30°, mas
iremos nos referir a este pico como “fase estabilizada”, que pode ser constituida das fases
tetragonal e/ou cubica.

Na Figura 3.10 s3o mostrados os difratogramas referentes aos oito
experimentos propostos pelo planejamento fatorial 2° para o estudo de dopagem anddica do
ZrO, com niébio, que foram produzidos em solugdo de H,C,04 0,05 mol L™ contendo o
complexo NH4H;[NbO(C,04)3].3H,0. Todas as amostras foram obtidas ao final da
anodizagdao em Q = 36 C. Os valores das varidveis utilizados em cada nivel sdo descritos na

Tabela 3.1. Ao lado dos difratogramas ¢ mostrada a matriz do planejamento fatorial utilizado.
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FIGURA 3.10 — Difratogramas para os filmes de ZrO2 dopados com nidbio obtidos em Q =36 C. 1 —

fase monoclinica, 2 — fase tetragonal e 3 — fase hexagonal.

Analisando os difratogramas apresentados na Figura 3.10, observa-se em todas
as amostras a presenca dos picos principais referentes a fase monoclinica (1) em 26 =28° ¢ a

fase estabilizada (2) em 20 = 30°. Este resultado mostra que as condi¢des experimentais




69

utilizadas neste estudo levaram a formagao da zirconia parcialmente estabilizada (PSZ). Além
disso, considerando que a 4rea do pico mais intenso de cada fase cristalina fornece uma boa
estimativa da quantidade relativa presente na amostra, verifica-se que as quantidades de fase
monoclinica (1) e da fase estabilizada (2) variaram de acordo com as condi¢cdes de
anodizagdo, ja que as intensidades destes picos variaram de um experimento para outro. Na
Tabela 3.9 ¢ apresentado o percentual de fase estabilizada que foi calculada integrando-se a
area dos picos em 20 = 30°. A area do pico referente a fase monoclinica em 26 = 28° também
foi calculado, mas como este pardmetro é dependente’ do percentual de fase estabilizada, este
parametro foi omitido. As amostras foram produzidas em duplicata para o céalculo do erro
associado a cada medida. Nesta tabela também constam a propor¢ado entre a fase estabilizadas

(FE) e a fase monoclinica (FM).

TABELA 3.9 — Respostas microestruturais obtidas a partir dos difratogramas das

amostras de ZrO, dopadas com niobio.

Exp. % Fase Proporcéo Tamanho de cristalito (nm)
Estabilizada FE : FM Fase estabilizada  Fase monoclinica

1 52,6 £ 4,6 1,1:1 21,1+4,7 17,6 + 1,8
2 42,8 £4.,6 0,8:1 27,6 £4,7 18,0+ 1,8
3 36,5+4,6 0,6:1 222 +47 149 +1,8
4 46,0 £ 4,6 09:1 252 +4,7 17,9+ 1,8
5 39,2+4,6 0,7:1 18,4 +4,7 12,5+ 1,8
6 33,1+4,6 0,5:1 27,5+4,7 13,6 1,8
7 30,7+4,6 0,5:1 21,4+47 12,5+1,8
8 26,0+ 4,6 04:1 26,1 +£4,7 129+ 1,8

Média 38,4+£2,6 0,7:1 23,7+£23 15,0+ 1,1

Observa-se na Tabela 3.9 que a média global para o percentual de fase
estabilizada foi de 38,4 + 2,6 % e que o experimento 1, realizado utilizando os menores niveis
das trés variaveis, foi o que resultou na maior quantidade de fase estabilizada, 52,6 = 4,8 %,
revelando que densidade de corrente menor (10 mA cm’), baixa temperatura (8 °C) e menor
concentragio do dopante (0,02 mol L") tendem a elevar a quantidade das fases tetragonal e/ou
cubica em relacdo a monoclinica. Note que nesta condi¢do, a propor¢do entre as fases
estabilizada e monoclinica (FE : FM) foi de 1,1 : 1. Por outro lado, o menor valor de % FE foi

obtido no experimento 8, realizado utilizando os maiores niveis das variaveis, isto ¢, maior

% Considerando que ndo ha ZrO, amorfo e que todo o 6xido se cristalizou ao término da anodizagdo, entio:

100% de 6xido formado = % FE + % FM.



70

densidade de corrente (20 mA cm™), temperatura mais elevada (17 °C) e maior concentracio
do dopante (0,04 mol L™). A proporgdo FE : FM neste ensaio foi de 0,4 : 1. Nas demais
condi¢cdes, verificou-se um percentual maior da fase monoclinica em relacdo a fase
estabilizada. Vale ressaltar que pela observacao direta dos picos indicados nos difratogramas
da Figura 3.10, o pico da fase estabilizada em 20 = 31° em alguns experimentos ¢ mais
intenso do que a da fase monoclinica 26 = 28°, como pode ser visto nos experimentos 4, 5 €
6. No entanto, os picos referentes a fase monoclinica sdo mais largos e t€ém maior area, por
isso a quantidade de fase monoclinica calculada foi maior na maioria dos experimentos.
Segundo alguns autores [67], a homogeneidade e a cristalinidade de uma fase estdo associadas
a largura do pico, de modo que, quanto mais estreitos sdo os picos, maior a cristalinidade da
fase.

Esses resultados revelam que os filmes de ZrO, dopados com ions nidbio
apresentam maior quantidade de fase estabilizada do que nos filmes de ZrO, puros.
Comparando amostras de ZrO, dopadas com ndo-dopadas, Bello et al. [67] verificou que nos
filmes de ZrO, puros produzidos galvanostaticamente em acido oxalico, o percentual de fase
estabilizada variou de 20 a 30 % dependendo da condi¢do experimental, enquanto que nos
filmes dopados esta quantidade aumentou, variando de 35 a 46 % e o maior percentual de fase
estabilizada foi obtido 4 j = 32 mA ecm™? e T = 5 °C. Em outros trabalhos na literatura
descrevendo a oxidacdo anddica de zirconio foram observados a formagdo predominante da
fase monoclinica durante o crescimento do ZrO; puro [2,77,96]. Analisando as mudancas na
microestrutura do 6xido ao longo da anodizagdo galvanostitica do zirconio em acido
fosforico, Trivinho-Strixino et al. [77] verificou que no inicio do processo de ruptura
eletrolitica ¢ formada uma quantidade significativa fase tetragonal de cerca de 49 %, mas que
diminui rapidamente até aproximadamente 14 % ainda nos primeiros estidgios da ruptura,
permanecendo em torno deste valor até o final do experimento em Q = 43 C. De acordo com
Qin et al. [97], o percentual de fase estabilizada ¢ maior na interface metal/6xido, no entanto,
esta quantidade tende a diminuir durante o processo de oxidagdo, por isso observa-se
majoritariamente a formagdo da fase monoclinica nos filmes de ZrO, ndo-dopados. Além
disso, os autores também sugerem que a quantidade de fase tetragonal é dependente da
distribuicao do tamanho de grao dentro do filme. A diminui¢do no tamanho dos cristalitos
permite a estabilizacdo das fases tetragonal e cubica a temperatura ambiente.

A partir dos picos principais de cada fase foi calculado o tamanho de cristalito
utilizando a equagao de Scherrer [82] para os filmes de ZrO, dopados com nidbio. De acordo

com a Tabela 3.9, o diametro médio calculado para a fase estabilizada foi de 23,7 = 2,3 nm,
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enquanto que para a fase monoclinica, o diametro médio foi de 15,0 + 1,1 nm. Analisando os
resultados para a fase estabilizada, observa-se que os maiores cristalitos foram produzidos
aplicando-se uma maior densidade de corrente (20 mA cm™). J4 no caso da fase monoclinica,
os cristalitos com maior didmetro foram aqueles produzidos utilizando maior concentragao de
dopante (0,04 mol L™). Estes valores, da ordem de nandémetros, estdo dentro dos valores
observados (7 a 63 nm) para filmes de ZrO, crescidos eletroquimicamente em diferentes
condicdes experimentais [2,77,96-98].

Como descrito anteriormente, a transformacdo da zirconia monoclinica para a
tetragonal pode ser obtida pela redu¢do no tamanho de cristalito. Segundo alguns autores
[62,99], o tamanho critico para a conversao ¢ de aproximadamente 30 nm. Acima deste valor
ha somente a fase monoclinica e abaixo deste valor, ambas as fases coexistem. Mas somente
abaixo de 17 nm ¢ que se pode ter somente a fase tetragonal. No entanto, estes valores,
amplamente utilizados como referéncia na literatura, foram determinados a partir de dados
provenientes da andlise microestrutural de nanoparticulas de zirconia obtida na forma de po,
produzida por rotas quimicas. Nos filmes de 6xido anoddico alguns fatores como a tensao
interna dentro do 6xido devem ser considerados, pois podem alterar o balango de energia para
a estabilizacdo da fase tetragonal a temperatura ambiente, alterando estes valores criticos.

Os resultados apresentados na Tabela 3.9 mostram que o tamanho médio de
cristalito da fase estabilizada (23,7 + 2,3 nm) foi maior do que da fase monoclinica (15,0 + 1,1
nm). Este comportamento ¢ o inverso do observado para os filmes de ZrO, puros, crescidos
galvanostatica em acido fosforico, conforme descrito por Trivinho-Strixino et al. [77] que
observou valores de 11 nm e 46 nm para as fases tetragonal e monoclinica, respectivamente,
ao término da anodizagdo em Q = 43 C. Esta alteracdo no tamanho de cristalito pode estar
relacionada a deformagdo microestrutural provocada pela incorporagio de fons Nb*" dentro da
matriz do 6xido.

Para estudar como a quantidade de fase estabilizada e o tamanho de cristalito
sdo afetados pelas condi¢des experimentais, os resultados apresentados na Tabela 3.9 foram
utilizados como resposta do planejamento fatorial 2°. Os efeitos das variaveis densidade de
corrente, temperatura e concentragdo do dopante sobre as respostas microestruturais para os
filmes de ZrO, dopados com nidbio sao mostrados na Tabela 3.10. Assim como nas respostas
eletroquimicas, os erros foram calculados considerando o teste ¢ de Student para 8 graus de

liberdade em um intervalo de confianga de 95 %.
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TABELA 3.10 — Efeitos da densidade de corrente (j), temperatura (7) e concentragao de

dopante (dop) sobre as respostas microestruturais para os filmes de ZrO, dopados com nidbio.

Tamanho de cristalito (nm)

Y FE Fase estabilizada  Fase monoclinica
Efeitos principais
j 2,7+53 5,8£5,5 1,2+2,1
T -7,1+£5,3 0,1 £5,5 -09+2,1
dop -122+53 -0,7+£5,5 42+21
Interacdo de duas variaveis
JxT 5,2+5,3 -2,0£5,5 0,4+2,1
jxdop 27+53 1,1+5,5 -0,5+2,1
T x dop -0,7+5,3 0,7+5,5 0,5+2,1
Interacdo de trés variaveis
j X T xdop -4,5+5,3 -0,2+5,5 -0,8+2,1

Analisando a percentual de fase estabilizada (% FE) na Tabela 3.10, verifica-se
que os efeitos que mais influenciam esta resposta sdo a concentragdo de dopante e a
temperatura. A densidade de corrente ndo apresentou efeito significativo. Os resultados
revelaram um decréscimo de 7,1 = 5,3 % na porcentagem de fase estabilizada quando a
temperatura aumentou de 8§ °C para 17 °C e uma redugdo de 12,2 + 5,3 % quando a
concentragio do dopante foi modificada de 0,02 mol L™ para 0,04 mol L"". Em relagdo ao
tamanho de cristalino da fase estabilizada, a densidade de corrente foi a unica variavel que
apresentou efeito significativo, porém este efeito foi muito pequeno, indicando que a resposta
cresceu em média 5,8 £ 5,5 nm quando a densidade de corrente foi alterada de 10 mA cm’
para 20 mA cm™. Ja para a fase monoclinica, o efeito mais significativo foi a concentragdo do
dopante, indicando uma reducao de 4,2 = 2,1 nm na resposta com o aumento da concentragao
do dopante. Nao houve efeito de interagdao significativo das respostas analisadas sobre o
percentual de fase estabilizada e tamanho de cristalito. Os resultados apresentados na Tabela

3.10 estdo sumarizados no diagrama de Pareto ilustrado na Figura 3.11.
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FIGURA 3.11 — Diagramas de Pareto para as respostas (A) porcentagem de fase estabilizada, (B)
tamanho de cristalito da fase estabilizada e (C) tamanho de cristalito da fase monoclinica referentes as

amostras de ZrO, dopadas com nidbio.

Os resultados de DRX mostraram o principal fator que afetou a quantidade de
fase estabilizada nas condi¢des estudadas foi a concentracao de dopante, como pode ser visto
na Figura 3.10A. Entretanto, esta varidvel apresentou um efeito negativo sobre a resposta,
mostrando que a percentagem de fase estabilizada diminui com o aumento da concentracdo do
complexo oxaloniobato de amonio. Este resultado revela que uma quantidade pequena de ions
niobio introduzidos na rede cristalina da zirconia ja ¢ capaz de estabilizar as fases tetragonal
e/ou cubica e o aumento da concentracio do dopante ndo ird resultar no aumento da
quantidade de fase estabilizada formada. Comportamento semelhante foi observado por
Sikora et al. [46] na investigacdo da dopagem anddica do éxido de titdnio utilizando o mesmo
tipo de eletrélito. Segundo os autores, em uma analise comparativa com o filme de TiO, puro,
foi observado um acréscimo de 3% na quantidade da fase cristalina anatase quando o
complexo foi adicionado no eletrolito, porém ndo foi verificado aumento da quantidade da

fase cristalina com o aumento da concentracdo do dopante.
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Ja a temperatura também exerceu influéncia sobre o percentual de fase
estabilizada, indicando um decréscimo nesta resposta quando a temperatura do eletrdlito
aumentou (Figura 3.11A). Em baixas temperaturas ha um aumento da viscosidade, o que
torna mais lenta a difusdo das espécies e pode favorecer a incorporagdo dos ions nidbio no
oxido que penetram na rede cristalina para estabiliza-lo em virtude da maior concentragao
local desses ions proximos a superficie do 6xido.

Em relagdo ao tamanho de cristalito, observa-se um efeito significativo da
densidade de corrente sobre o percentual de fase estabilizada (Figura 3.11B). Porém este
efeito ¢ muito pequeno, exercendo pouca influéncia sobre esta resposta. A relacdo entre o
aumento da densidade de corrente ¢ o aumento do tamanho de cristalito j& foi reportado na
literatura para a zirconia monoclinica. Segundo o autor [60], uma explica¢do seria de que o
espessamento do filme, provocado pela elevacao da densidade de corrente pode promover um
crescimento por um mecanismo de nucleagdo, gerando policristalitos com maior quantidade
de células unitarias e, consequentemente, maior didmetro. Isso poderia ser uma possivel
explicagdo para o pequeno acréscimo observado no tamanho de cristalito da fase estabilizada
como aumento da densidade de corrente.

Analisando os efeitos das condi¢des de preparacdo sobre o tamanho de
cristalito da fase monoclinica (Figura 3.11C), foi observado que o principal efeito sobre a
resposta ¢ a concentracdo de dopante. Como pode ser observado na Figura 3.11C, o tamanho
médio de grao diminui quando a concentragdo de dopante aumenta. Conforme ¢ descrito na
literatura, o aumento na concentracdo de dopantes diminui a energia livre de superficie,
levando a uma reducdo no tamanho de particula e a uma estabilizagdo mais efetiva da

zirconia. No entanto, esse efeito depende do dopante utilizado [100-102].

3.1.2.2 — Microestrutura dos filmes de ZrO, dopados com calcio

Na Figura 3.12 sdo mostrados os difratogramas referentes aos oito
experimentos propostos pelo planejamento fatorial 2° (Tabela 3.2) para o estudo de dopagem
anddica do ZrO, com célcio, produzidos pela adicdo do complexo Na,[Ca(EDTA)] em

solucao de H;PO4 0,01 mol L. Todas as amostras foram obtidas ao final da anodizac¢dao em Q

=36C.
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FIGURA 3.12 — Difratogramas para os filmes de ZrO2 dopados com célcio obtidos em Q =36 C. 1 —

fase monoclinica, 2 — fase tetragonal e 3 — fase hexagonal.

De acordo com os difratogramas apresentados na Figura 3.12, observa-se a
presenca dos picos principais referentes a fase monoclinica em 20 = 28° e a fase estabilizada
em 20 = 30°, porém o pico referente a fase estabilizada ¢ bem menos intenso se comparado
com o pico da fase monoclinica, indicando que nestas condi¢des, o ZrO, ¢ formado
predominantemente pela fase monoclinica. Na Tabela 3.11 ¢ mostrada a quantidade de fase

estabilizada nos oito experimentos calculada a partir da area do pico principal em 26 = 31°.

TABELA 3.11 — Respostas microestruturais obtidas a partir dos difratogramas das

amostras de ZrO, dopadas com calcio.

Exp. % Fase Proporcéo Tamanho de cristalito (nm)
Estabilizada FE:FM Fase estabilizada  Fase monoclinica

1 35,6 0,6:1 8,8 15,6
2 11,9 0,1:1 14,4 23,8
3 10,3 0,1:1 16,4 14,3
4 14,3 0,2:1 15,1 19,5
5 12,9 0,2:1 14,4 18,5
6 8,6 0,1:1 18,4 33,8
7 22,0 03:1 11,2 16,4
8 17,7 0,2:1 14,4 25,7

Média 16,7 0,2:1 14,1 20,9

Como pode ser observado na Tabela 3.11, a quantidade de ZrO, estabilizado

nas fases tetragonal e/ou cubica ¢ muito pequena nos filmes dopados com célcio. A média
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global calculada foi de 16,7 % e o maior percentual de fase estabilizada, que foi de 35,6 %,
foi obtida na amostra correspondente ao experimento 1, realizado com os menores valores de
densidade de corrente (10 mA cm™), temperatura (6 °C) e concentragio do dopante (0,002
mol L™"). Nesta condi¢io a proporgdo entre a fase estabilizada ¢ a fase monoclinica foi de
0,6 : 1. J& a menor quantidade de fase estabilizada foi obtida no experimento 6, que foi
produzido utilizando os maiores valores de densidade de corrente (20 mA cm?) e
concentragio de dopante (0,02 mol L™), porém menor temperatura (6 °C). A propor¢io entre
FE : FM foide 0,1 : 1.

O tamanho de cristalito de cada fase foi calculado pela equacdo de Scherrer
[82], considerando os picos mais intensos da fase monoclinica e da fase estabilizada em 26 =
28° e 20 = 30°, respectivamente. O tamanho de cristalito da fase estabilizada variou de 8,8 a
18,4 nm e a média global foi de 14,1 nm. Para a fase monoclinica o tamanho médio de
cristalito variou de 14,3 a 33,8 nm ¢ a média global foi maior, 20,9 nm. Este resultado se
assemelha com os resultados observados durante a anodizag¢do do Zr em acido fosférico na
auséncia de dopantes [77], que revelou tamanho de cristalito da fase monoclinica maior do
que a da tetragonal.

O baixo percentual de fase estabilizada e a distribuicao do tamanho de cristalito
sugerem que os filmes de ZrO, podem nao ter sido dopados nas condigdes experimentais
utilizadas. Segundo Overmeere et al. [2], a estabilizagdo das fases tetragonal e/ou cubica a
temperatura ambiente pode ocorrer de duas formas, pela incorporagdo de impurezas e
dopantes adicionados ao eletrélito ou pela diminuigdo no tamanho de grdo. Resultados da
microanalise de EDX, nao mostrados aqui, revelaram que os filmes formados consistiam dos
elementos Zr e O apenas. Nao foi detectado a presenga de Ca nessas amostras. Estes
resultados sugerem que o pequeno percentual de fase estabilizada pode ter sido formado pela
diminui¢do do tamanho de cristalito. As amostras obtidas sdo formadas predominantemente
de zirconia monoclinica, com pouquissima quantidade da fase tetragonal, tais como os filmes
de ZrO, nao-dopados produzidos eletroquimicamente [2,77,96]. A {Unica amostra que
apresentou indicios de dopagem foi a do experimento 1, que apresentou um percentual de
35,6 % de fase estabilizada e o menor tamanho de cristalito de 8,8 nm.

Para estudar os efeitos das condigdes de preparagdo sobre as respostas
microestruturais investigadas nestes filmes foi utilizada a matriz do planejamento fatorial
proposto. Os resultados sdo apresentados na Tabela 3.12. Como estas amostras de ZrO, nao
foram feitas em duplicatas, o erro dos efeitos foi estimado a partir do efeito de interagdo de

trés varidveis. Este tipo de aproximacao pode ser feito pois as interagdes de trés ou mais
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fatores em planejamentos fatoriais de terceira ou quarta ordem podem ser atribuidos as
flutuacdes aleatdrias inerentes ao processo, isto €, ao ruido embutido nos valores das respostas

e podendo ser estimados a partir dos efeitos de interagdo de ordem trés ou maior [81].

TABELA 3.12 — Efeitos da densidade de corrente (j), temperatura (7) e concentragao de

dopante (dop) sobre as respostas microestruturais para os filmes de ZrO, dopados com calcio.

Tamanho de cristalito (nm)

Y FE Fase estabilizada  Fase monoclinica
Efeitos principais
j -7,1+6,9 29+1,5 9,5+0,7
T -1,2+6,9 03+1,5 -39+0,7
dop -2,7+6,9 09+1,5 53+0,7
Interacdo de duas variaveis
JxT 6,9+6,9 -1,9+1,5 -2,3+0,7
j x dop 2,8+£6,9 0,7+1,5 2,8+0,7
T x dop 10,3+ 6,9 -39+1,5 -1,2+0,7
Interacédo de trés variaveis
j X T xdop -6,9+6,9 LS£1,5 -0,7+0,7

Os resultados exibidos na Tabela 3.12 revelam que o principal efeito sobre o
percentual de fase estabilizada ¢ o efeito de interagdo entre a temperatura e a concentragao de
dopante (7 x dop). Um acréscimo de 10,3 £ 6,9 % na quantidade de fase estabilizada foi
observado quando estas duas varidveis foram modificadas simultaneamente. Ja a densidade de
corrente também apresentou uma pequena influéncia sobre esta resposta, sofrendo uma
reducdo de 7,1 £ 6,9 % quando a densidade de corrente foi alterada de 10 mA cm™ para 20
mA cm”.

O efeito de interacdo (7" x dop) também afetou o tamanho de cristalito da fase
estabilizada. Os resultados da Tabela 3.12 revelam que o tamanho de cristalito diminuiu cerca
de 3,9 = 1,5 nm quando estas duas varidveis foram alteradas. J4 a densidade de corrente
apresentou um efeito positivo sobre a resposta indicando um aumento de 2,9 + 1,5 nm quando
se aplicou uma densidade de corrente maior. Um pequeno efeito de interagao de 1,9 + 1,5 nm
entre as variaveis (j x 7) também foi observado sobre a resposta.

J& os efeitos das trés varidveis sobre o tamanho de cristalito da fase
monoclinica foram maiores. As trés varidveis investigadas e os trés efeitos de interagdo entre
as variaveis afetaram esta resposta, sendo a densidade de corrente, a varidvel que apresentou o
efeito mais significativo (9,5 = 0,9 nm). A concentragdo do dopante apresentou um efeito

negativo, indicado uma reducdo de 5,3 + 0,9 nm no didmetro do cristalito quando a
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concentracio do complexo Na,[Ca(EDTA)] aumentou de 0,002 mol L™ para 0,02 mol L.
Outro efeito importante foi o da temperatura, pois um decréscimo de 3,9 + 0,9 nm na resposta
foi observado quando a temperatura do sistema aumentou de 6 °C para 17 °C. Nos diagramas
de Pareto apresentados na Figura 3.13 sdo ilustrados os efeitos normalizados das variaveis de
preparagao sobre as respostas microestruturais. Para efeito de comparagdo, os efeitos

normalizados sdo mostrados na mesma escala.

T x dop (A)
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FIGURA 3.13 — Diagramas de Pareto para as respostas (A) porcentagem de fase estabilizada, (B)
tamanho de cristalito da fase estabilizada e (C) tamanho de cristalito da fase monoclinica referentes as

amostras de ZrO, dopadas com calcio.

Note na Figura 3.13A que o principal efeito sobre a quantidade de fase
estabilizada formada ¢ o efeito de interacdo dentre as varidveis temperatura e concentracao de
dopante. J4 analisando os efeitos das variaveis sobre o tamanho de grdo, verifica-se que os
efeitos das varidveis sobre o tamanho de cristalito da fase monoclinica sdo maiores e mais
significativos do que os referentes a fase estabilizada. Em ambas as fases, foi observada uma
influéncia significativa da densidade de corrente sobre o tamanho de grdo, que pode ser

explicado pelo crescimento do mecanismo de nucleagdo decorrente do espessamento do filme
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em densidade de corrente mais alta, que poderia gerar policristalitos com maior quantidade de
células unitarias [60]. J& a temperatura também afetou significativamente o didmetro de
cristalito da fase monoclinica. Experimentos envolvendo tratamento térmicos de amostras de
nanoparticulas de zirconia cristalina mostraram que o tamanho de grdo pode variar
dependendo da temperatura utilizada durante a sintese e o tempo do tratamento térmico [102].
Neste caso, para os filmes dopados de ZrO, com calcio, foi verificado uma diminui¢do no
didmetro do cristalito quando a temperatura do sistema foi elevada de 6 °C para 17 °C. Os
efeitos de interagdo da temperatura com as demais variaveis, os efeitos (7' x dop) e (j x T),
também influenciaram o tamanho de cristalito nas fases monoclinica e estabilizada, indicando
uma dependéncia da temperatura com a densidade de corrente e da temperatura com a
concentragdo de dopante. Em relacdo a concentracdo de dopante, foi verificado um efeito
contrario do esperado para o tamanho do cristalito da fase monoclinica, visto que a adi¢do de
dopantes tende a reduzir o didmetro dos cristais. O aumento da concentragdo dos ions Ca*" em
solucdo resultou no aumento do tamanho de grao da fase monoclinica, o que foi um
comportamento diferente das amostras de zirconia dopadas com nidbio, porém similar ao

observado em filmes de ZrO, ndo-dopado.

Propriedades microestruturais dos filmes de ZrO; dopados: Niobio x Cdalcio

Como descrito na Se¢do 1.3, as transformag¢des estruturais do ZrO, estdo
associadas com as alteracdes no numero de coordenagdo do zirconio provocadas pelo
aumento de vacancias de ions oxigénio devido a elevacdo da temperatura. Pequenas
quantidades de vacancias de ions oxigé€nio sdo suficientes para promover a transformac¢ao da
fase monoclinica para a tetragonal, entretanto maiores quantidades sdo necessarias para a
conversao para a fase cubica. De acordo com Shukla ef al. [62], o tamanho do dopante pode
interferir no niimero de coordenagdo do zirconio no 6xido alterando as concentracdes de
vacancias de oxigénio. fons dopantes grandes favorecem o niimero de coordenagio igual a 8,
permitindo a associagdo das vacincias de fons oxigénio com os fons Zr*". Como resultado,
pequenas e grandes quantidades de vacancias sdo obtidas promovendo a estabilizacdo da
zirconia tanto na forma tetragonal quanto ctbica. Ja os ions dopantes pequenos favorecem o
numero de coordenacdo 6, competindo com os fons Zr*" pelas vacancias de fon oxigénio.
Como consequéncia, o numero de vacincias associadas com os fons Zr*" diminui, mesmo

com o aumento da quantidade de dopante e o resultado ¢ a estabilizacao da fase tetragonal
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somente. No caso dos dopantes utilizados neste trabalho, ambos apresentam raio i6nico
maiores do que o do ion Voell que ¢ de 0,72 A. O raio idnico do ion Nb*" ¢ de 0,78 A, valor
proximo ao raio iénico do fon Zr'*, enquanto que o ion Ca*" tem raio iénico de 0,99 A [60].
Isto sugere um numero de coordenagdo ¢ igual a 8 nos dois sistemas investigados levando a
estabilizacao tanto da fase tetragonal quanto ctbica, visto que a concentragdo de vacancias de
ions oxigénio dentro do filme do 6xido pode variar.

Comparando as propriedades microestruturais dos filmes de ZrO, dopados com
calcio com aqueles dopados com nidbio, verifica-se os maiores percentuais de fase tetragonal
e/ou cubica foram obtidos na anodizacdo realizada em acido oxalico na presenca do complexo
oxaloniobato de amdnio, pois a percentagem da fase estabilizada nestes filmes foi maior do
que nos filmes crescido em acido fosférico com o complexo anionico de calcio e EDTA. No
entanto, os resultados também revelaram que o aumento da concentragdo do dopante nio
elevou a quantidade de fase estabilizada, mostrando que uma pequena quantidade do dopante
¢ suficiente para estabilizar parcialmente a zirconia.

De acordo com as regras de Hume-Rothery [103], para a obtencao da zirconia
totalmente estabilizada (SZ), ¢ necessario que o dopante apresente caracteristicas semelhantes
as do 6xido, tais como raio i0nico proximos, mesma estrutura cristalina, mesma valéncia.
Assim, as diferencas nesses parametros levariam a formag¢dao de um material parcialmente
estabilizado. Com isso, ¢ de se esperar uma diferenga nas quantidades de fase estabilizada
para cada dopante utilizado. Segundo Silva et al. [60], o raio i6nico ¢ um pardmetro que
influencia significativamente o processo de estabilizagdo da zirconia. Como os ions calcio
apresentam maior tamanho, a incorporacdo ¢ a permanéncia desta espécie no 6xido pode ter
sido dificultada e por isso ndo foi observada quantidades significativas de célcio na rede
cristalina do ZrO,. Entretanto, vale ressaltar que os resultados obtidos neste estudo sdo
validos apenas nos intervalos de valores das varidveis investigados, visto que Bello et al. [67]
verificou a formagdo de até 62 % de fase estabilizada em filmes de ZrO, dopados com célcio
utilizando valores proximos ao desse estudo para a temperatura e concentracao de dopante,
porém aplicando uma densidade de corrente maior (32 mA cm™).

Djurado et al. [104] propdem outros fatores para estabilizacdo da ZrO, em
baixas temperaturas: (i) a quantidade de dopante utilizado; (i7) o pH da solug¢do durante a
sintese; (iii) o tamanho de grao da fase tetragonal e (iv) a presenca de defeitos intrinsecos.
Segundo os autores, se o didmetro do cristalito for menor do que 23 nm ¢ possivel estabilizar
a fase tetragonal sem o uso de dopantes. Ja outros autores propuseram o valor critico de 30nm

para coexisténcia das fases tetragonal e monoclinica [62,99]. No entanto, esses valores nao
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podem ser utilizados como referéncia nos filmes produzidos por dopagem anodica, pois o
tamanho critico no qual ocorrerd a estabilizacdo de uma fase cristalina de alta temperatura
dependera da técnica empregada para a obtengdo do material e os valores criticos citados
referem-se a nanoparticulas de ZrO, produzidas por rotas quimicas ¢ nio filmes anddicos.
Porém, o fato do tamanho de grao da fase tetragonal exercer influéncia sobre a estabilizagao
do material, pode auxiliar na compreensdao dos diferentes resultados observados nos dois
sistemas de dopagem estudados, visto que em ambos os sistemas as particulas da fase
estabilizada e da monoclinica apresentaram tamanho distintos. Nos filmes de ZrO, dopados
com nidbio, o tamanho médio global dos cristalitos da fase estabilizada foi de 23,7 2,3 nm e
da fase monoclinica foi de 15,0 = 1,1 nm, enquanto que a percentagem média de fase
estabilizada foi de 38,4 + 2,6 %. Ja nos filmes dopados com célcio, tamanho de cristalito
médio global da fase estabilizada caiu para 14,1 nm e da fase monoclinica aumentou para 20,9
nm. No entanto, a quantidade média de fase estabilizada para todos os ensaios foi de 16,7 %.
Este resultado revela que nos filmes dopados com nidbio, que apresentaram uma quantidade
de fase estabilizada maior, o tamanho de grao da fase estabilizada ¢ maior do que a da fase
monoclinica, enquanto que nos filmes dopados com calcio, o comportamento ¢ inverso. Este
resultado sugere que além do raio i6nico do dopante, o tamanho de grao pode ter influenciado
o processo de estabilizagdo nos dois sistemas, levando aos resultados distintos. No caso dos
filmes de ZrO, dopados com célcio, pode ser que os cristalitos ndo tenham atingido um
tamanho de grdo critico para estabilizar o sistema, resultando no baixo percentual de fase
estabilizada. Como este resultado se assemelha aos dos filmes de ZrO, puros e como nao foi
encontrado indicios de calcio nas amostras, ¢ provavel que esses filmes preparados no
eletrolito contendo 4cido fosforico e o complexo ndo tenham sido dopados nas condigdes
experimentais empregadas.

Embora os resultados apontem para a formacdo de filmes de ZrO, puros no
eletrolito contendo o acido fosférico e Nay[Ca(EDTA)], ndo podemos afirmar com certeza se
o pequeno percentual de fase estabilizada obtido foi formado devido a uma dopagem mesmo
que ineficiente ou a diminui¢do no tamanho de cristalito. Assim, mais estudos sdo necessarios

para investigar este sistema de forma a obtermos resultados mais conclusivos.

3.1.3 — Caracterizagao morfologica dos filmes de ZrO, dopados
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Os oxidos anodicos produzidos em condigdes de ruptura eletrolitica sdo
caracterizados por uma estrutura porosa que se forma devido a uma competi¢do entre as
reacdes de crescimento do 6xido e de dissolucdo quimica do material que esta sendo formado
durante o fendmeno de ruptura. A reagdo de dissolucdo cria os caminhos de penetracdo que
vao se tornando poros ao longo do processo, enquanto que a reacdo de formacao do d6xido
fecha os poros, podendo ou ndo haver o aprisionamento dos gases dentro da estrutura do
oxido. O resultado ¢ uma estrutura porosa esponjosa irregular do tipo wormholes
[46,105,106]. Segundo alguns autores [107,108], s3o nesses canais que as descargas elétricas
se propagam.

Através da analise de Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao de
Campo (FEG) foi possivel fazer um estudo da morfologia dos filmes preparados nos dois
planejamentos fatoriais estudados. Entretanto, somente os filmes de ZrO, dopados com nidbio
apresentaram a estrutura porosa. Os filmes dopados com célcio apresentaram uma morfologia
mais compacta, com fraturas, como serd mostrado mais adiante. A diferenca na morfologia
dos dois sistemas ou mais especificamente, a auséncia ou presenga de poros, pode ser
atribuida @ mudanga no mecanismo de dissolugdo do oxido que pode ser lateralmente
homogéneo ou localizado.

Na Figura 3.14 sdo apresentadas as micrografias dos filmes de ZrO, dopados

com nidbio obtidas ao término da anodizag¢do, em Q = 36 C, correspondentes as curvas de

anodiza¢ao exibidas na Figura 3.2.

FIGURA 3.14 — Micrografias dos filmes de ZrO2 dopados com niobio preparados em H2C204 0,05 M
+ NH4H,[NbO(C,04)5] . 3H,0 nas condicdes indicadas na Tabela 3.2. Amplia¢ao de 8000 x.
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Os resultados das micrografias mostram que a morfologia dos filmes de ZrO,
dopados com nidbio crescidos galvanostaticamente sdo caracterizadas por uma estrutura
porosa com arranjo irregular que se distribui por todo o substrato. No entanto, a quantidade de
poros e o tamanho dos mesmos sdo dependentes das condi¢cdes de anodizacdo utilizadas.
Nota-se na Figura 3.14, por exemplo, que as micrografias referentes aos experimentos
enumerados de 1 a 4, contém uma maior quantidade de poros, porém com didmetro menor.
Essas amostras correspondem aos ensaios realizados utilizando uma menor concentragao de
dopante de (0,02 mol L™). Ja as micrografias enumeradas de 5 a 8, correspondentes aos
experimentos efetuados utilizando maior concentragio de dopante (0,04 mol L™), apresentam
maior tamanho de poro, porém em quantidade bem menor. Este resultado revela o efeito da
concentracdo do dopante sobre o tamanho e nimero de poros nas amostras de ZrO, dopadas
com nidbio.

Para verificar a influéncia das condi¢des de preparagdo sobre a morfologia dos
filmes dopados foi determinado o didmetro médio dos poros em cada amostra, que foi
utilizado como resposta morfologica do planejamento fatorial. A metodologia utilizada para o
calculo do tamanho dos poros foi descrita na Sec¢do 2.2.3. Com auxilio do software Image]®
através da ferramenta Analyse Particles, a drea média dos poros em cada micrografia foi
determinada e depois convertida em didmetro. Para o calculo do erro foi utilizado como
duplicata uma imagem da mesma amostra, porém de outra regido da superficie do 6xido. Os

resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 3.13.

TABELA 3.13 — Didmetro médio dos poros calculados a partir

das micrografias dos filmes de ZrO, dopados com niobio.

Exp. i T dop Diametro médio (um)

1 - - - 272491

2 + - - 18,7+9,1

3 - + - 26,7+ 9,1

4 + + - 28,0+9,1

5 - - + 29,0+9,1

6 + = + 544 +9,1

7 - + + 34,0+9,1

8 + + + 45,1 £ 9,1
Média 32,9+4,6

Os dados da Tabela 3.13 mostram que o diametro médio nas amostras variou
de 18,7 £ 9,1 um a 54,4 = 9,1 um, com uma média global de 32,9 + 4,6 um, sendo que os

maiores valores foram obtidos nas amostras correspondentes aos experimentos 6 e 8,
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realizados com maior densidade de corrente (20 mA cm™) e concentracio de dopante (0,04
mol L™). J& o menor valor foi obtido no experimento 2, realizado utilizando maior densidade
de corrente, porém menor temperatura (8 °C) e concentracao de dopante (0,02 mol LY.

A partir dos dados da Tabela 3.13, o efeito da densidade de corrente,
temperatura e concentragdio do dopante sobre o didmetro médio dos poros (D) foram
calculados seguindo a matriz do planejamento fatorial 2°. Os resultados obtidos sio mostrados
na Figura 3.15, onde sdo apresentados o diagrama de Pareto com efeitos normalizados € uma
tabela com os efeitos de cada varidvel sobre a resposta e as suas interagdes. O erro associado
também foi calculado considerando o teste ¢ de Student para 8 graus de liberdade em um

intervalo de confianca de 95 %.

Resposta: D (um) wap
Média global 32,9+4,6 j x dop
J 73+9,1 j
! L1£9,1 jx Txdop
dop 15,5+9,1
IxT 1,1£9,1 Txp
j xdop 10,9+ 9,1 ixT p—
T xdop 33+9,1 . —
jx T x dop -6,0+9,1 —_—

Efeitos normalizados

FIGURA 3.15 — Tabela mostrando os efeitos de cada varidvel e suas interacdes sobre o didmetro

médio dos poros (D) e o diagrama de Pareto com os efeitos normalizados ao lado.

Como pode ser observado na Figura 3.15, a principal varidvel que afetou o
diametro médio dos poros nos filmes de ZrO, dopados com nidbio foi a concentracdo do
dopante. Os resultados mostraram um aumento de 15,5 = 9,1 um no didmetro quando a
concentragdo dos fons oxaloniobato em solugdo foi alterado de 0,02 mol L™! para 0,04 mol L.
Nem a temperatura, nem a densidade de corrente apresentaram efeitos significativos sobre
morfologia dos filmes, embora um efeito de interacdo significativo (j x dop) tenha sido
observado, indicado uma dependéncia entre essas duas varidveis. Isto significa que a alteragao
simultdnea dos valores de densidade de corrente e da concentragdo do dopante levou a um
aumento de 10,9 + 9,1 pm no tamanho do poro.

Os resultados do comportamento eletroquimico observado durante o
crescimento desses filmes revelou que o aumento na concentracdo de dopante provocou um

aumento na amplitude de oscilagao de potencial e uma redugdo do valor de potencial médio, o
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que pode indicar uma intensificacdo dos processos de dissolu¢do conforme o tempo de
anodizacdo aumenta. Como o processo de dissolucdo em 4acido oxalico ¢ localizado, a
intensificagdo desses processos com o aumento da incorporagdo de ions causados pode ter
ocasionado o alargamento dos poros.

Além disso, o aumento na densidade de corrente implica no aumento na
velocidade de formagdo do 6xido e consequentemente no espessamento do filme de 6xido, o
que pode intensificar também o processo de abertura dos canais de propagacdo das descargas
elétricas que dar@o origem aos poros. Logo, ¢ de se esperar também um efeito de interagao
significativo entre a densidade de corrente e a concentragdo de dopante sobre o tamanho do
poro.

J& para o estudo da morfologia dos filmes de ZrO, dopados com célcio, os
filmes correspondentes as curvas de anodiza¢do exibidas na Figura 3.3 também foram

submetidos a andlise por FEG. As micrografias obtidas sdo apresentadas na Figura 3.16.

Todas as amostras foram obtidas todas ao término da anodizagdo em Q =36 C.

FIGURA 3.16 — Micrografias dos filmes de ZrO2 dopados com calcio preparados em H3PO40,01 M +
Na,[Ca(EDTA)] nas condi¢des indicadas na Tabela 3.1. Ampliagdo de 4000 x.

Como pode ser observado na Figura 3.16, diferentemente da morfologia dos
filmes dopados com nidbio, os filmes de ZrO, dopados com calcio apresentaram uma
morfologia com uma estrutura mais compacta, com placas de contorno irregular, algumas
trincas € com pouca ou quase nenhuma presenga de poros na superficie do 6xido formado. As
condigdes de preparagdo utilizadas aparentam exercer pouca influéncia sobre a morfologia
dos filmes. Um resultado similar ja havia sido descrito por Bello et al. [67] que constatou uma

morfologia do 6xido de zirconio preparado em acido fosforico sem a presenga de poros ao
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longo do filme e com poucas regides apresentando algum indicio de poros que estavam se
formando. Ao que tudo indica, o dopante utilizado parece ndo ter influéncia sobre a
morfologia resultante e sim o tipo de &cido utilizado, neste caso, o acido fosférico. Devido a
auséncia de poros ndo foi possivel fazer uma investigagao sobre a influéncia das condi¢des de
preparagao sobre a morfologia dos filmes de ZrO, dopados com calcio utilizado a técnica de
planejamento fatorial, pois ficou dificil escolher uma resposta para a andlise.

Ha duas possibilidades que explicar a formacdo de um filme compacto sem
poros em acido fosforico, a primeira possibilidade ¢ de que a mudanga no mecanismo de
dissolugdo do 6xido de zirconio em acido fosforico pode ser lateralmente homogéneo ao invés
de localizado. Ja a outra possibilidade ¢ a de que o filme de ZrO, ¢ pouco solavel em acido
fosforico, o que pode ser evidenciado pelos altos potenciais alcancados durante os
experimentos. A formacdo dessas fraturas na superficie do filme pode estar relacionada a
variagdo de volume local decorrente das transicdes de fase da zirconia. Os dados de
microestrutura mostraram que a estabilizacdo nao foi efetiva neste caso, porém as altas
temperaturas locais dos sparks pode ter ocasionado a formagdo de quantidades significativas
de zirconia na forma tetragonal e cibica em algum ponto da anodiza¢do, mas o que pode ter
ocorrido ¢ a conversdo dessas fases para a monoclinica durante o resfriamento do 6xido pelo
eletrélito, gerando trincas no filme devido a expansdo de 3 — 5% no volume [58]. De fato,
alguns autores [77] observaram uma grande quantidade de fase tetragonal (~ 49 %) formada
no inicio do processo de ruptura do zirconio em acido fosforico, porém esse percentual cai
rapidamente, de forma que, ao final da anodizacdo, tem-se a formagao predominante da fase
monoclinica. A transformagdo das fases tetragonal/ciibica para a monoclinica durante o
resfriamento produz uma alta tensdo interna, gerando um stress compressivo macroscopico
que pode resultar na formacdo de fraturas no 6xido [97]. Quanto maior o tamanho dos
cristalitos, maior a possibilidade de formacdo das fraturas, pois o deslocamento dos planos
cristalinos causado pela tensdao interna dentro do 6xido atinge um ponto no qual eles ndo

conseguem se acomodar mais elasticamente.

Dopagem anodica de ZrO,; com niobio e cdlcio: comportamento eletroquimico e

caracteriza¢do morfologica e microestrutural
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Analisando os efeitos das varidveis de preparagdo sobre as respostas
investigadas no sistema de dopagem anddica do ZrO, com nidbio e no sistema de dopagem
com calcio, foi verificado que as trés varidveis de preparacdo sdo extremamente importantes
na anodizacdo do zirconio, afetando a maioria dos processos e produzindo resultados
diferentes dependendo dos valores utilizados. Os resultados mostraram que a densidade de
corrente influenciou a taxa de formagdo do filme de oxido barreira, o potencial médio, a
amplitude de oscilagdo e o tamanho de cristalito. Nao foi verificado um efeito direto desta
variavel sobre o percentual de fase estabilizada, porém como ela afetou o tamanho de grao,
pode ter influenciado indiretamente a estabilizacdo, visto que ela pode ocorrer nao s6 pela
introducao do dopante na matriz do 6xido, mas também pela diminui¢do do didmetro do
cristalito. Efeitos de interacdo da densidade de corrente com as outras variaveis também
foram observados em alguns casos. O grande nimero de respostas que este parametro
influencia é decorrente do seu efeito sobre a mobilizagdio das espécies idnicas e,
consequentemente, sobre o transporte de ions dentro do filme de 6xido e a velocidade das
reacdes de formagdo e de dissolucdo do ZrO,, interferindo nos diferentes processos que
ocorrem durante o crescimento do 6xido e também nas propriedades microestruturais e
morfologicas dos filmes formados.

A temperatura também apresentou efeito significativo sobre as respostas
eletroquimicas nos dois sistemas investigados. J4 em relag@o as repostas microestruturais, esta
varidvel afetou o percentual de fase estabilizada nos filmes dopados com nidbio e o tamanho
de cristalito da fase monoclinica nos filmes dopados com calcio. Nao foi verificada influéncia
desta variavel sobre o tamanho de poro. Alguns efeitos de interacdo com outras variaveis
também foram observados sobre algumas das respostas analisadas. O efeito da temperatura
sobre a oxidacdo anddica do zirconio ¢ indireto, porém esta variavel pode afetar a taxa de
dissolug¢do do filme e interferir no transporte de ions na interface oxido/eletrolito devido a
mudancga de viscosidade e resistividade do meio, levando a resultados distintos dependendo
do valor de temperatura utilizado.

A concentracdo do dopante afetou todas as respostas investigadas nos dois
sistemas. Em alguns casos, os efeitos foram significativos, ja em outros, o efeito foi menor.
Também foi observada uma dependéncia desta variavel com as outras em algumas condi¢des
experimentais. O principal efeito deste parametro estd relacionado com o aumento da
incorporacdo dos ions dopantes dentro do 6xido e intensificagdo do processo de dissolugao do

oxido que podem ocorrer quando a concentragdo dos dopantes aumenta.
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Um aspecto importante que deve ser destacado € que os resultados obtidos nao
foram s6 decorrentes das alteracdes nos valores de densidade de corrente, temperatura e
concentragdo de dopante, mas os eletrdlitos utilizados também contribuiram muito nesse
processo. Foi observado que durante o crescimento do 6xido, os filmes produzidos em
solucao de H,C,04 € NH4H,[NbO(C,04)3].3H,0 apresentaram menores valores de potencial e
de amplitude de oscilagdo, enquanto que os filmes produzidos em solu¢do de H3;PO4 e
Nay[Ca(EDTA)] alcancaram maiores valores de potencial e exibiram maior amplitude de
oscilacdo. Considerando que o potencial alcancado ¢ o resultado da competi¢do entre as
reacdes de formacdo e de dissolucdo do 6xido, podemos concluir ZrO, se dissolve mais
facilmente em acido oxalico do que em acido fosforico. Além disso, o mecanismo de
dissolu¢do nos dois casos ¢ diferente, como pode ser visto pela andlise das micrografias dos
filmes. Em 4cido oxalico a dissolugdo ¢ localizada, levando a formacdo de uma estrutura
porosa irregular. Por outro lado, ha duas possibilidades para a formagdo de um filme
compacto na anodizacdo em acido fosférico. A primeira seria a de que o processo de
dissolugdo em 4cido fosférico seja lateralmente homogéneo, enquanto que a segunda
possibilidade ¢ a de que o filme seja pouco soluvel neste eletrolito, o que pode ser
evidenciado pelos altos potenciais alcangados durante a ruptura. Ja a formagdo das fraturas
pode ter sido originada em funcdo das transformagdes de fase da zirconia. Considerando a
microestrutura dos 6xidos formados, o material dopado com nidbio apresentou maiores
indices de estabilizagdo da zirconia nas formas tetragonal e/ou cubica. No entanto, os
resultados revelaram que o aumento da concentragdo do dopante nio elevou a quantidade de
fase estabilizada, mostrando que uma pequena quantidade do dopante ¢ suficiente para
estabilizar parcialmente a zirconia em baixas temperaturas. J& o percentual de fase
estabilizada no material dopado com calcio foi baixo nas condi¢des de preparacdo utilizadas,
sendo estes filmes constituidos predominantemente pela fase monoclinica. Esses resultados
podem ser atribuidos ao tamanho dos ions dopantes, visto que o nidbio tem raio iOnico
proximo ao do zirconio, podendo penetrar mais facilmente na rede cristalina do 6xido e
estabilizé-lo, enquanto que o célcio tem um raio i6nico maior, o que pode dificultar a sua
entrada e permanéncia dentro do matriz do 6xido. Essa baixa quantidade de fase estabilizada e
a auséncia de célcio nas amostras conforme foi verificado pela microandlise por EDX
sugerem que os filmes produzidos em &cido fosforico podem ndo ter sido dopados, no
entanto, ndo se pode afirmar com certeza se o pequeno percentual de fase de estabilizada
nestes filmes foram formados pela diminui¢do do tamanho de cristalito ou pela dopagem com

os ions calcio.
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3.2 — A emissédo de sparks durante a ruptura eletrolitica do ZrO,

O fendomeno de ruptura eletrolitica observado durante o crescimento
galvanostatico de ZrO, ¢ caracterizado pela reducdo da taxa de anodizagdo, oscilagdes de
potencial e pela emissdo de descargas elétricas luminescentes na superficie do eletrodo. Essas
descargas elétricas recebem o nome de sparks devido as condigdes em que ocorrem € as suas
caracteristicas de intensidade, duracdo, tamanho e frequéncia [3,36].

Em o6xidos anddicos, o crescimento do 6xido inicia-se por um mecanismo de
migragdo i0nica. Porém, na medida em que a anodizacdo se desenvolve, o transporte
eletronico vai se tornando importante. Assim, apds o filme de 6xido atingir um valor critico
de espessura ocorre a ruptura eletrolitica do 6xido. Como descrito na Se¢do 3.1, durante a
ruptura os processos de dissolugdo sdo intensificados pela incorporacdo de espécies anidnicas
do eletrdlito, provocando o rompimento do filme nas regides de menor espessura, onde a
resistividade ¢ menor [46]. Associadas a este fenOmeno, sdo observadas oscilagdes de
potencial. A queda do potencial ocorre devido ao rompimento do filme, enquanto que a
elevagdo do potencial ¢ provocada pela sua reconstrucdo. E quanto mais espesso ¢ o filme,
maior ¢ a queda de potencial, ou seja, a amplitude de oscilagdo é maior. Segundo alguns
autores [46], o spark ¢ uma resposta a um fendmeno de tunelamento que pode abrir um canal
no filme. Este canal oferece um caminho menos resistivo para a passagem de corrente, por
isso ¢ um caminho preferencial para a dissolugdo do filme. De acordo com Sikora et al. [46],
o diametro deste canal ¢ da ordem de nandmetros, no entanto outros autores estimam que o
diametro do canal variade 1 a 5 um [3].

Na Figura 3.17 ¢ ilustrado como ocorre a formacdo do spark durante o
crescimento do ZrO; em condi¢des de ruptura eletrolitica. Este processo ocorre da seguinte
forma: (i) antes do inicio da anodizagdo, a superficie do metal ¢ coberta por uma fina camada
de oxido de poucos nanometros, que se forma espontaneamente em contato com o ar. (if)
Quando a corrente ¢ aplicada, a camada de 6xido nativa comega a crescer € uma nova camada
de filme de oxido se forma pelo mecanismo de transporte i0nico. Esta camada de 6xido mais
compacta ¢ chamada de camada barreira. (iii) Apds a ruptura eletrolitica do ZrO,, uma
estrutura porosa ¢ formada sobre o filme barreira, resultado da formacdo das descargas
elétricas e do processo de dissolugdo localizado. O spark abre um canal no filme nas regides
de menor espessura, que se torna o caminho preferencial para a dissolugdo, e

consequentemente, a formagao do poro.
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FIGURA 3.17 — Representagdo esquematica da formacdo dos sparks durante o crescimento

galvanostatico do ZrO, em condigdes de ruptura eletrolitica.

Para estudar mais detalhadamente este fendmeno, a superficie do eletrodo foi
filmada durante as anodizagdes utilizando uma camera de alta velocidade de aquisi¢do de
imagens. Os experimentos foram feitos em acido fosforico e acido oxalico aplicando-se
densidade de corrente de 10 mA cm™ e 20 mA cm™. O uso dessa cimera no modo HS (high
speed) possibilitou a visualizagdo desses eventos a uma taxa de 600 quadros por segundo,
permitindo o céalculo da duragcdo média dos sparks com uma resolugdo de 1,67 ms. Como ha
uma perda de resolugdao de imagem da camera no modo HS, os experimentos também foram
filmados em alta defini¢do utilizando o modo HD (high definition), visando uma estimativa
com maior precisao do tamanho e do nimero médio de sparks durante o experimento. Por ser
um trabalho inédito na literatura, optou-se primeiro por fazer um mapeamento do sistema e
por isso nao foram utilizados dopantes. A partir da analise das imagens extraidas dos videos
foi possivel observar como essas descargas elétricas vdo se modificando ao longo do

processo. As condi¢des experimentais utilizadas nesse estudo sdo descritas na Tabela 3.14.

TABELA 3.14 — Condigdes experimentais utilizadas na caracterizacdo dos sparks.

Variaveis Valores
Densidade de corrente 10 mA cm’™ 20 mA cm’
Tipo de eletrolito H;P0,0,5 mol L™ H,C,04 0,5 mol L'

Temperatura 5°C 5°C
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Essas varidveis foram combinadas gerando um total de quatro experimentos. A
temperatura do eletrolito em todos os ensaios foi mantida fixa em 5 °C. Essas condig¢des
foram escolhidas baseadas nos estudos de dopagem anddica que demonstraram que o
fendmeno de ruptura eletrolitica se intensifica em eletrolitos mais concentrados e baixas
temperaturas. Nestas condi¢des, os sparks apresentam maior intensidade luminosa, facilitando
a captura pela camera no modo HS. O tempo de duracio dos experimentos foi de 1.800 s, que
foi determinado pela capacidade da cdmera no modo de alta velocidade. Na Figura 3.18 sdo
apresentados os quatro cronopotenciogramas obtidos durante a anodizagdo galvanostatica do

zirconio em acido fosforico e acido oxalico nas condi¢des experimentais indicadas na Tabela
3.14.
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FIGURA 3.18 — Cronopotenciogramas referentes ao estudo de caracterizagdo dos sparks através da

filmagem da superficie do eletrodo.

Nota-se na Figura 3.18 a presenca da regido de crescimento do filme barreira e
da regiao de ruptura eletrolitica do ZrO,. A transi¢do para a regido de estado estacionario ndo

foi observada no intervalo de anodizacgdo utilizado (vide Figura 3.1 para comparagdo). Para
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que a reagdo de crescimento do filme de ZrO, atingisse o estado estacionario nestas condi¢des
experimentais, as anodizagdes teriam que ser estendidas por um tempo mais longo (~ 3.600 s).

Os cronopotenciogramas apresentados nesta figura mostram a taxa de formacao
do filme barreira de ZrO, maior nos experimentos realizados a 20 mA cm™, visto que menos
tempo foi necessario para se chegar na regido de ruptura. Ja nos filmes crescidos a 10 mA
cm?, a velocidade de formagdo do 6xido foi menor nos dois eletrolitos utilizados. Desta
forma, os filmes crescidos em maior densidade de corrente, atingiram a regido de ruptura
antes dos demais filmes. A mudanca no coeficiente angular dos experimentos efetuados a 20
mA cm? ocorreu antes dos 300 segundos de anodizagdo, diferentemente dos ensaios
realizados 4 10 mA cm™. Este resultado ¢ similar ao comportamento observado nos filmes de
ZrO; dopados (Secao 3.1), quanto mais alta a densidade de corrente aplicada, mais rapido € o
crescimento do 6xido e maior o potencial, j& que a carga que passa por unidade de tempo
também ¢ maior. Na regido de ruptura eletrolitica dos filmes, foi verificado o aumento
gradativo da amplitude das oscilagdes de potencial, o que indica o aumento na espessura do
filme durante o processo.

Os resultados das imagens extraidas dos videos revelaram que os primeiros
sparks surgem na superficie do eletrodo na regido de pré-ruptura, antes da mudanga no
coeficiente angular da curva de anodiza¢do. Na Figura 3.18, os pontos onde os primeiros
sparks foram registrados em cada experimento estdo indicados por (A). Esses pontos
aparecem no intervalo de potencial de 175 a 245 V, dependendo da condicdo experimental,
ainda na regido de formacao do filme barreira. Entretanto, apos a detec¢ao do primeiro spark,
o surgimento de outras descargas ocorre de forma esporddica. Somente nos pontos indicados
por (B), no intervalo de potencial de 227 a 298 V, sparks de fraca intensidade luminosa
comecam a surgir em maior quantidade, de forma simultdnea e se distribuindo por toda a
superficie do eletrodo. Para ilustrar este comportamento no inicio do processo € mostrar como
essas descargas elétricas mudam ao longo do experimento, na Figura 3.19 sdo mostradas as
imagens de alta defini¢do extraidas em alguns pontos da anodizagdo realizada em H3;PO4 0,5

mol L, j=20mA cm™?e T=5 °C.
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FIGURA 3.19 — Cronopotenciograma mostrando crescimento do ZrO, em H;PO, 0,5 mol L'l, j=20

mA cm™ e 7= 5 °C e as imagens dos sparks sobre a superficie do eletrodo durante o experimento.
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As imagens da superficie do eletrodo na Figura 3.19, mostram como a
quantidade, tamanho e intensidade das descargas elétricas vao se modificando ao longo do
processo. Neste experimento, o primeiro spark ¢ registrado pela camera em ¢ = 101 s. Ele
surge na borda do eletrodo no potencial de 215 V e apresenta uma pequena area, além de uma
intensidade luminosa muito baixa. A partir do aparecimento desse spark, um ou outro pode se
visto ocorrendo de forma esporddica sobre a superficie do eletrodo. Somente aos 144
segundos, no potencial de 298 V, foi observada a presenca simultanea de varios sparks, de
fraca intensidade e curta duracdo (2 — 4 ms) ocorrendo simultaneamente. Aos poucos eles vao
se distribuindo por toda a superficie do eletrodo. Na medida em que anodizagdo avanca para a
regido de ruptura eletrolitica, a intensidade, a quantidade e o tamanho dessas descargas
aumentam, como se observa nas imagens obtidas em /= 178 s e 204 s. Aos 228 segundos, no
potencial de 402 V, ocorre uma mudanca abrupta no coeficiente angular da curva de
anodizac¢ao, indicando a queda significativa na velocidade de crescimento do filme de ZrO,. A
partir desse ponto observa-se um aumento gradativo na amplitude de oscilagdo de potencial
devido a intensifica¢do dos processos de dissolu¢do. Nas imagens obtidas em t =278 se ¢t =
334 s, verifica-se que a quantidade de sparks ainda ¢ grande, mas vai diminuindo conforme a
reacdo se desenvolve. Note que a intensidade dos sparks e o tamanho vao aumentando
conforme a amplitude das oscilagdes cresce. A partir de 496 segundos, os microarcos elétricos
— maiores, mais intensos e duradouros ( > 1 s) — comegam a aparecer concomitantemente com
os sparks. No entanto, na medida em que a anodizagdo prossegue, os sparks vao reduzindo
em quantidade e frequéncia e os microarcos elétricos passam a ter um efeito mais duradouro e
destrutivo sobre o filme [109], como se observa nas imagens em 760, 1222 e 1745 segundos.
Como a camada de 6xido se torna mais espessa, mais energia ¢ necessaria para a corrente
atravessar o filme [39,89].

Um comportamento similar foi observado nas demais amostras: o aumento do
tamanho e intensidade com o tempo de reacdo, a diminuicdo gradativa na quantidade e
frequéncia dos sparks logo ap6s a significativa reducdo da taxa de anodizacao e a transi¢dao do
regime de sparks para o regime de microarcos elétricos (arcing regime) [109] conforme a
anodiza¢do avanca para o estado estacionario.

No estudo da anodizagao galvanostatica do aluminio em solucdo alcalina,
Moon et al. [39] verificaram que o tamanho das microdescargas elétricas aumenta
continuamente enquanto que a densidade das microdescargas diminuem com o tempo de
anodizacdo. De acordo com os autores, as microdescargas sdo geradas no processo de ruptura

dielétrica através de sitios mais vulnerdveis na camada de 6xido. Com o espessamento do
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filme, o nimero de sitios deste tipo reduz e por isso a densidade de microdescargas tendem a
diminuir com o tempo. J& o crescente aumento do tamanho das microdescargas ¢ atribuido ao
reduzido numero de sitios de descargas elétricas com alta densidade de corrente local. Além
disso, segundo os autores, o aumento da espessura durante a anodiza¢do pode contribuir ao
aumento do tamanho das microdescargas devido a alta resisténcia do filme.

Por outro lado, Yerokhin et al. [3], propdem que o surgimento dos microarcos
elétricos estd associado com fato do mecanismo de ionizagdo por impacto ser mantido pelo
processo de ionizacdo térmica na medida em que a anodizacdo se desenvolve. No entanto,
como esse processo de ionizacao térmica € parcialmente bloqueado pelas cargas negativas na
interface 6xido/solucao ocorre uma reducao na frequéncia dos sparks. Assim, pouco a pouco,
os sparks vao cedendo lugar aos microarcos elétricos, de maior duracdo e tamanho, mas que
ocorrem com menor frequéncia.

Para estudar como o tamanho e a duragdo dessas microdescargas elétricas
variam durante a anodizacao e como a densidade de corrente e o tipo de eletrdlito influenciam
0 processo, as imagens extraidas dos videos produzidos nos quatro experimentos propostos
foram submetidas a um tratamento de imagens para o calculo desses parametros. Nessa etapa
do trabalho o principal desafio foi desenvolver uma metodologia adequada para o tratamento
dessas imagens, visto que experimento de 1.800 segundos filmado a 600 quadros por segundo
(modo HS) gera cerca de 1.080.000 quadros de 432 x 192 pixels, o que exigiu um grande
custo computacional para o processamento das imagens e o tratamento estatistico. Mesmo o
tratamento dos videos produzidos em alta definicdo (HD), que geraram um numero
relativamente menor de quadros, cerca de 54.000 imagens, também exigiu esforgo
computacional devido & maior resolugdo das imagens, de 1280 x 720 pixels. Neste estudo
foram utilizadas quatro condi¢cdes experimentais e as anodizagdes foram todas feitas em
duplicatas, o que gerou um total de 16 videos para a analise, sendo oito videos produzidos no
modo HS e oito no modo HD.

Inicialmente, os videos foram submetidos a uma etapa de pré-processamento,
descrita na Secdo 2.2.4, que consistiu na extragdo das imagens dos videos, conversao para
escala de 8-bits, definicdo dos limites de luminosidade e binarizagao. Esta etapa foi essencial
para redugdo do tamanho dos arquivos e, consequentemente, do tempo de processamento. No
entanto, a execucdo da rotina de pré-tratamento dos videos em HD levou 5 horas em média
para ser concluida em um computador com processador Intel Core 17-950 306GHZ 8MB com
24 Gb de memoria RAM. Ja para os videos produzidos em alta velocidade de aquisicdo de

imagens (modo HS), cerca de 9 horas foram necessarias para a execugdo dessa rotina.
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Concluido o pré-tratamento, foi feita a andlise das imagens, que foram
agrupadas em 11 conjuntos, cada um representando uma regido da curva de anodizacdo de
167 segundos. Para o célculo do nimero médio de sparks por imagem e tamanho, as cerca de
54.000 imagens obtidas em um arquivo de video HD foram agrupadas em conjuntos de 5.000
quadros. Essa quantidade foi determinada pela capacidade de processamento em batelada do
software de tratamento de imagens ImageJ®, que tem um limite de 4 Gb. Ja para o célculo do
tempo de duragdo médio dos sparks, que foram feitos a partir dos videos em HS, o total de
1.080.000 quadros gerados foram divididos em grupos de 100.000 imagens, também
equivalentes a um intervalo de 167 segundos. O célculo de tamanho dos sparks em um
conjunto de 5.000 imagens levou 5 minutos para ser concluido, enquanto que o calculo do
numero de sparks por quadro foram necessarios cerca de 15 minutos. Ja o processamento de
100.000 imagens utilizando a técnica de Unfolding [85], descrita na Se¢do 2.2.4, que foi
executada para estimar o tempo de duragdo médio dos sparks, levou cerca de 7 horas para ser
finalizado.

Na Figura 3.20 sdo apresentados os cronopotenciogramas referentes as
anodizagdes feitas em solucdo de acido fosforico e os valores médios para a densidade de
sparks, area média e tempo de duragdo das microdescargas elétricas, em cada um dos
intervalo de imagens analisados. O erro foi calculado considerando o desvio padrao da média
obtida nos experimentos e nas suas duplicatas. Nos graficos, as regides enumeradas de 1 a 11
correspondem ao intervalo de imagens analisadas em cada video, sendo que cada regido
mostrada nos graficos de densidade e area média de sparks equivale a um conjunto de 5.000
quadros extraidos dos videos HD, enquanto que cada regido mostrada no grafico do tempo de
duragdo dos sparks corresponde a um conjunto de 100.000 imagens extraidas dos videos HS.
Desta forma, os valores de densidade e de area média apresentados em cada regido
correspondem a média global dos valores calculados em cada uma das 5.000 imagens. Ja os
valores médios do tempo de duracdo de uma regiao de 100.000 quadros equivalem a média

global dos resultados obtidos em cada subconjunto de 10.000 quadros.
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FIGURA 3.20 — Cronopotenciogramas obtidos durante a anodiza¢do galvanostatica do zirconio em
H;PO, 0,5 mol L' e T =35 °C ¢ os valores médios obtidos em cada regido de anélise das imagens para

a densidade, area e tempo de duracao das microdescargas elétricas.

Os resultados apresentados na Figura 3.20 demonstram uma boa
reprodutibilidade dos cronopotenciogramas, com um pequeno desvio na regido de formacao
do filme de 6xido barreira. Analisando os parametros espaciais, observa-se que a densidade de
sparks, isto €, o nimero médio de sparks contados a cada 33,3 ms, aumenta rapidamente nas
regides onde se inicia a ruptura eletrolitica do ZrO,, decrescendo logo em seguida. Ja no

tamanho dos sparks, observa-se um aumento gradativo da 4rea média com o tempo de
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anodizagdo. Entretanto, estes valores sdo maiores nos experimentos realizados em maior
densidade de corrente (20 mA cm™). Na anodizacdo realizada a 10 mA c¢m™, o valor maximo
de densidade encontrado logo no inicio da regido de ruptura, foi de 11,8 + 2,5 sparks por
quadro, enquanto que no experimento feito a 20 mA cm?, o valor maximo foi de 14,8 + 5,7
sparks por quadro. Em relacdo a 4rea, os valores médios variaram de 0,01 a 0,7 + 0,4 mm” nos
experimentos feitos a 10 mA cm” e 1,0a3,8+0,4 mm? nas anodizagoes realizadas em maior
densidade de corrente. Em relacdo ao tempo de duragdo das microdescargas elétricas, também
foi verificado um aumento gradual ao longo da anodizagdo, porém os valores obtidos de uma
condicdo experimental para a outra ndo diferiram significativamente. Nas anodizacdes
realizadas em menor densidade de corrente, o tempo de duragdo médio dos sparks variou de
2,5+ 0,52a9,0+ 0,4 ms, enquanto que nos experimentos efetuados a 20 mA cm'z, os valores
variaram de 2,7 a 7,8 £ 0,8 ms.

De acordo com alguns autores [39], o aumento da espessura durante a
anodizagdo pode contribuir para o aumento do tamanho das microdescargas devido a alta
resisténcia do filme. Como uma maior densidade de corrente favorece a reacao de formacgao
do ZrO,, o filme é mais espesso e por isso os sparks observados no experimento feito a 20
mA cm™ apresentam maior area. Por esta mesma razdo, observa-se um aumento no tempo de
duragdo das microdescargas elétricas durante a anodizacao conforme aumenta a espessura do
filme de 6xido. J& o nimero de sparks tende a diminuir com o tempo devido a transi¢ao para o
regime de microarcos elétricos [109]. Vale ressaltar que no intervalo de anodizagao utilizado
ndo foi observado o regime de microarcos elétricos, apenas observou-se a transi¢ao para este
regime, visto que tanto sparks quanto os microarcos elétricos foram registrados pela camera
de video simultaneamente. Durante a anodizacdo galvanostatica do zirconio, o regime de
microarcos elétricos ¢ normalmente visualizado no estado estacionario.

E importante salientar também que a camera Casio Exilim F1 utilizada neste
trabalho apresenta uma limitacdo no modo de alta velocidade (HS). Para compensar o ganho
na resolucdo temporal hd uma perda de resolucdo de imagem, de forma que sparks com
intensidade muito fraca ndo foram identificados pela camera no modo HS. No entanto, isso
nao comprometeu o calculo do tempo de duragdo médio, pois os sparks que foram registrados
podem ser considerados como dados representativos da populagao total de sparks no intervalo
analisado, isto €, no subconjunto de 10.000 quadros. Como dito anteriormente, o tempo de
duracdo médio por regido mostrado na Figura 3.20, equivale ao valor médio global calculado
nos dez subconjuntos de 10.000 imagens, que equivalem a um intervalo de 16,7 segundos de

reacdo. Esta aproximacao pode ser feita, pois a analise dos videos em alta defini¢do de
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imagem (HD) mostrou que o tamanho e a duracdo das microdescargas ndo variam
significativamente em um intervalo de tempo curto como 16,7 s. Mudangas significativas no
padrao das imagens podem ser observadas em intervalos de tempo maiores como 166,7 s, que
¢ o intervalo de tempo de um conjunto de 100.000 imagens que formam as regides
enumeradas de 1 a 11 nos graficos.

Por outro lado, houve uma perda de informagdo significativa nos estdgios
iniciais das anodizagdes feitas em menor densidade de corrente. Como a camera no modo HS
ndo registrou os primeiros sparks de fraca intensidade luminosa que aparecem sobre a
superficie do eletrodo na regido de pré-ruptura do ZrO,, ndo consta nos graficos das Figuras
3.20 e 3.21, os dados de duracao dos sparks nas primeiras regides dos experimentos
realizados &2 10 mA cm™. Ja nos ensaios realizados em maior densidade de corrente, este
problema nao afetou a significativamente analise dos dados nestas regides, pois como a carga
que passa por unidade de tempo ¢ maior, os potenciais tendem a ser mais altos do que nos
experimentos feitos com menor densidade de corrente. A partir da observagdo visual dos
experimentos foi verificado que a intensidade luminosa das descargas elétricas ¢ dependente
do potencial, o que significa que quanto maior o potencial, maior a intensidade do spark. Se
por um lado, esta limitagdo de intensidade da camera no modo HS dificultou a analise do
tempo de duracio dos sparks nos estagios iniciais das anodizacdes realizadas a 10 mA cm?,
por outro lado acabou comprovando este efeito entre a intensidade luminosa do spark e o
potencial.

Diferentemente do célculo da densidade ¢ do tamanho médio dos sparks que
pode ser feito diretamente a partir da anélise individual das imagens, o calculo do tempo de
duracdo foi feito através da andlise conjunta de uma sequéncia de quadros, como foi descrito
na Secdo 2.2.4. Para isso, uma metodologia utilizando andlise multivariada de dados foi
desenvolvida baseada na técnica de Unfolding [85]. Considerando que uma sequéncia de K
imagens de dimensdes M x N pode ser representada na forma de um arranjo tridimensional M
x N x K, o rearranjo na forma bidimensional pode ser feito escrevendo uma varidvel como
combinag¢do de outras duas, como por exemplo, M*N x K, onde uma das variaveis foi escrita
como uma combinagdo linear das duas variaveis de dimensdao M e N. Sendo K, a variavel
correspondente ao numero de quadros, ela pode representar a coordenada “tempo” na
reorganizac¢do dos dados (vide exemplos nas Figuras 2.5 e 2.6).

O célculo da duragdo dos sparks utilizando esta metodologia foi feita a partir
dos videos obtidos em alta velocidade (HS). Os videos foram gravados a uma taxa de 600

quadros por segundo, com uma resolugdo temporal de 1,67 ms. Inicialmente, o conjunto de
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1.080.000 imagens foram binarizados na etapa de pré-tratamento e divididos em grupos de
100.000 quadros para a andlise. A execucdo desta rotina que foi feita no Matlab® através do
comando Reshape levou cerca de 7 horas para ser concluida, de forma que, o tratamento de
um video inteiro registrando de 1.800 segundos de anodizagao, exigiu um total de 80 horas de
processamento, sem considerar a etapa de pré-tratamento do video. Durante a execugdo desta
rotina, a cada 10.000 quadros, uma imagem rearranjada foi gerada. A utilizacdo desta
abordagem permite a visualizacdo do comportamento dos sparks no tempo. Na Figura 3.21
sdo apresentadas as imagens rearranjadas em certos pontos da anodizacdo feita em &4cido
fosforico 4 20 mA cm™. Cada imagem corresponde a um intervalo de reagdo de 16,7
segundos. Lembrando que por causa da resolucdo da camera no modo HS, sparks com

duracdo inferiores a 1,67 ms e com fraca intensidade luminosa ndo foram registrados.

tempo de anodizacdo

Ft >
XyI III

Intervalo Intervalo Intervalo Intervalo Intervalo
1I5-133s 450—-467 s 985—-1000 s 1202-1219s 1536— 1553 s

FIGURA 3.21 — Imagens rearrajandas utilizando a técnica de Unfolding mostrando a evolugdo do
comportamento dos sparks em um intervalo de 10.000 imagens (16,7 ms) durante a anodiza¢do do Zr

em H;PO, 0,5 mol L' e j = 20 mA cm™. Dimensio das imagens: 35.532 x 10.000 pixels.

Nesta figura, um conjunto de 10.000 imagens foram agrupadas em uma
imagem bidimensional onde o eixo-x corresponde ao tempo e o eixo-y representa uma

combina¢do das dimensdes x e y do eletrodo. Como o eletrodo utilizado neste experimento
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tém dimensdes 189 x 188 pixels, as imagens rearranjadas mostradas na Figura 3.21 tém
dimensdes de 35.532 x 10.000 pixels (188 x 189 = 35.532 pixels). Utilizando a ferramenta
“Analyse particles” do Image]J® foi possivel calcular o tamanho médio das particulas ao
longo do eixo-x. Utilizando a conversdo 1 pixel = 1,67 ms, que ¢ a resolugdo temporal da
camera, o tempo de duracdo médio dos sparks em uma imagem foi entdo determinado.

Analisando o comportamento dos sparks nas imagens rearranjas, observa-se
uma mudanca de padrdo de formagdo das descargas elétricas ao longo do experimento. As
imagens da Figura 3.23 mostram que com o decorrer da anodizacdo hd uma diminui¢ao
gradativa na quantidade de sparks e o aumento do tamanho das particulas em x. Em relagao ao
numero de descargas elétricas, estes resultados confirmam o comportamento observado na
analise das imagens em alta definicdo. Analisando o comprimento das particulas em x,
verifica-se que na medida em que a anodizagdo se devolve e os filmes se tornam mais
espessos, o tempo de duragdo dos sparks aumenta e a transi¢do do regime de sparks para o
regime de microarcos elétricos ¢ observada.

Os resultados dos experimentos feitos em acido oxalico também apresentaram
uma boa reprodutibilidade dos cronopotenciogramas, como pode ser visto na Figura 3.22.
Nesta figura sdo mostrados os cronopotenciogramas ¢ as duplicatas das anodizagdes do
zirconio realizadas em 4acido oxalico a 10 mA ¢cm™ e 20 mA cm™. Juntamente com as curvas
de anodizagdo também sdo mostrados os valores médios obtidos em cada regido de andlise
dos videos para a densidade, area e tempo de duragdo dos sparks.

Em relacdo a densidade de sparks, nota-se na Figura 3.22 um rapido aumento
desta resposta nos estagios iniciais de ruptura do 6xido e uma posterior diminui¢do no nimero
de descargas elétricas com o tempo de anodizagdo, comportamento similar ao observado nos
experimentos feitos em &cido fosforico, porém com valores maiores. O valor méaximo
encontrado foi de 24,0 = 5,9 e 41,6 & 3,9 sparks por quadro nos experimentos feitos a 10 mA
cm?e 20 mA cm?, respectivamente.

J&4 em relacdo ao tamanho e tempo de duracdo das microdescargas elétricas, o
comportamento diferiu dos daqueles obtidos em &acido fosforico. Analisando o tempo de
duracdo, foi verificado o aumento continuo da duragdo dos sparks ao longo dos experimentos
realizados 4 10 mA cm™, com um decréscimo no valor na regido 11. Ja nos experimentos
feitos 4 20 mA cm™, foi observado um crescimento no tempo de duragio dos sparks até a
regido 5. A partir da regido 6, o tamanho das descargas elétricas decresce. Quando
comparados com os resultados obtidos em &cido fosforico, os sparks apresentam menor

duragdo quando o acido oxalico ¢ utilizado como eletrolito. Nesta condigdo, os valores médios
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variaram de 1,7 £ 0,1 ms a 3,9 £ 0,6 ms nas anodizagoes feitas a 10 mA cm™ e variaram de

1,8+ 0,1 ms a4,4+0,1 ms quando aplicou-se 20 mA cm™ de densidade de corrente.
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FIGURA 3.22 — Cronopotenciogramas obtidos durante a anodizagdo galvanostatica do zirconio em
H,C,040,5mol L' e T=5 °C e os valores médios obtidos em cada regido de analise das imagens para

a densidade, area e tempo de duracao das microdescargas elétricas.

Analisando o tamanho do spark, o aumento gradual da area no decorrer do
processo foi observado apenas no experimento realizado 4 20 mA cm™, onde os valores
variaram de 0,04 mm® a 0,43 + 0,29 mm®. Quando utilizou-se 10 mA cm?, foi verificado o

surgimento de sparks de grande area porém fraca intensidade ainda na regido de pré-ruptura.
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No entanto, no inicio do processo de ruptura eletrolitica, a area média dessas descargas
elétricas diminuiu, como pode ser visto na regido 5 (Figura 3.22). A partir deste ponto, o
tamanho médio dos sparks volta a crescer novamente até o final do experimento. Nesta
condig¢do, a area média variou de 0,18 = 0,03 mm? a 0,36 + 0,13 mm?. Este comportamento
diferente, isto €, o aumento inicial da area seguido por um decréscimo e depois novamente por
um crescimento, ocorreu em virtude de um fato curioso. Os videos referentes aos
experimentos feitos em 4cido oxalico & 10 mA c¢cm™ revelou uma mudanca no formato das
sparks, que levou a diminuicdo no tamanho no inicio da regido de ruptura do 6xido, como ¢
mostrado na Figura 3.23. Vale ressaltar que este comportamento ndo foi atipico, visto que foi
também observado no experimento feito em duplicata.

As imagens mostradas na Figura 3.23 ilustram o comportamento das descargas
elétricas durante a anodizagdo do zircénio em H,C,04 0,5 mol L™ 4 10 mA cm™. Nas imagens
pertencentes ao intervalo de tempo de 323 a 505 segundos sdo mostrados o inicio do
fendmeno na regiao de formacao do filme barreira. Apds o surgimento do primeiro spark em ¢
=323 s, outras descargas de fraca intensidade e de maior tamanho sdo observadas nas regioes
de 2 a 4. Os valores de area médio calculados foram 0,30 mm?, 0,36 + 0,12 mm’e 0,27 + 0,12
mm” para as regides 2, 3 e 4, respectivamente. J4 nas imagens obtidas em 585 e 645 segundos,
foi verificado o aumento da intensidade luminosa e uma alteracdo no formato das descargas
elétricas, que mudaram de ovais para discos. Isto resultou na reducdo do valor da area média
dos sparks nas regides 4 e 5, como pode ser visto nas imagens em ¢ = 704 s e t = 806 s. Na
regido 5, a area média dos sparks foi de 0,18 £ 0,03 mm?, o menor valor encontrado.
Conforme a anodizagdo se desenvolve, amplitude das oscilagcdes de potencial cresce e
novamente um aumento gradativo no tamanho médio dos sparks pode ser observado, como ¢
ilustrado nas imagens obtidas em 891, 977 e 1148 segundos. Nessas imagens verifica-se a
presenga simultdnea de sparks ovais ¢ em formato de disco. Os sparks de formato oval
apresentam caracteristicas de microarcos, pois sao mais intensos, maiores ¢ mais duradouros,
ocorrendo em menor quantidade em relagdo aqueles no formato de disco. No entanto, apesar
de terem maior area, o valor médio da area ainda é pequeno devido a presenga de uma grande
quantidade de sparks em disco. Na medida em que a reagdo avanga, a quantidade de sparks
em disco vai diminuindo gradativamente e os microarcos elétricos vao aumentando em
tamanho e dura¢do, como ¢ mostrado na imagem em 1444 s e 1773 s. Nas regides de 6 a 11
observa-se um aumento gradativo da area média 0,20 = 0,05 mm®a 0,33 0,11 mm?, devido a

diminui¢ao dos sparks com o tempo e a formagao dos microarcos elétricos.
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FIGURA 3.23 — Cronopotenciograma mostrando crescimento do ZrO, em H,C,04 0,5 mol L', j=10

mA cm™ e 7= 5 °C e as imagens dos sparks sobre a superficie do eletrodo durante o experimento.



105

Os resultados apresentados nas Figuras 3.20 e 3.22 demonstram uma boa

reprodutibilidade dos experimentos. No entanto, dependendo da resposta investigada, os erros

ou desvios observados nos valores médios podem ser significativos. Isso ¢ resultado do

comportamento oscilatério das respostas obtidas. Assim como na regido de ruptura sao

observadas oscilagdes de potencial, a densidade e o tamanho dos sparks também apresentaram

um comportamento oscilatoério, como pode ser visualizado na Figura 3.24. Nesta figura ¢

apresentado o cronopotenciograma referente a anodizacdo feita em acido fosforico a 10 mA

2 2 .~ , ST ,
cm™ e 20 mA cm™ e as correspondentes variagdes no numero médio de sparks e na area

média dos mesmos, como uma resolugdo de 33,3 ms. Também sdo mostrados como o tempo

de duracdo médio varia durante o experimento em intervalos de 16,7 s, isto ¢, durante a

analise de 10.000 quadros.
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Como pode ser visto na Figura 3.24, as respostas analisadas apresentam um
comportamento oscilatorio. A linha vermelha mostra a tendéncia dos sistemas e revela como
esses parametros variam no tempo. Nota-se nos dois graficos superiores um rapido aumento
na densidade de sparks na regido de pré-ruptura, mas que logo decai quando o sistema atinge
a regido de ruptura eletrolitica. Note também que o valor maximo desta curva coincide com a
mudanga do coeficiente angular na curva de anodizagdo, o que sugere que o decréscimo na
quantidade de sparks pode estar relacionado com a reducdo da taxa de anodizacdo.
Comparando os dois experimentos, verifica-se que a amplitude de oscilagdo da densidade de
sparks é maior no experimento realizado a 10 mA cm™.

Em relagdo ao tamanho das descargas elétricas, observa-se que a amplitude de
oscilacdo do valor de drea média aumenta com o tempo de anodizagdo e tem amplitude maior
no experimento feito a 20 mA c¢m™. Quanto maior a densidade de corrente aplicada, maior é a
area média dos sparks. Observa-se também na anodizagio feita 4 20 mA cm™, uma
diminui¢do na frequéncia de oscilagao apos 900 s, que pode estar associado a queda no
nimero de sparks. J& o tempo de duracdo médio dos sparks cresce gradativamente no
experimento feito 2 10 mA cm™, enquanto que na anodizagdo feita 4 20 mA cm™, ap6s um
periodo de crescimento, as oscilagdes se estabilizam em torno de um valor médio,
aproximadamente 8 ms, apos os 700 segundos de reacao.

Na Figura 3.25 sdo apresentados as curvas de variagdo da densidade, area e
tempo de duragdo dos sparks em funcdo do tempo para os experimentos feitos em acido
oxalico. O comportamento das curvas apresentadas na Figura 3.25 difere um pouco dos
experimentos realizados em acido fosforico. O aumento no nimero de descargas elétricas
ainda na regido de pré-ruptura do ZrO,, seguido por uma queda ao entrar na regido de ruptura
eletrolitica foi observado somente no experimento feito a4 20 mA c¢m™. Na anodizagio feita em
menor densidade de corrente, que corresponde ao experimento onde foram visualizadas as
mudancas nos formatos dos sparks, a quantidade de descargas elétricas comega a aumentar na
regido de pré-ruptura, porém continua crescendo ao entrar na regido de ruptura eletrolitica,
sofrendo uma queda somente aos 760 s. Analisando o tamanho das descargas elétricas neste
experimento também pode ser observado um aumento inicial seguido por uma queda no valor
da area média dos sparks, associada a mudanca no formato das descargas elétricas, como foi
visto na Figura 3.23. Em aproximadamente 700 segundos, a area comega a crescer
novamente. Comparando as curvas de densidade de sparks e area média, observa-se que nesta
regido, a quantidade de sparks para de crescer, o que sugere uma relagdo entre a queda na

densidade de sparks e o aumento de area provocado pelo surgimento dos primeiros



107

microarcos elétricos. Ja no experimento feito 4 20 mA cm™, observa-se aumento continuo no
tamanho dos sparks, assim como nas anodizagdes feitas em 4cido fosforico, porém a area
média dos sparks ¢ menor em acido oxalico. O tempo de duracdo médio dos sparks também
apresentam menores valores nesta condi¢dao, quando comparados com os experimentos feitos
em acido fosforico. No experimento feito em maior densidade de corrente, foi observado um
aumento inicial nesta resposta at¢ 670 segundos, seguido por uma diminui¢do no valor até

1300 segundos e depois uma estabilizagdo em torno de 3,5 ms.
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Comparando os resultados obtidos nos dois eletrolitos verificou-se que os
experimentos realizados em 4cido fosforico apresentam um numero menor de descargas
elétricas como pode ser nas curvas de densidade de sparks. No entanto, a area e o tempo de
duragdo médio apresentaram maiores valores do que os observados em acido oxalico.

Analisando os sistemas de uma forma geral, foi verificado que quando o

sistema atinge um valor de potencial especifico, sparks de fraca intensidade luminosa surgem
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na regiao de pré-ruptura do oxido. Apds o aparecimento dos primeiros sparks ocorre um
rapido crescimento da quantidade dessas descargas elétricas até o inicio da regido de ruptura
eletrolitica, onde nimero de sparks comeca a decair. O tamanho e o tempo de duracdo das
descargas elétricas tendem a aumentar com o tempo de anodizacdo dando lugar aos
microarcos elétricos. Isto ocorre porque o aumento na espessura do filme faz com que mais
energia seja necessaria para a passagem de corrente através do filme. No entanto, no
experimento feito em &cido oxdlico com menor densidade de corrente apresentou um
comportamento mais complexo, com mudanc¢a no formato das descargas elétricas e no padrao
das curvas de tamanho e tempo de duragdo dos sparks. Nao houve mudanga no padriao da
curva de densidade de sparks, mas ocorreu um deslocamento do valor maximo que ocorreu
depois do inicio da ruptura eletrolitica do ZrO, e ndo simultaneamente a mudanca do
coeficiente angular da curva de anodizacdo como nos demais experimentos. Além disso,
como os resultados obtidos nos experimentos feitos em maior densidade de corrente neste
eletrolito foram similares aos obtidos em dacido fosforico, ndo podemos atribuir este
comportamento as caracteristicas do eletrolito utilizado. Vale lembrar que ha na literatura
estudos mostrando mudangas de coloracdo dos sparks atribuidos a presenga de impurezas do
metal ou do eletrolito [47,48,110], entretanto, ndo ha nenhum relato descrevendo alteragdes
no formato das descargas elétricas durante a oxidagdo anodica de metais valvula, o que
implica que mais estudos serdo necessarios para investigar mais detalhadamente o porqué
desta divergéncia nos resultados.

No entanto, os resultados obtidos foram bastante promissores, permitindo
investigar o comportamento temporal dos sparks e associd-los com as transformacgdes
observadas nas curvas de anodizacdo do zirconio. Os resultados da caracterizagcdo dos sparks,
bem como os da dopagem anddica revelaram muitos aspectos eletroquimicos, morfologicos e
microestruturais que auxiliaram na compreensao do fenomeno de ruptura eletrolitica. Embora
nao tenha sido criado um novo modelo para explicar o fendmeno, este trabalho ofereceu uma
nova e diferenciada metodologia que permitiu avaliar os processos de uma forma mais
profunda, fornecendo novos insights e diretrizes para o desenvolvimento de trabalhos
posteriores.

Abaixo constam algumas questdes que ainda ndo foram esclarecidas, mas

servem para reflexdo e direcionamento de futuros trabalhos:

e Onde se inicia a ruptura eletrolitica do 6xido de zirconio, na mudanga do coeficiente

angular da curva de anodizacdo ou com a formacao dos primeiros sparks?
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e O que causa a mudanga no coeficiente angular da curva de anodizagdo? Stress interno
dentro do 6xido provocado pela incorporacdo de anions do eletrolito ou intensificacio
dos processos de dissolugao?

e O que define a amplitude das oscilacdes de potencial? A profundidade do pite formado
pelo processo de dissolugao na regido superficial do 6xido ou profundidade do canal de
propagacdo do spark?

e Por que nos filmes sem poros, a amplitude de oscilagdo ¢ maior?

e Qual o didmetro do canal de propagacdo do spark? Teria a mesma ordem de grandeza dos
poros formados?

e O que define o diametro do poro? Por que o tamanho dos poros aumenta com o tempo de
anodizacao?

e Qual o papel da evolucdo de géas oxigénio no processo? Teria influéncia sobre a

manutengdo das descargas elétricas?

Mesmo sem uma explicacdo para estas questdes, os resultados obtidos nos
estudos de dopagem anddica e de caracterizacdo dos sparks, juntamente com os modelos
propostos na literatura, permitem que possamos descrever os processos que ocorrem durante o

crescimento galvanostatico do ZrO, em condigdes de ruptura eletrolitica da seguinte forma:

Regido de formacao do filme de oxido barreira

No inicio da anodizagdo, a camada nativa de 6xido de zirconio ¢ crescida pela
aplicacdo de uma densidade de corrente constante. Neste estdgio, a principal contribui¢ao a
carga elétrica ¢ o transporte i6nico que leva ao crescimento do filme de ZrO,. O crescimento
do filme ocorre preferencialmente na interface metal/6xido. Alta densidade de corrente e

baixa temperatura tendem a elevar a taxa de anodizacao.

Regido de pré-ruptura

Na medida em que a espessura do filme aumenta, o potencial se eleva para
manter o campo elétrico constante e o transporte eletronico dentro do filme de 6xido vai se
tornando importante, resultando no desvio da lei de Faraday. A reagdo de eletrolise da dgua e
a oxidagdo de impurezas do eletrdlito na interface oxido/eletrdlito contribuem para este
processo, pois liberam elétrons que podem iniciar o mecanismo de ionizagdo por impacto,
promovendo o fendmeno de avalanche de elétrons. Este processo ocorre quando o filme

atinge um valor de espessura critico. Nesta regido, as primeiras descargas elétricas, do tipo
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spark, sdo observadas na superficie do eletrodo. Esses sparks tém pequena area, baixa
intensidade luminosa, mas ocorrem em alta frequéncia. Os sparks sdo uma resposta a um
fenomeno de tunelamento que pode abrir canais dentro do filme que se tornardo o sitio
preferencial para a reagdo de dissolugdo do 6xido e poderdo levar a formagdo de poros
dependendo do tipo de eletrolito. Na medida em que o potencial se eleva, o nimero de sparks
cresce rapidamente, mas diminui quando ocorre a ruptura eletrolitica do 6xido. As altas
temperaturas dos sparks podem elevar a concentracdo de vacancias de ions oxigénio dentro do
filme, gerando uma tensdo na rede cristalina do 6xido e provocando a conversao para as fases

tetragonal e cubica.

Regido de ruptura eletrolitica

Nessa regido ocorre uma queda significativa na taxa de anodizagdo, que pode
ser identificada na curva de anodizacdo pela mudanca abrupta no coeficiente angular. As
oscilagdes de potencial associadas ao processo de dissolucdo do filme vao aumentando em
amplitude conforme a reacdo se desenvolve. O aumento na concentragdo de ions no eletrélito
pode intensificar o processo de dissolucdo, resultando no aumento da amplitude de oscilagdo
de potencial. Dependendo do tipo de eletrolito o processo de dissolugdo pode ser localizado
ou lateralmente homogéneo. No primeiro caso o resultado ¢ a formagdo de uma estrutura
porosa do tipo esponjosa. No segundo, forma-se um filme compacto mas com fraturas.
Devido ao espessamento do filme, mais energia ¢ necessaria para a corrente atravessar o filme
de forma que os sparks vao crescendo em tamanho e dura¢do. Aos poucos, 0s sparks vao
dando lugar aos microarcos elétricos, que ocorrem com uma frequéncia menor, por isso
observa-se a queda na quantidade de descargas elétricas nesta regido. Nesse regime,
elementos do eletrolito podem incorporar-se ao oxido que estd se formando e a alta
temperatura das descargas podem promover a cristalizagdo do material. Se ions dopantes
estiverem presentes, podera ocorrer a estabilizacdo da zirconia nas formas tetragonal e/ou
cubica. Do contrario, as quantidades de tetragonal ou cubica formadas poderdo ser

convertidas a forma monoclinica durante o resfriamento do 6xido.

Estado estaciondrio

Nesta regido, os fluxos de matéria e energia se estabilizam e os sparks cessam,
porém os microarcos elétricos ainda sdo observados sobre a superficie do eletrodo. Estes
microarcos apresentam maior intensidade, tamanho e duragdo ¢ que podem causar efeitos

destrutivos no filme.
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4 - Conclusoes

Os resultados do estudo de dopagem anddica do ZrO, com os ions calcio e
nidbio revelaram uma influéncia significativa das variaveis densidade de corrente,
temperatura e concentracdo do dopante sobre praticamente todos os parametros analizados.
Como essas varidveis afetam a mobilizacdo e o transporte das espécies idnicas, a resistividade
do meio e o processo de dissolucdo do oxido, as alteracdes nos valores dessas variaveis
levaram a mudancas nas caracteristicas dos filmes. No entanto, o comportamento
eletroquimico observado e as propriedades morfoldgicas e microestruturais dos filmes
formados ndo foram so resultado dos valores dessas varidaveis que foram utilizados, mas
podem também serem atribuidos as diferentes caracteristicas dos eletrolitos. A solugdo acida
utilizada e o tipo de ion dopante afetaram fortemente o processo.

Durante o crescimento galvanostatico do ZrO, em solucdo de 4cido oxalico
contendo os fons Nb’", foram observados menores valores de potencial e de amplitude de
oscilagdo. Os filmes formados apresentaram uma estrutura porosa e maiores porcentagem de
fase estabilizada. Ja os filmes produzidos em solugdo de 4cido fosforico contendo os ions
Ca®’, exibiram maiores potenciais nas curvas de anodizagdo e maiores amplitudes de
oscilagcdo de potencial. Os filmes apresentaram uma estrutura compacta com fraturas e um
baixo percentual de fase estabilizada nas condi¢gdes de preparagao empregadas.

Os resultados da morfologia dos filmes dopados pode ser atribuidos aos
diferentes mecanismos de dissolugdo do ZrO,, Se o processo de dissolucao for localizado pode
ocorrer a formagao de uma estrutura porosa. Por outro lado, se o mecanismo de dissolugao for
lateralmente homogéneo ou se o filme de 6xido for pouco soluvel no eletrolito, pode ocorrer a
formacgdo de um filme compacto. J& a estabilizagdo de quantidades significativas das fases
tetragonal e/ou ctbica em acido oxalico pode ser atribuido as caracteristicas do ion dopante,
em especial o raio i6nico. Como os ions Nb’" apresentam raio iénico proximo ao do Zr*', é
mais facil a sua incorporacio dentro da zirconia, ao contrario dos fons Ca’’, que tem raio
16nico maior, o que pode dificultar a sua permanéncia dentro da matriz do 6xido.

J& os resultados do estudo de caracterizagdo dos sparks durante a anodizacdo
do zirconio em condigdes de ruptura eletrolitica permitiram o registro de um comportamento
que até entdo so foi descrito na literatura baseado em observagdes visuais da superficie do
eletrodo durantes os experimentos. Mesmo nos trabalhos que utilizaram cdmeras normais e de

alta velocidade para caracterizar descargas elétricas durante a eletrolise de metais e ligas de
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Al, Ti e Mg , os dados foram colhidos em pontos especificos dos experimentos, devido a
limitacdes na capacidade de armazenamento dessas cameras e na enorme quantidade de dados
a serem analisados. O ineditismo do presente trabalho estd caracterizagdo destas descargas
elétricas na superficie do eletrodo durante fodo o processo de anodizacdo galvanostatica do Zr
em diferentes condi¢des experimentais. Isto permitiu examinar como as descargas elétricas
evoluem no tempo e auxiliou na compreensdo do fendmeno de ruptura eletrolitica. Os

principais resultados obtidos neste estudo e que merecem destaque sdo:

e A formacao dos primeiros sparks ocorre na regido de formacao do filme barreira do ZrO,,
muito antes de se atingir a regido de ruptura do 6xido.

¢ A intensidade luminosa dos sparks ¢ dependente do potencial. Quanto maior o potencial,
maior a intensidade dos mesmos.

e Apoés o aparecimento do primeiro spark, ocorre um rapido crescimento no nimero de
sparks, atingindo um valor maximo no inicio da ruptura eletrolitica, na maioria dos
experimentos investigados.

e Dependendo da condi¢do experimental, pode ocorrer uma alteracio no formato das
microdescargas, no entanto a causa ainda ¢ desconhecida.

e Conforme a amplitude de oscilagdo de potencial aumenta na regido de ruptura do ZrO,, o
nimero de sparks vai lentamente diminuindo, dando lugar aos microarcos elétricos, de

maior intensidade, tamanho e dura¢do, mas que ocorrem em menor frequéncia.

Os resultados deste trabalho se mostraram bastante promissores, revelando
aspectos do fendmeno que auxiliaram na compreensdo da ruptura eletrolitica. Como descrito
anteriormente, este fendmeno ¢ influenciado pelo regime de anodizagdo, temperatura e
composi¢ao do eletrolito, no entanto ha muita controvérsia entre os trabalhos descritos na
literatura na estimativa das contribui¢des de cada um desses fatores sobre o processo como
um todo. Desta forma, a metodologia utilizada neste trabalho auxiliou neste sentido, se
mostrando bastante adequada para este tipo de estudo. Acredita-se que com o
desenvolvimento de computadores com processadores melhores ¢ mais rapidos, esta
metodologia tende a ser melhorada, permitindo o tratamento de quantidade de dados cada vez
maiores, 0 que gerard resultados mais precisos. Além disso, este trabalho levantou muitos

questionamentos que servirdo como base de novos trabalhos de mestrado e doutorado.
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