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RESUMO

SANTOS, C. G. P. d. Influéncia da anodizagdo pulsada nas propriedades da
alumina anddica porosa (AAP). 2017. 101 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia dos

Materiais) — Universidade Federal de Sdo Carlos, campus Sorocaba, Sorocaba, 2017.

A alumina anddica porosa pode ser obtida, além dos métodos convencionais
como potenciostatico e galvanostatico, ou por métodos pulsados. Dentre estes
destacam-se os métodos de pulso descontinuo, pulso hibrido e pulso polarizado. As
estruturas formadas por estes métodos podem ser aplicadas em sensores e materiais
fotbnicos. Neste trabalho foram investigadas as influéncias dos parametros de pulso
para a obtencdo da alumina anodica porosa pelo método de anodizacdo
potenciostatica com pulso polarizado. Foram apresentadas andlises de dados a partir
do ciclo de trabalho visto na literatura, onde traz importantes informacdes sobre a
estrutura formada para as condicdes aplicadas e, além disto, novas formas de analisar
os dados referentes aos pulsos, como a analise a partir da diferenca de potencial e a
frequéncia de pulso, este ultimo complementando a anélise do ciclo de trabalho. Como
resultado foi possivel observar que a espessura de alumina anodica porosa obtida é
proporcional ao ciclo de trabalho aplicado, onde quanto maior o ciclo de trabalho,
maior sera a espessura obtida. A partir da diferenca de potencial péde-se analisar as
diferencas nos parametros morfologicos e épticos pela influéncia da tensdo minima
negativa aplicada durante a anodizacdo pulsada. A frequéncia de pulso, também
abordada neste trabalho, foi utilizada para analisar diferentes periodos de pulsos para
0 mesmo ciclo de trabalho, demonstrando que variando o valor da frequéncia de pulso
pode-se obter estruturas com valores distintos. Para o célculo da porosidade foi
desenvolvido um aplicativo que auxiliou na obtencéo da distancia entre poros, que é
uma das variaveis utilizadas para o calculo da porosidade. E com os valores de
porosidade foi calculado o indice de refracéo efetivo de cada amostra para encontrar
a sua espessura optico efetivo (EOT, do inglés Effective Optical Thickness) e, por fim,

a espessura do filme de alumina anddica obtido.

Palavras-chave: Alumina anddica porosa. Anodizacdo pulsada. Anodizacao
potenciostatica com pulso polarizado. Frequéncia de pulso. Diferenca de potencial.



ABSTRACT

Porous anodic alumina can be obtained, in addition to conventional methods
such as potentiostatic and galvanostatic, or by pulsed method. Among these are the
methods of discontinuous pulse, hybrid pulse and polarized pulse methods. The
structures formed by these methods can be applied to sensors and photonic materials.
In this work the influences of the pulse parameters for the porous anodic alumina were
investigated by polarized pulse potentiostatic anodization. Data analysis was
presented from the duty cycle seen in the literature, which provides importante
information about the structure formed for the applied conditions and, in addition, new
ways of analyzing the data related to the pulse, such as the analysis of the potential
difference and the pulse frequency, this latter complementing the analysis of the duty
cycle. As a result it was possible to observe that the porous anodic alumina thickness
obtained is proportional to the duty cycle applied, where the higher duty cycle, the
greater the thickness obtained. From the potential difference, the differences in the
morphological and optical parameters could be analyzed by the influence of the
negative minimum voltage applied during the pulsed anodization. The pulse frequency,
also discussed in this work, was used to analyze different pulse periods for the same
duty cycle, demonstrating that can be obtained structures with different values by
varying the value of the pulse frequency. For the porosity calculation, an application
was developed that helped to obtain the pore distance, which is one of the variables
used to calculate the porosity. With the porosity values, the effective refractive index
of each sample was calculated to find the effective optical thickness (EOT) and, finally,

the thickness of the obtained anodic alumina film.

Keywords: Porous anodic alumina. Pulsed anodization. Polarized pulse potentiostatic

anodization. Pulse frequency. Potential difference.
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1. INTRODUCAO

A alumina anddica é a camada de 6xido formada sobre o aluminio a partir do
processo de anodizac&ol“l. A partir dos parametros utilizados na anodizac&do pode-
se controlar a estrutura de alumina anddica que sera formadal’#%. A camada de
alumina anddica pode ser porosa ou nao-porosa, onde neste Ultimo utiliza-se
eletrélitos com pH neutro durante a anodizacdo®?. A alumina tem aplicacbes em
diversas areas, como na saidel®*48l revestimento®-52 templates!®3-¢%, sensores!®>

771 entre outras.

Durante o preparo da amostra acontece a etapa de pré-tratamento que podera
influenciar na estrutura de alumina anddica formada sobre o substrato de aluminio. O
objetivo do pré-tratamento € diminuir a rugosidade da superficiel2. O primeiro
procedimento que é, geralmente, utilizado durante o pré-tratamento € o polimento
mecanico que tem como foco diminuir as impurezas, geralmente utilizado para
aluminio com menor grau de pureza, e as ranhuras formadas durante o processo de
fabricacdo do aluminio®™ 78, O desengraxe é o procedimento para a remocao de
possiveis sujeiras e gorduras obtidas no procedimento de polimento mecanicol’. O
eletropolimento é o procedimento mais utilizado para o pré-tratamento do aluminio por
ter maior eficiéncia na diminuicdo da rugosidade da sua superficiel®288, E comum
também encontrar combinac¢des destes procedimentos para melhorar a eficiéncia do
pré-tratamento.

A anodizacdo pode ser galvanostatical®! ou potenciostatical®®, onde a
diferenca é a fonte que estd sendo aplicada no processo podendo ser tensdo ou
corrente, respectivamente. O regime aplicado durante o processo depende do
eletrdlito utilizado™ e pode ser Mild Anodization!*!l, para intensidades brandas da
tensdo ou corrente aplicada, ou Hard Anodization!*!l, para anodizacdes com
intensidades elevadas. O processo de producéo da alumina anddica porosa pode ser
feito em uma ou duas etapas de anodizacdo formando, geralmente, poros mais
organizados com o processo de duas etapas. Porém, o processo de producdo em
duas etapas utiliza componentes quimicos perigosos para o ambiente, como 0 caso
do 6xido crdmico que é utilizado durante a etapa de remocéao do 6xido, entre a primeira
e a segunda anodizacdo. Atualmente muitos pesquisadores estdo estudando formas
de se obter poros bem organizados utilizando somente uma etapa na anodizacéo,
para evitar a utilizacdo de compostos quimicos indesejaveis para o Meio Ambiente.
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Um dos métodos utilizados recentemente para a producao de alumina anddica
porosa e que apresenta uma boa organizacdo dos poros formados é a anodizacao
pulsada. Neste modo de anodizacdo o aluminio € anodizado de forma semelhante ao
método potenciostatico/galvanostatico, porém a tenséo - ou a corrente - € aplicada a
partir de pulsos utilizando duas intensidades diferentes, sendo denominadas tensao
maxima e tensdo minima, no caso do pulso de tensdo. Como a espessura da alumina
anodica produzida durante a anodizacdo € proporcional a densidade de carga
aplicada durante o processoll, esta mudanca de intensidade durante o processo
gerara diferenca nos diametros dos poros formados e na espessura final do 6xido.

A anodizacédo pulsada utiliza, como comentado anteriormente, dois valores
fixos aplicados ao sistema, podendo ser valores de tensdo ou de densidade de
corrente. A anodizacao pulsada pode ser classifica em trés diferentes tipos: com pulso
descontinuo, com pulso hibrido e com pulso polarizado. A anodizacdo com pulso
descontinuo ocorre quando se controla o valor da tensdo maxima mantendo sempre
a tensdo minima em zero. Na anodiza¢cao com pulso hibrido ocorre a transicao entre
os regimes de Hard Anodization e Mild Anodization, ou seja, a transi¢céo entre tensdes
altas e baixas. Ja a anodizacdo com pulso polarizado ocorre quando a tensdo maxima
tem um valor positivo e a tensdo minima tem o valor negativo e, geralmente, préximo
de zero.

No modo de anodizacdo com pulso polarizado o aluminio é anodizado
semelhante ao método potenciostatico/galvanostéatico, porém, a tenséo ou a corrente,
€ aplicada a partir de pulsos utilizando um valor positivo (tensdo méaxima) e um valor
negativo (tensdo minima). Como durante a anodizacdo ocorre a producgéo de calor,
ha um aumento de temperatura afetando negativamente a organizacao dos poros, e
o valor negativo do pulso tem como vantagem a dissipacdo do calor gerado pela
anodizacdo, diminuindo a interferéncia na producéo dos poros bem organizados!*® 9
98], Os poros formados pela anodizagdo com pulso hibrido tém diferentes estruturas
gue acompanham o tipo de pulso que € aplicado. Isto faz com que as propriedades
Opticas sejam diferentes sendo possivel ter um controle maior da estrutura obtida a
partir do pulso, e gerando aplicacdes que dependam do indice de refracdo da amostra,
como por exemplo, os cristais foténicos.

Este trabalho se propde a analisar as influéncias dos parametros de pulso

aplicados durante a anodizacao potenciostatica com pulso polarizado, de modo a ter
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melhor controle sobre os poros formados. As condi¢des analisadas serao: a influéncia
da diferenca de potencial entre as tensfes aplicadas e a influéncia dos periodos de
aplicacdo dos patamares superior e inferior de tensdo do pulso, resultando em
informagdes como o ciclo de trabalho e a frequéncia de pulso e sua influéncia na

morfologia e nas propriedades Opticas das amostras preparadas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ALUMINA ANODICA POROSA

A Alumina Anddica Porosa é o 0xido de aluminio produzido a partir do processo
de anodizagdol*4. A estrutura formada é dependente dos parametros aplicados
durante a anodizacdol¥, Estes parametros incluem: o nimero de etapasi3 59,
tipo['1-15 e concentragdolt-13. 16-18] dg eletrolito utilizado, temperatural'®-21l, duracéo da
anodizacaol??23 tipo de regime — Mild[?? 24251 gu Hardl?? 26-28] - e 0 método que pode
ser potenciostaticol?%-3% ou galvanostaticol?® 31, A anodizacéo pelo método pulsado foi
desenvolvida recentementel® 18 23l e, além dos parametros utilizados na anodizagdo
simples, h4a também os parametros de pulso, que consiste nas intensidades maxima
e minimal!® 23 o periodo da aplicacdo de cada pulso®? e, como consequéncia,
obtendo o ciclo de trabalho!!® 32, A maior parte das suas aplicagdes é obtida por conta
da estrutura auto-organizada formada durante a anodizacéo e que sao intensificadas

com o controle dos parametros comentados anteriormentel32-40],

Nas ultimas décadas houve muito estudo e desenvolvimento de aplicacdes
utilizando a alumina anddica. A alumina anddica é utilizada com frequéncia para o
desenvolvimento de nanomateriais com aplicacdes na area da saude por conta do
baixo custo de producdo, biocompatibilidade, facilidade no controle da estrutura
formada, como geometria dos poros e sua superficie, conforme descrito por Santos e
colaboradores!®*. Por conta das suas vantagens estruturais, a alumina anddica pode
ser utilizada para diversas aplicacdes médicas, como liberacdo de farmacos!34-35 41-
43], para avaliagdo de toxicidadel*3-#¢l, para o crescimento de tecidos!®>-47], para auxiliar
no diagnoéstico de doencas!*®, entre outras. Segundo Santos e colaboradoresi*, a
alumina anddica é utilizada para aprimorar a liberagéo de farmacos por conta das suas
caracteristicas geomeétricas, como o diametro e uniformidade dos poros, por exemplo.
A avaliacdo de toxicidade mostra que a alumina anodica € considerada bioinerte, e
pode ser utilizado para deteccéo de cancer de mama, como aponta estudos de Wang
e colaboradoresl*fl. Altuntas e colaboradores!®! fabricaram a alumina andédica com
didametros de poros de 100 e 250 nm para aprimorar a adesao de células do tecido
nervoso aumentando a sua taxa de crescimento. Nemati e colaboradores!*e!
demonstram em seu trabalho a seletividade quimica de um sensor enzimatico para o

diagndstico de doencas gastrointestinais a partir de estruturas formadas com filmes
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fotbnicos de alumina anddica. Além das aplicagBes na area de saude algumas outras
aplicacdes para a alumina anddica sdo para revestimentos de materiais(4®-52,
transporte i6nico™3, templates para formacdo de nanodots®*5¢l, de nanofios>6-¢0 a
partir dos poros formados, membranas(®-64, para a producéo de sensores!®>-"%, entre
outras aplicaces. Fabricando a alumina anddica ndo-porosa com a adi¢cao de oxalato
de amoénio, Senbahavalli e colaboradores!*® desenvolveram um revestimento com
menor grau de imperfeicbes, o que melhora a resisténcia a corrosdo do material.
Norek e Krasinski®? estudaram o controle da molhabilidade da agua na superficie da
alumina anddica porosa e perceberam que € dependente da porosidade, onde valores
préximos de 50 % apresentam o maior angulo de contato (~102 °), ou seja, € o0 ponto
em que o material se torna mais hidrofébico. Fukutsuka e colaboradores!®3
desenvolveram um eletrodo poroso para conducao iénica utilizando membranas de
alumina anddica porosa, onde o transporte i6nico ocorre através dos poros formados
na estrutura. Hu e Hel®¥ produziram fimes de silicio com nanodots utilizando a alumina
anodica porosa como template, onde os diametros dos poros definem o tamanho dos
nanodots formados no filme. Sabzi, Kant e Losicl® fabricaram materiais de
hexacianoferrato de niquel em diferentes nanomorfologias utilizando estruturas de
alumina anddica e que podem ter aplicacbes como sensores magnéticos e
eletroquimicos, por exemplo. Zhou e colaboradores!®! desenvolver uma aplicagdo de
membranas de alumina anddica para a litografia através de nanoimpressdo-UV. Na
producdo de sensores utiliza-se a alumina para o desenvolvimento juntamente com
outros elementos que sejam interessantes para produzir o sensor de interesse. Estes
elementos podem ser a prata, que € usada para o desenvolvimento de substratos
ativos tornando-se um sistema extremamente sensivel para andlises quantitativas e
qualitativas, segundo Jakobsen e colaboradores’, ou utilizar a membrana da
alumina, a partir da sua estrutura, difuséo e retencéo, para intensificar a resposta
Optica de sensores de glicose, de acordo com o trabalho de Boss e colaboradores!™,
entre outros.

Por ser um 6xido, a alumina anoddica € composta por atomos de oxigénio
juntamente com os atomos de aluminiol’*. Ainda podem haver incorporacdes de
outros elementos contidos no eletrélito*¢-3"], como sera visto mais adiante. A alumina
anodica é um material isolante e, por isto, durante a anodizacdo ha a variacao da

corrente ou da tensdo, dependendo se o método €, respectivamente, potenciostatico
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ou galvanostéatico. A camada de alumina andédica também pode ser denominada
como membrana, mas esta nomenclatura é utilizada com maior frequéncia quando se
retira o substrato de aluminio contido juntamente com a alumina anddica. Sua
estrutura pode ser definida como metal/éxido/eletrélito, onde a interface mais interna
é a metal/6xido e a mais externa a interface o6xido/eletrolito 38, como ilustrada na
Figura 1. A camada inicial da alumina formada € denominada camada barreira, possui
estrutura compacta e localiza-se logo acima da superficie do metal®®4%, A sua
formacdo ocorre a partir da dissolucdo do aluminio, na superficie do substrato,
liberando ions AI** pela interface metal/6xido, e a migracéo de oxigénio para o interior
do substrato, que ocorre primeiramente pela interface 6xido/eletrélito e depois pela
interface metal/éxido, pois 0 oxigénio necessita estar em contato com a superficie do
aluminio metalico para ocorrer a oxidacg&ol! 38, As reacdes que regem a formagéo da
alumina anddica porosa estdo descritas abaixo, onde a Equacdo 1 apresenta a
dissolucéo do aluminio na superficie do substrato na interface metal/6xido liberando
fons APR*, a Equacéo 2 é a hidrélise da agua que ocorre na interface 6xido/eletrélito
liberando os ions O% que migram para o interior do substrato e a Equacdo 3 é a
formacdo da alumina anddica nas interfaces oxido/eletrélito e metal/éxidol*! a partir

dos ions AI** e O? liberados:

Al — Alg, +3e (1)
H,0.q = 2H ) + Ol (2)
2Al, + 30(2;,;) — ALO,,, +6€e 3)

23



Figura 1 - Esquema ilustrando as interfaces de metal/6xido e 6xido/eletrolito

Oxide/Electrolyte

Metal/Oxide

e

Fonte: Elaborada pelo autor

Caso o eletrdlito utilizado seja de pH neutro, geralmente entre 5 e 7, a camada
de alumina anddica formada € denominada alumina anddica ndo-porosa, ou
simplesmente camada barreirall. E uma camada fina, compacta e insolGvel no
eletrdlito utilizado para a anodizacéo e, por conta disto, ha a auséncia de poros em
sua estrutural’?. Neste caso ocorre somente o decaimento da corrente porque a
camada nado-porosa tende somente a crescer, e quanto maior a espessura da
camada, mais isolante ser4 o material, ou seja, menor serd o valor da corrente
passando pelo mesmo. Segundo alguns autores, o crescimento da camada de
alumina anodica ndo-porosa ocorre na interface metal/6xido com 60 % do seu volume
total e na interface oxido/eletrélito corresponde a 40%, ja que ndo ha dissolucdo na
superficielll. A migracdo externa dos ions AI* influencia na formacdo da alumina
anodica na interface 6xido/eletrélito e a migracédo interna de O? influencia na formacéo
da alumina anddica na interface metal/6xido, como pode ser observado na Figura
2bl,
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Figura 2 - Esquema de formagédo da alumina anédica ndo-porosa: a) densidade de corrente
obtida durante o processo e b) propor¢des da alumina anddica ndo-porosa antes e depois da

anodizacao.

(a) 4 (b)

J Marker layer Oxide 40%

Oxide 60%
Anodization

-

Fonte: Losic, D.; Santos. A. Nanoporous Alumina: Fabrication, Structure, Properties and Applicationstt!,
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Quando o eletrélito em que ocorre a anodiza¢ao tem o pH acido, como oxalico,
sulfarico e fosféricol!, ou em alguns casos basico, como boratos e oxalatos!*34, ocorre
a dissolucdo da camada formada acima da camada barreira sendo denominada
camada porosa e localizada na interface éxido/eletrélitol*4%. A estrutura de alumina
porosa pode ser obtida em pH baixo ou altol*-3, visto que a alumina é um éxido de
carater anfotero. A camada de alumina formada € constantemente dissolvida durante
0 processo, quando aplicada determinadas condi¢cbes, o que implica no surgimento
dos poros!*2 11, A Figura 3b ilustra a variacdo da densidade de corrente obtida para
a formacéo da alumina anddica porosa e pode-se observar que a primeira etapa do
processo (Fase I) ocorre 0 mesmo fendmeno observado para a formacgao da alumina
anodica ndo-porosa, 0 que demonstra que primeiramente € formada a camada
barreira, ou ndo-porosa, para 0s dois processos e que apés um determinado tempo,
que sera dependente das condi¢des aplicadas, ocorre a nucleacdo dos poros, como
pode ser observado na segunda etapa do processo (Fase Il). Segundo Baron-
Wiechec e colaboradores!’l, ap6s o inicio da nucleacdo dos poros ocorre a nucleagéo
de poros principais, que sdo 0s poros que continuam a crescer durante a anodizacao
obstruindo o crescimento de poros vizinhos. Como resultado ocorre aa terceira etapa
do processo (Fase lll), onde parte dos poros comecam a sobressair, aumentando as
suas dimensdes e obliterando o crescimento de poros vizinhos, e ocorre a queda da
corrente por causa disto. E, por fim, a quarta etapa do processo (Fase IV) que ocorre
a estabilizacdo entre a formacdo e a dissolucdo da camada porosa. A estrutura

porosa, diferente da estrutura ndo-porosa, tem o crescimento da camada de alumina
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anddica porosa sempre abaixo da marcacdo da camada, ilustrada na Figura 3b, por
causa do processo de dissolugdo que ocorre durante a anodizagdo. Durante o
processo de dissolugcdo a migracao interna dos ions oxigénio ocorre por aberturas
atravessando as interfaces como comentado acimall 38, Os fons oxigénio sdo
fornecidos a partir da hidrélise, como pode ser observado na Equacéo 2, e também

pelo processo de dissolucédo da alumina, conforme apresentado na Equacéo 4

ALO,,,, — 2A1% +3022(’0X) (4)

(aq)

Figura 3 - Esquema de formag&o da alumina anddica porosa: a) densidade de corrente obtida

durante o processo e b) estrutura da alumina anddica nao-porosa antes e depois da anodizacao.

(a) 4
N
1 v
1 I
Time (1) >
(b) Marker layer

Anodization

=

Fonte: Losic, D.; Santos. A. Nanoporous Alumina: Fabrication, Structure, Properties and Applications.™.

Como visto anteriormente, a principal diferenca entre as duas estruturas de
alumina anddica se da pela influéncia do pH do eletrdlito e as condigbes experimentais
utilizadas. Como resultado a solubilidade da estrutura ndo-porosa no eletrélito é
menor do que a solubilidade da estrutura porosa, onde ha a taxa de dissolu¢do que
influencia na producdo dos porostt. A Figura 4 ilustra os dois tipos de estrutura
formadas pela alumina anddica. A alumina anddica ndo-porosa, esquematizada no
lado esquerdo da Figura 4, apresenta somente a incorporacédo dos fons O% e a
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mobilizagdo dos ions AIF* no sentido da camada de alumina anddica, sendo formada
acima e abaixo da superficie inicial do aluminio metalicol!l. J& a camada porosa tem
a sua estrutura formada pela dissolucdo de ions APF* na interface oxido/eletrolito, e
sdo incorporados novamente, junto com os ions O?% provenientes do eletrélito, na
camada porosa a partir dos porost™ 3. Por conta do processo de dissolugdo a
superficie da camada porosa pode-se localizar no mesmo nivel da superficie do
aluminio metalico antes do processo de anodizacdo dependendo da solubilidade do

oxido no eletrolito!®: 381,

Figura 4 - Esquema comparando as estruturas de alumina anddica: do lado esquerdo a

alumina anddica ndo-porosa e do lado direito a alumina anédica porosa.

Aluminum
Non-porous - Porous
- A13+
LU LLAAARRRILS
] ]
+ 0>

Fonte: Elaborada pelo autor

As caracterizacdes feitas com mais frequéncia para a alumina anodica porosa
sao referentes as suas propriedades morfoldgicas e propriedades opticas. Como em
certas condi¢cfes a anodizacao do aluminio produz camada de alumina anddica com
poros na escala nanométrica é necessario utilizar equipamentos para obter imagens,
denominadas micrografias, nesta escala para poder analisar os resultados.
Geralmente, utilizam-se Microscopios Eletrénicos para fazer estas observagées e, no
caso da alumina anddica porosa, como é feita uma andlise superficial, € comum fazer
andlises utilizando o Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV). Este tipo de
microscoépio reproduz a micrografia da superficie da amostra utilizando a interacdo
dos elétrons, a partir de um feixe de elétrons, varrendo toda a superficie do material’”.

Para a obtencdo da micrografia € necessario que o material seja condutor no momento

27



da caracterizagdo e, para o caso de amostras isolantes, € comum utilizar materiais
condutores, como fitas-carbono e cola de prata por exemplo, para que a amostra nao
queime com a concentracdo de elétrons retidos em sua superficie. A Figura 5
apresenta um esquema de micrografia obtida pelo MEV para a alumina anddica
porosa, 0 cinza com tom escuro representa o aluminio metalico utilizado para o
processo de anodizagdo e o cinza com tom mais claro representa a alumina anddica
formada. A partir da micrografia pode-se obter os parametros morfolégicos, como o
didmetro dos poros D, e a distancia entre poros Dint. Estes parametros séo obtidos,
geralmente, pela micrografia de topo da amostra, como ilustrado na Figura 5a. A
Figura 5b ilustra uma micrografia obtido pela andalise da vista lateral da amostra,
podendo observar toda a extensdo dos poros e a espessura L do filme formado. Além
destes parametros morfolégicos podem ser obtidas informacfes sobre a densidade
de poros na superficie da amostra, a porosidade e a regularidade. A densidade de
poros p € a quantidade de poros que pode ser encontrado por unidade de areal e
pode ser calculada através da Equacédo 5. Onde n € a quantidade de poros e S é a
area da alumina anodica. Uma maior densidade de poros pode resultar em uma maior
area de contato podendo ser funcionalizada mais facilmente, segundo Losic e
colaboradores!l. A porosidade P é a taxa da superficie ocupada por poros e influencia
nas propriedades Opticas da amostraltl, como o indice de refracdo por exemplo,

podendo ser encontrada pela equacéao 6.

(5)

D 2
P= L(—p] .100% (6)
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Figura 5 - Esquema de micrografia e os parametros morfolégicos
a) Du | Py b)
/|

O

%

Para a caracterizacdo Optica podem ser feitos analises obtendo informacdes

Fonte: Elaborada pelo autor

sobre a fotoluminescéncia da amostra e a sua reflectancia. A partir da
fotoluminescéncia podem ser obtidas informacdes sobre a espessura das amostras,
a partir da espessura Optica efetiva (EOT, do inglés Effective Optical Thickness), e
sobre as vacancias de oxigénio que podem surgir durante a producédo da alumina
anodica. A reflectancia tem como resposta o espectro da amostra, conforme exemplo
na Figura 6, onde pode-se obter informacdes sobre a espessura optica efetiva com o
auxilio da equacédo 7, conhecida como equacédo de Fabry-Pérot. Com o valor da
porosidade da amostra obtido pode-se calcular o indice de refracéo efetivo da amostra

a partir da equacao de Brugemann, conforme apresentado abaixo na equacéao 8:

mA=2cosé-ny -L (7)

2

nmumma
1-P)-

2
alumina

—n? 1-n
T +P—1=0 (8)
+ N 1+ng

Para a equacdo de Fabry-Pérot, equacdo 7, m € o numero de franjas de
interferéncia no comprimento de onda A, e L é a espessura do filme de alumina

anddica porosa. A partir da equacao de Fabry-Pérot pode-se obter a espessura dptica
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efetiva EOT =n,, -L. J& na equagdo de Brugemann, equacao 8, Naumina € 0 indice de

refracdo da alumina e nett € 0 indice de refracdo efetivo da alumina porosa.

Figura 6 — Exemplo de espectro de reflectancia na caracterizacao 6ptica de um filme de AAO.
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Fonte: Elaborada pelo autor

2.2.PRE-TRATAMENTO

Para obter melhor organizacdo na estrutura da alumina anddica porosa é feito,
em geral, o preparo das amostras a partir da etapa de pré-tratamento. Isto se da pelo
fato de que uma superficie com pouca rugosidade é mais eficiente para a formacao
de estruturas mais organizadas®-?, pois desta forma o crescimento dos poros tem
maior tendéncia de direcionamento perpendicular a superficie do substrato. No pré-
tratamento do aluminio sdo feitos procedimentos para que a estrutura fique com a
superficie mais plana e, com isso, o crescimento da camada de alumina anddica seja
mais organizado. Os procedimentos no pré-tratamento do aluminio que podem ser
feitos para conseguir estruturas mais organizadas durante a anodizacao consiste no
tratamento da superficie e a escolha do grau de pureza do aluminio. Em geral, para o
aluminio puro somente o eletropolimento € o suficiente para ter uma boa superficie e
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obter poros mais organizados durante a anodiza¢do, porém, quando se anodiza
aluminio com baixo grau de pureza torna-se necessario outros procedimentos durante

0 pré-tratamento, como o polimento mecanico ou quimicol.

O polimento mecéanico € um método de transformacéo fisica utilizado para tirar
impurezas e falhas que podem ter sido geradas durante a producédo do aluminio e
pode ser feito com a ajuda de um equipamento ou manualmente. Em geral, € utilizado
para aluminios com menor grau de pureza, por apresentarem maior nimero de
imperfeicGes e impurezas na superficiel 78, A Figura 7 exemplifica uma forma de se
polir o aluminio com o auxilio de lixas. No exemplo da Figura 7 a lixa é aplicada na
superficie do aluminio perpendicularmente as ranhuras iniciais do aluminio e depois
€ novamente aplicada na direcao perpendicular ao novo direcionamento das ranhuras.
Apds o polimento é realizado o processo de desengraxe da superficie que consiste
em minimizar a quantidade de sujeira e gordura na superficie da amostra que pode
ter ocorrido durante a producédo da amostra ou a manipulacdo durante o processo de
polimento mecanicol”, como a aderéncia de particulas da lixa sobre a superficie do

aluminio.

Figura 7 - Exemplo de polimento mecéanico para a superficie do aluminio

o o

Aluminio Aluminio Aluminio

sem polimento 1° polimento 2° polimento

Fonte: Elaborada pelo autor

O tratamento quimico é feito a partir da reacdo com solventes para modificar a
superficie da amostra de modo a maximizar a eficiéncia da anodizagdo, com o0 mesmo
objetivo do polimento mecénico, ou seja, eliminando impurezas e falhas na superficie.

Ha trabalhos em que se utilizam solugcbes basicas e 4cidas para o tratamento de
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superficie de forma a obter melhor resposta durante a anodizac&ol®-84. Para melhorar
ainda mais a superficie do aluminio — obtendo uma superficie mais plana - pode-se
utilizar o eletropolimento, que nada mais € do que um método de polimento
eletroquimico com a finalidade de acabamento da superficiel®2. No eletropolimento a
amostra entra em contato com o eletrdlito - um acido - e ao fornecer uma corrente
ocorre a diminui¢éo da rugosidade da amostra pela dissolugéo de regides do substrato
com maior energia livre. 8388 A dissolucdo ocorre em pontos especificos onde a
carga positiva € maxima e localizase em todos os picos formados na amostra, como
ilustrado na Figura 8. Para o eletrdlito utilizado durante o eletropolimento ha trabalhos
em gue uma solucéo de acido perclérico com etanol produz uma superficie plana o
suficiente para ter poros organizados apds a anodizacdo do aluminiol8®87, E
recomendado também efetuar o eletropolimento em temperaturas baixas para manter
a densidade de corrente alta e prevenir queima na superficie e, como consequéncia,
intensificar a regularidade na estrutural®’l. Para melhor resultado € comum combinar

os diferentes tipos de tratamento de forma a aumentar a eficiéncia da anodizacao.

Figura 8 - Dissolucao pelo eletropolimento dos picos na superficie do aluminio

Before Electropolishing

Fonte: Elaborada pelo autor

2.3.ANODIZACAO

A anodizagdo é um processo eletroquimico no qual o metal de interesse é o
anodo da célula, em que ocorre a oxidagao, e utiliza-se um material no catodo que

tenha o menor grau de reatividade possivel para ndo haver interferéncia, sendo,
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geralmente, utilizado a platina. No processo de anodizacao ocorre a formacdo de uma
camada sobre o metal composta do proprio metal oxidado. Dentre os metais, existe
uma classe de material em que tem grande interesse para este processo que Sao
chamados de metais-valvulas, dos quais tém como caracteristica principal a de
sofrerem somente a oxidacdo e ndo a reducéo, ou seja, o metal funciona como um
diodo controlando o fluxo da corrente para somente uma direc&o. O grupo dos metais-
valvulas € composto pelo aluminio, tungsténio, titanio, tantalo, hafnio, nidbio e
zirconio, sendo o primeiro deles o metal de interesse para este trabalho. O aluminio é
frequentemente utilizado para a anodizacdo com diversas aplicacdes, pelas suas
propriedades fisicas, biocompatibilidade e baixo custo para adquiri-lo, como descrito
anteriormente. Quando o aluminio é anodizado em determinadas condi¢cdes, como
por exemplo o processo de anodizacdo em duas etapas, observadas primeiramente
por Masuda e Fukudal¥, formam-se estruturas hexagonais bem organizadas contendo
grande densidade de poros.

A alumina anddica é um material utilizado desde o inicio do século XX, onde
suas aplicacdes tinham a principal finalidade de proteger o material contra corrosaolY.
Em 1923, foi a primeira vez em que a anodizac¢do do aluminio foi realizada em escala
industrial utilizando o acido crémicol®?. Um pouco mais adiante, em 1927, a
anodizacdo do aluminio foi executada com o &cido sulfarico utilizado como
eletrdlito®®. Na década de 50 foi introduzido o acido oxalico para a anodizagdo!®®. O
regime de Hard Anodization € mais antigo e foi muito utilizado pela industria, porém
sua estrutura tinha poros muito desordenados e uniformidade na célulalll. O que levou
ao estudo em condi¢des mais brandas culminando no desenvolvimento do método de
anodiacdo em duas etapas, proposto por Masuda em 1995/,

A Figura 9, retirada do trabalho de Sulka e colaboradores!?, mostra as curvas
tipicas obtidas pela anodizacdo galvanostatica (Figura 9A) e potenciostéatica (Figura
9B), representando esquematicamente a formacdo da camada barreira e da camada
porosa (Figura 9C). Considerando o método potenciostatico, a anodia¢éo inicia-se
com o processo de oxidacdo da superficie do metal (Figura 9B — Fase a e Figura 9C
— Fase a) em que estd em contato com o eletrélito e pode ser executado com uma
face ou duas-faces. No método de duasfaces o substrato € emergido no eletrdlito de
modo que as duas superficies estejam expostas e o crescimento da camada de oxido

ocorre simultaneamente nas duas faces. Ja no método de uma face, somente uma
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das duas faces est4d em contato com o substrato e, além disto, pode-se limitar a
anodizacdo para uma dimensao de area conhecida. A taxa de formag&o da camada
de Oxido é determinada pela densidade de corrente e, com isto, a espessura da
camada formada €, aproximadamente, uma estrutura uniforme, ja que a densidade de
corrente total diminui na amostra que esta em contato com o eletrdlito. Para a
producdo da alumina anddica porosa, apos esta primeira etapa a camada de éxido
estd espessa o0 bastante para que se torne um material dielétrico, tendo um valor de
densidade de corrente minimo, ou seja, 0 campo elétrico aplicado torna-se mais alto
e inicia-se o0 processo de ruptura local, dissociando parte da camada em pontos
aleatérios (Figura 9B — fase b e Figura 7C — fase b) fazendo com que a densidade de
corrente aumente novamente, ja que nestas aberturas a interface metal/6xido tera
uma espessura menor, ou seja, um caminho menos resistivo. Nesta etapa inicia-se a
nucleacdo dos poros da camada de 6xido, como pode ser observado na Figura 9C —
Fase b, juntamente com a formacdo da camada barreira, porém neste ponto a taxa
de nucleacdo terd o valor maior e, consequentemente, a densidade de corrente ira
aumentar. Depois do inicio da dissolucdo, apés a nucleagdo dos poros, ocorre 0
crescimento dos poros e a taxa de formacéao dos poros vai diminuindo com o aumento
da densidade de poros e da espessura da camada de alumina anodica até a
densidade de corrente atingir um valor maximo (Figura 9B — fase c e Figura 9C — fase
c). Depois da etapa de crescimento dos poros a taxa de formacao dos poros e a taxa
da formacdo da camada de Oxido se encontram em estado estacionério e, a partir
deste ponto, o valor da densidade de corrente n&do varia mais, para amostras
anodizadas com aluminio puro. Quando se atinge o estado estacionario a espessura
da camada de alumina anddica ira aumentar enquanto estiver em contato com o

eletrdlito (Figura 9B — fase d e Figura 9C — fase d).
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Figura 9 - Exemplo de uma curva de anodizagdo: a) modo galvanostatico, b) modo
potenciostatico e c) esquema do crescimento da camama barreira e da camada porosa.
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Fonte: Sulka, G.D. Highly ordered anodic porous alumina formation by self-organized anodizing(?.

As caracteristicas que definem cada modo de anodizacdo depende,
primeiramente, do tipo de eletrélito e, para cada acido, ha um limite de intensidade
que pode ser aplicada em cada modo de anodizacdo: galvanostatico e
potenciostatico). De acordo com a intensidade fornecida no processo pode-se
anodizar a partir de dois regimes distintos, que séo conhecidas como Mild Anodization
e Hard Anodizationl? 11,

O modo galvanostatico ocorre quando se aplica um valor de densidade de
corrente conhecida e fixa durante o processo de anodizagdo. Neste processo 0
crescimento da camada porosa é mais controlado, visto que o crescimento da camada
de 6xido ocorre por influéncia da reacdo de protons na camada barreira e que a
cinética dessa reacdo € definida pelo campo elétrico aplicado no processo, que é
constante neste modo de anodizacdo®l. No modo potenciostatico, a taxa de
crescimento nao é semelhante a taxa obtida pelo modo galvanostaticoComo o 6xido
de aluminio é um material dielétrico, durante a formacao da camada barreira ocorre
uma variacdo na densidade de corrente, fazendo com que o0 crescimento nao seja

constante, ja que com o aumento da espessura do dielétrico ocorre 0 aumento da
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resisténcia do material também. A area superficial €, em geral, maior para o modo
potenciostaticol®l,

A anodizacao conhecida como Mild Anodization ocorre quando € fornecido ao
sistema uma intensidade branda, fazendo com que seja um processo mais controlado.
O limite do que é considerado intensidade branda depende da concentracéo e do tipo
de eletrdlito em que esta ocorrendo a anodizacaol*ll. No caso do &cido oxalico a
tensao esta entre 40 V e 60 V, respectivamente para os valores de concentracéo 0,300
mol/L e 0,075 mol/L*Y. O termo Hard Anodization remete a condigGes mais severas
durante as anodizactes, diferente do que ocorre na Mild Anodization em que as
condi¢cdes sdo mais brandas*Y. Uma das principais diferencas entre estes regimes de
anodizacdo esta na espessura da camada de 6xido obtida, onde no modo Hard
Anodization a espessura € maior — quando se considera a mesma duragcdo no
processo de anodizacdo -, pois a densidade de corrente - fundamental para o
crescimento da camada de Oxido - é maior.

Os parametros que podem ser controlados durante estes processos, e que
influenciam na estrutura de alumina formada, sdo: o nUmero de etapas do processo,
o0 tipo e a concentracdo do eletrdlito, a temperatura do sistema utilizado, a
tensdo/corrente aplicada, o tipo de regime aplicado (Mild ou Hard), grau de pureza do
aluminio e a etapa de abertura de poros.

Em geral, a anodizacdo pode ser feita em uma ou duas etapas. O processo
utilizado € o mesmo para as duas opcdes de anodizacdo, porém, no caso da
anodizacdo em duas etapas, consegue-se, em grande parte dos resultados, uma
organizacdo maior dos poros formados na camada de alumina anddical™. Quando se
utiliza a anodizacdo de uma etapa € necessario utilizar algum modo de orientar os
poros para que o seu crescimento seja 0 mais organizado possivel, visto que os poros
séo formados inicialmente de forma aleatéria. Para isto existem varias formas de se
fazer esta marcacdo como, por exemplo, utilizando técnicas de litografias®ll. As
anodizacBes com duas etapas utilizam a primeira etapa como marcagao dos poros
gue serao formados. Geralmente utilizam-se as mesmas condi¢cdes para a anodizagao
das duas etapas, porém ha trabalhos, como feito por Santos e colaboradores!®?, em
gue conseguiram resultados interessantes quando alteram-se o0 tipo ou a
concentracdo dos eletrdlitos utilizados entre as duas etapas. No processo de

anodizacao de duas etapas faz-se, primeiramente, uma anodizacao para a formagao
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de uma camada de Oxido que sera utilizado como marcacdo e, apoés finalizar a
primeira anodizacdo, faz-se a remocdo da camada de oxido formada, geralmente
utilizando uma solugéo de cromo, obtendo-se assim as marcagoes e, desta forma, a
segunda anodizacéo resultard em poros mais organizadosl’® %3, pois a partir destas
marcas aproveita-se a concavidade formada para concentrar o processo de
dissolugéo assistida pelo campo elétrico.

O tipo de eletrdlito também influencia no limite de intensidade entre os regimes,
como abordado por Vega e colaboradores!¥. Antigamente utilizavam-se diferentes
solucdes de acido sulfurico, sulfato de sédio ou boratos de aménial®ll. Atualmente,
com a necessidade de se obter poros mais organizados, utilizam-se os acidos
fosférico, oxalico ou sulfiricol*415 %4 porém ha trabalhos em que se utilizam outros
acidos como eletrélitos!'>13l, Assim como o tipo de eletrdlito, a concentracdo também
é importante, pois como Vega e colaboradores descreveram!*ll, influencia no tipo de
regime que serd aplicadol*1-13. 16-18] Consequentemente, a concentracdo do eletrélito
ird influenciar na estrutura formada pela camada porosal'®. O controle da estrutura
formada também é influenciado pela temperatura do eletrélito. Estudos indicam que a
anodizacdo feita em temperaturas menores produz uma estrutura com maior
organizacdo dos poros formados[t®-2: %1 Com isso, as propriedades opticas do
material também s&o influenciadas pela temperatura do eletrélitol*?], pois s&o
dependentes da orientacdo e tamanho dos poros.

O grau de pureza também influencia na estrutura formada pela camada porosa,
pois as impurezas contidas nas amostras acarretam em defeitos na estrutura. Pelo
grau de pureza da amostra pode-se controlar a uniformidade dos poros durante a
anodizacaol'® 231 e, como consequéncia, também influencia as propriedades 6pticas
da camada porosal®?. Na abertura de poros pode se ter melhores resultados sobre as
propriedades opticas, visto que desta forma pode-se ter um controle maior do indice
de refracdo da amostral®®l. Isto ocorre porque o diametro dos poros e a porosidade

aumentam gradativamente de acordo com o tempo que se utiliza nesta etapal®”.

2.4. ANODIZACAO PULSADA

Atualmente h& outro modo de se anodizar o aluminio, o qual tem algumas
diferencas quando comparado com o] método de anodizagao

potenciostatico/galvanostatico convencional, e que possibilita obter poros mais
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organizados em temperatura ambientel’® 9. %1 ou a obtencdo de aluminas
coloridasf®d, fabricacdo de nanotubos de alumina anddical*’l, entre outros. Este
método é conhecido como anodizacdo pulsada e utiliza um valor de intensidade
maxima e um valor de intensidade minima — tenséo ou corrente - que variam durante
0s pulsos resultando em diferentes geometrias de poros e uniformidade. Existem, em
geral, trés modos de anodizacéo pulsada, que dependem dos valores de intensidade
utilizados para as tens6es maxima e minima, podendo ser com pulso descontinuo,
hibrido ou polarizado e, como visto anteriormente, o regime sera dependente do tipo
de eletrdlito utilizado para a anodizag&ol!,

Além dos modos de anodizacdo apresentados anteriormente pode-se
determinar a fonte de aplicacdo, ou seja, se a anodizacdo sera galvanostéatica ou
potenciostatica. Existem trabalhos demonstrando a influéncia do método
galvanostatico com pulso hibrido, como abordado por Chen e colaboradores!®?, onde
ha um foco maior na influéncia de cada parte do pulso obtido, conforme ilustra a Figura
10, e como pode-se observar a tensdo obtida durante o processo de anodizacao
acompanha o formato do pulso de corrente aplicada com algumas modificacdes.
Segundo Chen e colaboradores(®? A é referente a queda na tensdo ocasionada pela
transicdo da corrente maxima Jmax para a corrente minima Jmin; B demonstra um
crescimento estacionario, pois a tensdo obtida é constante; C apresenta a tensao
méaxima local obtida na transi¢cdo da corrente minima Jmin para a corrente maxima Jma;
e had uma pequena queda para estabilizar a tenséo referente a corrente maxima Jmax
em D que é referente ao crescimento estacionario nos nanoporos, quando obtidas

tensdes constantes.

38



Figura 10 — Detalhe do pulso obtido na curva de anodizagdo obtido para o método

galvanostético com pulso hibrido para amostras de aluminio puro.
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Fonte: Chen, Y. et al. On The Generation of Interferometric Colors in High Purity and Technical Grade
Aluminum: An Alternative Green Process for Metal Finishing Industry!32,

Na anodizacdo com pulso polarizado pode-se determinar os parametros de
pulso e definir métodos de anodizacao. Para os modos de anodizagao pulsada podem
ser encontrados pulsos serrilhados, sinusoidais ou quadrados, conforme ilustrados na
Figura 11. Na Figura 11a pode-se notar que durante o pulso serrilhado a corrente tem
acreéscimos durante a transicao da corrente minima Jmin para a corrente maxima Jmax
e decréscimos durante a transicdo inversa, que pode ser denominado como rampa.
Para produzir a rampa é necessario determinar, além dos valores de corrente maximo
e minimo, a taxa com que ocorrerd o acréscimo e decréscimo da corrente, onde esta
taxa tem um valor constante, somente variando o seu sentido. Algo semelhante ocorre
para o pulso senoidal, porém ao invés de um valor constante, este valor varia
conforme uma funcédo senoidal, conforme ilustrado na Figura 11b. J& para o caso do
pulso quadrado, a transi¢cdo ocorre de imediato entre as correntes maxima e minima,
ilustrado na Figura 11c. Consequentemente a geometria de poros sera semelhante
ao formato do pulso aplicado, ou seja, um pulso serrilhado dara origem a poros com

estruturas serrilhadas'®¥, um pulso sinusoidal formara estruturas com poros
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sinusoidais e um pulso quadrado dara forma a poros com estruturas quadradas(®?,

ilustrados na Figura 12. A estrutura formada afeta o indice de refracdo dos poros

amplificando as propriedades sensoriais!'®?, podendo ter aplicacdes em refletores de

Bragg distribuidos para a deteccdo de moléculas de vitamina C1%, por exemplo.

Figura 11 — Diferentes formatos de pulsos para a anodizag&o pulsada: a) pulso serrilhado, b)

pulso sinusoidal e ¢) pulso quadrado.
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Fonte: a-b) Law, C.S.; et al. Structural Engineering of Nanoporous Anodic Alumina Photonic Crystals by
Sawtooth-Like Pulse Anodizationi*®Y; ¢) Chen, Y. et al. On The Generation of Interferometric Colors in High
Purity and Technical Grade Aluminum: An Alternative Green Process for Metal Finishing Industry(2l,
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Figura 12 — Geometrias de poros obtidas para a anodizag&o pulsada: a) pulso serrilhado, b)

pulso sinusoidal e ¢) pulso quadrado
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Fonte: a-b) Law, C.S.; et al. Structural Engineering of Nanoporous Anodic Alumina Photonic Crystals by
Sawtooth-Like Pulse Anodization°!; c) Chen, Y. et al. On The Generation of Interferometric Colors in High
Purity and Technical Grade Aluminum: An Alternative Green Process for Metal Finishing Industry(32,
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Além das condi¢des descritas na anodizacdo potenciostatica/galvanostatica e
as tensdes maxima e minima do pulso, ha outros parametros necessarios para se ter
um melhor controle do processo, que sdo os periodos em que estara aplicando a
tensdo maxima e a tensdo minimal® 18 23, Como visto acima, pode-se escolher a
tensdo minima de acordo com o modo de pulso. Para o pulso descontinuo a tensao
minima sera sempre igual a zero, para o pulso hibrido positiva e na faixa de regime
de Mild Anodization e o pulso polarizado ocorrera quando a tenséo for negativa e, em
geral, com valores proximos de zero. A escolha deste valor também sera importante,
visto que uma intensidade negativa tem uma eficiéncia maior no efeito Joule!> 18 23],
ja que havera a inversdo da corrente e o calor gerado durante o0 processo sera
dissipado, porém como os polos sao invertidos pode ocorrer interferéncias causadas
pela mobilidade i6nica, dependendo da intensidade utilizada, do tipo de eletrélito
utilizado para a anodizacéo e a sua concentracao.

Semelhante ao formato do pulso quadrado no método galvanostatico, a Figura
13 ilustra os parametros de pulso utilizados durante a anodiza¢ao potenciostatica com
pulso polarizado quadrado que sera utilizado nesse trabalho. Como na anodizagéo
potenciostatica um dos parametros de pulso € a tensdo aplicada, tem-se as tensdes
maxima (Vmax) € minima (Vmin). O tempo referente a cada patamar de pulso é definido
COmo tmax, para o tempo na tensdo maxima, e tmin, para o tempo na tensdo minima.
Com estes parametros é possivel calcular o ciclo de trabalho e a diferenca de
potencial entre os pulsos positivo e negativo. O ciclo de trabalho é a proporcdo do
pulso que esta aplicando a tensdo maxima — para a anodiza¢do potenciostatica com
pulso polarizado - durante a anodizagdo. Para pulsos quadrados o célculo do ciclo de
trabalho se resume a relacao entre os tempos aplicando a tensdo maxima e a tensao

minimalt8. %8l

Com o ciclo de trabalho, onde os calculos serdo vistos na secao de
Metodologia, define-se a densidade de corrente aplicada na anodizacdo, pois sera
dependente do periodo em que estd com a tensdo maxima aplicando sobre a amostra
e terd influéncia na estrutura porosa formada. O diametro e circularidade dos poros,
assim como a espessura da camada e o indice de refrac&ol!®¥, sio influenciados pelo

ciclo de trabalho utilizado para os pulsos.
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Figura 13 - Esquema do método da anodizagéo potenciostatica com pulso polarizado.
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Fonte: Elaborada pelo autor

O método de anodizacdo pulsada pode ser aplicado para obter poros com
diferentes geometrias a partir do perfil do pulso e para produzir cristais foténicos, por
exemplol0?. 105106 A producdo de nanoparticulas pode apresentar altas taxas
referentes a toxicidade por conta da maior area de contato que apresentam, como
discutido por Wang e colaboradores[*?l. O interesse deste método também pode estar
associado por ser ambientalmente mais corretol?”], visto que o objetivo de alguns
trabalhos é obter estruturas organizadas com uma etapa na anodizacédo pulsada
excluindo a etapa de remocao de 6xido entre a primeira e a segunda etapa presente

nas anodizacao potenciostatica/galvanostética.
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3. OBJETIVOS

3.1.OBJETIVOS GERAIS

Estudar o comportamento das anodiza¢des produzidas a partir do método
potenciostatico com pulso polarizado. Buscar entender as rela¢des entre as condi¢cdes
aplicadas e as estruturas e propriedades obtidas. Analisar a influéncia dos parametros
de pulso sobre os parametros morfoldgicos e Opticos na producéo da alumina anddica

porosa.
3.2.OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Estudo das condi¢cdes do método potenciostatico com pulso polarizado.

- Diferencas entre o0 método potenciostatico e o0 método potenciostatico com
pulso polarizado.

= Influéncias do ciclo de trabalho para as estruturas formadas.

- Influéncia da diferenca de potencial e a frequéncia de pulso para a estrutura

morfologica e Optica.

45



46



4. MATERIAIS E METODOS

Para a obtencdo da alumina anddica porosa foi necessario, primeiramente, o
preparo da amostra a partir do pré-tratamento. O pré-tratamento incluiu a preparacao
das amostras, limpeza e o eletropolimento. Apés o pré-tratamento foi feita a
anodizacao a partir do método com pulso polarizado e, com as amostras preparadas,
foram feitas as caracterizacdes e analises necessérias. Também foram feitas duas
amostras no meétodo potenciostatico para efeito de comparacao dos pulsos aplicados.
Todos esses procedimentos serdo detalhados abaixo para o melhor entendimento de

cada etapa.

4.1. PRE-TRATAMENTO

As amostras foram feitas utilizando uma chapa de aluminio 99,998% da
Puratronic® com espessura de 0,5 mm. As amostras foram cortadas nas dimensdes
1,25 cm x 2,05 cm. Com as pecas cortadas foi feito o polimento mecanico, seguido da
limpeza e, para finalizar a etapa de pré-tratamento, o eletropolimento.

O polimento mecanico foi feito utilizando dois tipos de lixas com gramaturas
diferentes: 600 e 1200. As amostras foram lixadas na direcdo perpendicular das suas
préprias marcacdes, como ilustrado na Figura 7, inicialmente presente nas amostras
com a lixa de gramatura 600. Apés finalizar a primeira parte do polimento mecéanico
foi utilizada a lixa de gramatura 1200 na direcao perpendicular das marcacdes nas
amostras que foram feitas com a lixa de gramatura 600. Desta forma foram removidas
substancias presentes na superficie das amostras e imperfeicées superficiais que
podem ter ocorrido durante a producéo da chapa de aluminio.

A limpeza das amostras foi feita em duas etapas: limpeza com agua e
detergente e o desengraxe com acetona. Para a primeira etapa foi utilizada agua
ultrapura filtrada em aparelho de milli-Q e detergente, onde as amostras ficaram
submersas durante 30 minutos sob agitacdo magnética e temperatura de 60 °C. Ao
final desta etapa as amostras foram lavadas com agua ultrapura para a retirada dos
resquicios de detergente contidos na amostra. O desengraxe foi feito através da
submersao das amostras em acetona a temperatura ambiente durante 30 minutos sob

agitacdo magnética. A disposicdo das pecas durante a limpeza esta ilustrada na
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Figura 14. A limpeza foi feita para eliminar particulas de aluminio da lixa que podem

ter sido aderidos durante o polimento mecanico.

Figura 14 — Disposicao das pecas durante a limpeza
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Fonte: Elaborada pelo autor

O eletropolimento foi feito para eliminar a rugosidade na superficie das
amostras, que foi produzido tanto pelo processo de producdo da chapa quanto pela
etapa do polimento mecéanico. No processo de eletropolimento a amostra € submersa
em uma solucdo &cida e, através de uma corrente aplicada na mesma, ha uma
densidade de carga localizada nos picos da superficie rugosa fazendo com que o0s
ions H* da solucdo se desloquem para estes pontos especificos, resultando na
dissolucdo dos mesmos e tornando a amostra mais plana, conforme ilustrado na
Figura 8. Isto altera as propriedades fisicas da amostra, tornando-a mais resistente a
corrosdo, melhorando também sua refletividade e aparéncia, ja que ela obtém um
aspecto mais espelhado. As amostras foram submersas numa solucdo de &cido
perclérico e etanol, na propor¢ao de 20:80 (v:v), na temperatura de 0°C e foi aplicada
uma tensao de 15 V por 3 minutos em cada amostra. A Figura 15 ilustra a disposicéo
de cada peca de aluminio durante o processo de eletropolimento. O eletrodo de
trabalho € o aluminio e para o sistema eletroquimico ele é o anodo que é onde
ocorrera a oxidacdo. Os contra-eletrodos s@o pecas de platina e sédo considerados
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como o catodo da célula, ou seja, os polos do sistema. E a barra magnética tem a

funcdo de manter a agitacéo da solucdo durante o eletropolimento.

Figura 15 — Esquema de montagem do sistema para o eletropolimento
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Fonte: Elaborada pelo autor
4.2. ANODIZACAO

Para a anodizacao foi aplicado o método pulsado no modo potenciostético em
gue o controle do pulso foi feito a partir de patamares de intensidade, onde o patamar
superior € a tensdo maxima (Vmax) € 0 patamar inferior a tensdo minima (Vmin). Além
do controle das intensidades em cada patamar também € necessario definir a duragcéo
do patamar superior (tmax) € N0 patamar inferior (tmn) €em cada pulso. Os parametros

mantidos constantes durante o processo de anodizacao foram a temperatura no valor
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de 20 °C, o tempo total de anodizacdo de 30 minutos e o &cido oxalico como eletrolito
com concentracao de 0,1 M.

As tensdes utilizadas na anodizacdo com pulsado polarizado foram para os
patamares superiores (Vmax) de 10 V e 20 V, e para os patamares inferiores (Vmin) de
-5V e -1V. Para efeito de comparacédo também foram anodizadas duas amostras pelo
método potenciostatico, uma com tensao de 10 V e outra com tensado de 20 V, onde
estas tensdes sao referentes ao patamar superior, quando comparados ao método
pulsado. Para cada conjunto de Vmax € Vmin, 0S tempos utilizados variaram entre 1 s e
5 s para os dois patamares (tmax € tmin), COMO pode-se observar na Tabela 1.

Além das informacdes sobre os tempos de cada patamar de pulso tambéem se
encontram os valores referentes ao ciclo de trabalho e frequéncia de pulso. O ciclo de
trabalho é a propor¢éo do pulso que esta ocorrendo, de fato, a anodizacao, ou seja, a
razdo entre o tempo em que a tensao aplicada est4 no patamar superior do pulso
(tmax) € 0 tempo total do pulso (tmin + tmax). O ciclo de trabalho D € calculado a partir da
Equacéo 9. Ja a frequéncia f do pulso € equivalente ao inverso do periodo de cada
pulso, que corresponde a soma dos tempos referentes a duragdo dos patamares
superior (tmax) € inferior (tmin) do pulso, como pode ser calculado a partir da Equagéao
10.

D= max o]
tmin +tmax ( )
1
f o =—"- 10
pulso t o+t ( )

Todas as condi¢des selecionadas para o estudo estdo apresentadas na Tabela
1. As primeiras 16 amostras sdo referentes ao método pulsado e apresentam a
tensao, o tempo em cada patamar do pulso aplicado, o ciclo de trabalho e a frequéncia
em cada processo. As amostras referentes ao método potenciostatico séo
apresentadas no fim da Tabela 1 (amostras 17 e 18), considerando somente o valor
na coluna da tensao positiva e o ciclo de trabalho, que para fins de comparacao sera

considerado como 100 %, ja que a tensao sera positiva durante todo o processo.
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Tabela 1 - Condicdes utilizadas para as anodiza¢des estudadas: método pulsado (amostras 1-
16) e método potenciostatico (17-18).

Amostra Vmax (V)

1 20
2 20
3 20
4 20
5 20
6 20
7 20
8 20
9 10
10 10
11 10
12 10
13 10
14 10
15 10
16 10
17 10
18 20

Vmin tmax

V)

4.3. CARACTERIZACOES

(s)

= o Ol = = O O R OO0 O

tmin

(s)

g +— o0 = O = O = O = O = O = O BB

Ciclo de
trabalho (%)

50
50
83
17
50
50
83
17
50
50
83
17
50
50
83
17
100
100

Fonte: Elaborada pelo autor

Frequéncia (Hz)

0,50
0,10
0,17
0,17
0,50
0,10
0,17
0,17
0,50
0,10
0,17
0,17
0,50
0,10
0,17
0,17

As caracterizacbes foram divididas em caracterizacdo eletroquimica,

morfolégica e éptica. Para a caracterizacdo eletroquimica, os parametros analisados

estdo ilustrados na Figura 16, onde a reta A é referente a taxa de crescimento da

camada barreira, o ponto B € o menor valor de corrente obtido durante o processo de

anodizacao e esta relacionado as marca¢des na camada de 6xido para a nucleacéo

dos poros, a reta C € a taxa de aumento de corrente durante a formagéo dos poros e

esta relacionada ao controle da ordenacédo dos poros e a reta D € o valor da corrente

no estado estacionario. Todos os valores referentes as curvas de anodiza¢do foram

adquiridos pelo ambiente virtual LabView.
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Figura 16 - Esquema de anodizagdo pelo método pulsado potenciostatico: A — taxa de
decaimento da corrente durante a formacéo da camada barreira; B - menor valor de corrente
obtido durante a anodizacéo; C — taxa de aumento da corrente durante a formacao dos poros;

e D — valor da corrente durante o estado estacionario.

Corrente (mA)

Tempo (s)
Fonte: Elaborada pelo autor

As analises morfolégicas foram feitas a partir das micrografias obtidas nos
Microscoépios Eletrénicos de Varredura da UFSCar em S&o Carlos e do LNNano em
Campinas (vistas laterais). Foram utilizadas magnitudes de 100.000x e 200.000x para
a aquisicao das micrografias. Para vista de topo, as amostras ndo passaram por
nenhum tipo de pré-tratamento para obteng&do das micrografias.

O tratamento das imagens foi feito pelos softwares Adobe Photoshop®,
ImageJ® e Gwyddion®. O Adobe Photoshop® foi utilizado para melhorar a
visualizacdo das imagens facilitando as observacdes. Ja o ImageJ® e o Gwyddion®
foram utilizados para aquisicdo de informacdes. No caso do ImageJ® para adquirir
dados sobre a quantidade e o diametro dos poros. Além disto foi desenvolvido um

aplicativo para calcular a distancia entre poros, a fim de obter os valores de porosidade
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das amostras. Para a caracterizacdo Optica foi realizada utilizando medidas de
espectrofotometria na regido do UV-Vis, onde foi possivel obter a reflectancia da

alumina anddica porosa.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Todas as amostras anodizadas a partir das condi¢cdes apresentadas na Tabela
1 foram agrupadas utilizando o planejamento fatorial para facilitar a comparacgéo e as
andlises. A Figura 17 apresenta a curva de anodizacdo obtida pelo método
potenciostatico com tensdo de 10 V para efeito de comparacdo com as amostras
obtidas pelo método potenciostatico com pulso polarizado com tensao maxima de 10
V, ou seja, as amostras com diferenca de potencial de 15 e 11 V. A primeira
comparacao (Figura 18) apresenta a comparagao das curvas de anodizagéo, onde as
amostras sdo agrupadas para a diferenca de potencial de 15 V e os valores dos
parametros eletroquimicos obtidos estdo apresentados na Tabela 2, juntamente com
0s parametros eletroquimicos da amostra produzida pelo método potenciostatico com
tensdo de 10 V, sendo referente as informacfes obtidas pela curva e descritas na
Figura 16. A Figura 18a apresenta a curva de anodizacao utilizando ciclo de trabalho
de 17 % e frequéncia de pulso de 0,17 Hz. Ja as Figura 18b e Figura 18d séao
referentes as amostras com ciclo de trabalho de 50 %, porém com frequéncia de pulso
de 0,50 Hz e 0,10 Hz, respectivamente. E, por ultimo, a Figura 18c apresentando o

ciclo de trabalho de 83 % com frequéncia de pulso de 0,17 Hz.
Figura 17 - Curva de anodizacéo obtida pelo método potenciostatico com tensdo de 10 V.

4,0-
3,5.
3,0-
2,5-
2,0-
151

Corrente (mA)

1,0

0’0 ] T T T T T T 74 T 1
0 100 200 300 1700 1800

Tempo (s)

Fonte: Elaborada pelo autor
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Figura 18 - Comparacéo entre as curvas de anodizagéo para as amostras anodizadas pelo
método potenciostatico com pulso polarizado com diferenca de potencial de 15 V.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Como pode-se observar na Figura 18, todas as curvas de anodizagao do
método pulsado tém a envoltoria da curva semelhante a curva obtida pelo método
potenciostético, apresentado na Figura 17. O aumento do ciclo de trabalho em cada
diferenca de potencial faz com que ocorram pequenas variagdes nos parametros da
curva. Como pode-se observar na Tabela 2, para as amostras anodizadas pelo
método potenciostatico com pulso polarizado, a magnitude do decaimento da
densidade de corrente obtida durante a formag¢do da camada barreira é diretamente
proporcional ao aumento do ciclo de trabalho e com menor valor quando comparada
com o método potenciostatico, que pode ter sido ocasionada pela formacdo da
camada barreira ser constante para o método potenciostéatico. Ainda sobre a taxa de
formacdo da camada barreira, para as duas amostras anodizadas com ciclo de
trabalho de 50 % ocorre uma pequena variacao que € proporcional a frequéncia de
pulso aplicada em cada amostra, onde a amostra da Figura 18b é referente a
frequéncia de 0,50 Hz e a amostra da Figura 18d a frequéncia de 0,10 Hz. Quando se

observa o pulso maximizado contido dentro das figuras, pode-se notar que a corrente
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obtida quando a tensdo minima é aplicada, é constante durante todo este periodo,
mostrando que a quando de corrente no sistema € proporcional a tensdo aplicada. Ja
as amostras das Figura 18c e Figura 18d apresentam a aquisicdo de corrente
constante durante a aplicacdo da tensdo méaxima, demonstrando que o crescimento
dos poros nestes periodos é constante durante o processo, como demonstrado por
Chen e colaboradores!®2. Ainda sobre o detalhe dos pulsos, € possivel observar que
as mesmas amostras, Figura 18c e Figura 18d, apresentam picos de corrente durante
a transicao entre a tensdo minima e a tensdo maxima, que sdo descritos por Chen e
colaboradores®? como a tensdo maxima local. Para as duas amostras a tensdo
maxima local se mantém relativamente constante durante a formacéo dos poros e
diminui durante a transicdo para o estado estacionario, podendo ser associado com a
espessura da camada de alumina anddica, onde quanto maior for a espessura, menor
sera a tensdo maxima local, podendo considerar que o menor valor da tensdo maxima
local sera equivalente a tensdo maxima aplicada ao pulso. Como pode-se observar
na Figura 18d, com uma frequéncia de pulso menor o crescimento dos poros se
tornam constantes, diferente do que ocorre na Figura 18b, onde ocorre o maior
namero de transi¢cdes entre a tensdo maxima e a tensdo minima durante 0 mesmo

periodo em que esta ocorrendo a anodizacao.

Tabela 2 - Pardmetros eletroquimicos obtidos a partir da curva de anodizacédo do aluminio para
0 método potenciostatico com pulso polarizado com diferenca de potencial de 15 V e a partir da curva
da anodizacgéo pelo método potenciostatico de 10 V para efeito de comparacéo.

Ciclo de Taxa de

Inicio da nucleagéo dos

trabalho (%) formacéo da poros Taxa de Estado
A formacéo L
| Frequéncia de camada estacionéario
. Corrente EEE pErDE
pulso barreira Tempo (s) (mA) (mA/s) (mA)
(Hz2) (mA/s)
170,17 -1,46 101,1 0,362 1,02 0,650
50| 0,50 -2,68 + 0,62 58,2 + 0,388 +0,03 2,42 +0,58 0,629 + 0,03
6,15
500,10 -3,18 + 0,06 67,4 + 0,332 + 0,04 2,50 + 0,65 0,625 + 0,12
2,83
830,17 -3,22 40,7 0,385 3,41 0,633
100 -4,19 + 0,77 31,2 + 0,321+0,01 4,10+1,00 0,505 + 0,01
4,81

Fonte: Elaborada pelo autor

Observando-se a Tabela 2, é possivel notar que o aumento da corrente durante
a formacado da camada barreira aumenta com o aumento do ciclo de trabalho, porém
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guando se compara com o método potenciostatico este valor € menor, sendo
proporcional ao ciclo de trabalho se o método potenciostatico for considerado como o
ciclo de trabalho de 100 %. Este aumento que ocorre para o ciclo de trabalho pode
ser por conta das continuas transi¢cdes entre a tensdo minima e a tensdo maxima do
pulso. Em geral, todas as amostras obtidas pelo método potenciostatico tém o mesmo
valor de corrente minima, incluindo a amostra do método potenciostatico (100 %), o
gue mostra que a tensdo maxima influencia para a obtencdo deste valor. Porém, o
tempo em que ocorre 0 menor valor de tensédo diminui com o aumento do ciclo de
trabalho, onde o método potenciostatico (100 %) tem o menor valor de tempo para
obtencdo do menor valor de corrente, demonstrando que a densidade de corrente
obtida na anodizacéo influencia o instante do inicio da nucleacéo dos poros. O tempo
em gue ocorre o inicio da nucleacao € inversamente proporcional a taxa de formacéao
da camada barreira 0 que demonstra que deve haver uma espessura minima de
camada barreira na amostra para comecar a nucleacao dos poros. A taxa de formacéao
dos poros também é dependente da densidade de corrente obtida, e 0 aumento do
ciclo de trabalho resulta em maiores valores para a taxa. O estado estacionario €,
aproximadamente, 0 mesmo para todas as amostras mostrando que o ciclo de
trabalho ndo afeta no valor de corrente obtido e que, para a diferenca de potencial de
15 V, a tensdo maxima deve influenciar neste valor, visto que € o Unico valor que se
mantém constante para estas amostras. Para 0 método potenciostatico a corrente no
estado estacionario tem um valor levemente menor, o que pode ocorrer pela auséncia
das tens6es méaximas locais. A frequéncia de pulso de 0,10 Hz apresenta o tempo do
inicio de nucleacao dos poros mais elevados, que pode ocorrer pelo maior periodo de
estabilidade que ocorre durante a tensdo méxima, conforme demonstra o pulso na
Figura 18d.

Mudando-se de condicdo, as amostras referentes a diferenca de potencial de
11 V podem ser observadas na Figura 19. A Figura 19a mostra a curva de anodizacao
com o ciclo de trabalho de 17 % e frequéncia de pulso de 0,17 Hz. A Figura 19b
apresenta a amostra com ciclo de trabalho de 50 % e 0,50 Hz. Ja a Figura 19c
apresenta a amostra com ciclo de trabalho de 83 % e frequéncia de pulso de 0,17 Hz.
E, por fim, a Figura 19d com ciclo de trabalho de 50 % e frequéncia de pulso de 0,10
Hz. Os dados eletroquimicos obtidos estdo apresentados na Tabela 3, juntamente

com a amostra anodizada com o método potenciostatico para efeito de comparacéo.
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Comparando-se a Figura 19 com a Figura 17 observa-se que as anodizag¢des pelo
método pulsado também tém a envoltdéria da curva semelhante ao método
potenciostatico assim como ocorreu com as amostras referentes a diferenca de
potencial de 15 V, somente variando o valor dos seus parametros eletroquimicos,
como pode ser observado na Tabela 3. Como pode-se observar as amostras na Figura
19c e Figura 19d também apresentam estabilidade na corrente obtida durante a
aplicacao da tensdo maxima. A amostra com ciclo de trabalho de 50 % e frequéncia
de pulso de 0,50 Hz, na Figura 19b, apresenta uma leve estabilidade durante o pulso,
0 que pode demonstrar que ao aplicar a menor diferenca de potencial o crescimento
da camada de alumina anddica € mais uniforme. Mais uma vez, quando se compara
os ciclos de trabalho de 50 %, a frequéncia de pulso de 0,10 Hz apresenta o valor de
corrente mais estavel durante a aplicacdo da tensdo maxima mostrando que o menor
valor de frequéncia influencia na formacdo da camada de alumina anddica mais

estavel.

Figura 19 - Comparacgédo entre as curvas de anodizacdo para as amostras anodizadas pelo

método potenciostatico com pulso polarizado com diferenca de potencial de 11 V.
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Fonte: Elaborada pelo autor
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Observando a Tabela 3 pode-se comparar as amostras anodizadas pelo
método potenciostatico com pulso polarizado. O decaimento da corrente obtida
durante a formacao da camada barreira se comporta da mesma forma que o conjunto
de amostras com diferenca de potencial de 15 V, mostrando que a quantidade de
carga fornecida ao sistema influencia na corrente obtida enquanto a camada barreira
é formada. Os dados sobre o inicio de nucleacdo de poros também se comportam
como o que foi observado nas amostras com diferenca de potencial de 15 V.
Ocorreram alguns desvios do esperado para as amostras com ciclo de trabalho de 17
% e 83 %, que podem ter ocorrido por ndo terem sido feitas réplicas, como foi 0 caso
para as amostras com ciclo de trabalho de 50 %. Quando se compara 0S mesmos
ciclos de trabalho entre as diferencas de potencial 15 e 11 V, os tempos em que ocorre
o0 inicio da nucleacao estdo bem préximos, demonstrando que a tensao negativa nao
influencia neste valor, somente a existéncia da transicdo entre as tensées maximas e
minimas. A corrente minima no inicio da nucleac¢do dos poros também é, em geral,
constante para todos os ciclos de trabalho. A amostra com ciclo de trabalho de 17 %
e frequéncia de pulso de 0,17 Hz teve um aumento na corrente que deve ter sido
ocasionado por alguma infiltracéo, pois como pode-se observar na Figura 19a, houve
uma pequena variacdo de corrente durante 0 momento em que ocorria o inicio da
nucleacdo dos poros. O aumento de corrente durante a formacéao dos poros também
seguiu os padrdes vistos nas amostras com diferenca de potencial de 15 V. Quando
se compara a dependéncia da diferenca de potencial no aumento da corrente neste
periodo de formacdo dos poros é possivel observar que as amostras com menor
diferenca de potencial ttm menor aumento de corrente, mostrando que pode ocorrer
influéncia por conta da tensdo maxima local. Novamente o estado estacionéario €
praticamente 0 mesmo para todos os ciclos de trabalho, incluindo o método
potenciostético, e além disso, tem valores proximos as amostras com diferenca de
potencial de 15 V mostrando que a tensdo maxima influencia no valor obtido, ja que é
a Unica condicdo constante para todas as amostras dos dois conjuntos de diferenca
de potencial. Porém, quando se compara com o método potenciostatico, é possivel
observar que o método potenciostatico com pulso polarizado tem um pequeno

aumento na corrente durante o estado estacionario.
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Tabela 3 - Parametros eletroquimicos obtidos a partir da curva de anodizag&o do aluminio para
0 método potenciostatico com pulso polarizado com diferenca de potencial de 11 V.

Ciclo de Taxa de Inicio da nucleacédo dos
trabalho (%) formacéo da poros Taxa de Estado
A formacéo C
| Frequéncia de camada estacionério
. Corrente EEE pErDE
pulso barreira Tempo (s) (mA) (mA/s) (mA)
(Hz2) (mA/s)
170,17 -0,55 120,5 0,668 0,388 0,729
50| 0,50 -1,96 + 0,22 66,8 + 0,368 + 0,03 2,03+0,14 0,593 + 0,01
5,03
500,10 -2,82 +0,15 66,9 + 0,331 +0,04 1,90 + 0,21 0,551 + 0,04
2,02
83]0,17 -3,12 40,0 0,428 3,19 0,637
100 -4,19 + 0,77 312+ 0,321 +0,01  4,10+1,00 0,505 + 0,01
4,81

Fonte: Elaborada pelo autor

Semelhantemente ao que foi feito para as amostras com tensdo méaxima de 10
V serd feito para as amostras com tensdo maxima de 20 V. A Figura 20 apresenta a
curva de anodizagdo obtida para o método potenciostatico com tenséao de 20 V para
comparar com as amostras obtidas pelo método potenciostatico com pulso polarizado.
A Figura 21 apresenta as curvas de anodizag&o obtidas para as amostras anodizadas
com o método potenciostatico com pulso polarizado com diferenca de potencial de 25
V, onde a Figura 21a apresenta a amostra com ciclo de trabalho de 17 % e frequéncia
de pulso de 0,17 Hz, a Figura 18b e a Figura 18d séo referentes as amostras com
ciclo de trabalho de 50 %, porém com frequéncia de pulso de 0,50 Hz e 0,10 Hz,
respectivamente, e a Figura 18c apresentando o ciclo de trabalho de 83 % com
frequéncia de pulso de 0,17 Hz. Comparando-se as duas figuras pode-se observar
gue ocorrem semelhancas nas curvas assim como observado nos grupos de amostras

anteriores.
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Figura 20 - Curva de anodizacao obtida pelo método potenciostatico com tenséo de 20 V.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Os pulsos apresentados na Figura 21b, Figura 21c e Figura 21d apresentam a
corrente obtida relativamente constante durante a aplicacdo da tensdo maxima, o que
demonstra que o crescimento da camada de alumina anddica € uniforme durante
estes periodos. Comparando-se com a Figura 18, referente a diferenca de potencial
de 15 V, observa-se que o crescimento da camada de alumina anddica parece ser
mais uniforme quando se aplica a tensdo maxima de 20 V. Os picos formados durante
a transicdo da tensdo minima para a tensdao maxima podem ser vistos melhor na
Figura 21d, porém aparecem na Figura 21c também. Quando se compara com a
Figura 18 os picos da Figura 21 sdo menores, 0 que pode estar associado com a
espessura da camada anddica formada, pois a tensdo maxima local tera menor

variacao durante a transi¢do da tensdo minima para a tensdo maxima.
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Figura 21 - Comparacgéo entre as curvas de anodizacdo para as amostras anodizadas pelo

método potenciostatico com pulso polarizado com diferenca de potencial de 25 V.
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Fonte: Elaborada pelo autor

A Tabela 4 apresenta os parametros eletroquimicos obtidos a partir das curvas
de anodizacdo com diferenca de potencial de 25 V, contidos na Figura 21. Como pode-
se observar na Figura 21, as amostras obtidas pelo método pulsado tém o mesmo
perfil da curva de anodizacéo obtida pelo método potenciostético, com a diferenca de
gue os valores apresentam maximos e minimos causados pelos pulsos de tenséo
durante o processo. Comparando-se com a Figura 18, referentes as amostras com
diferenca de potencial de 15V, é possivel notar que os valores de corrente adquiridos
na Figura 21 sdo mais elevados por conta do maior valor de tensdo maxima aplicado
ao sistema, o que era de se esperar ja gue a quantidade de carga fornecida ao sistema
€ mais elevada.

Com a variacdo do ciclo de trabalho € possivel observar como os parametros
eletroquimicos variam, de acordo com a Tabela 4. O decaimento da corrente na

formacado da camada barreira tende a ser maior com o aumento do ciclo de trabalho,
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da mesma forma que ocorreu para as amostras com diferencas de potencial de 15V,
porém com valores mais elevados por conta da tensdo maxima ser maior.

O tempo obtido no inicio da nucleacdo dos poros para as amostras com
diferencas de potencial de 25 V, em geral, diminui com 0 aumento do ciclo de trabalho
e 0 menor valor da corrente se mantém constante, semelhante ao que ocorre com a
diferenca de potencial de 15 V, porém com valor mais elevado associado com o fato
de que a quantidade de carga fornecida ao sistema ser maior. O tempo em que ocorre
o inicio da nucleacdo dos poros, quando comparado com as amostras anodizadas
com diferencas de potencial de 15 V, tende a ser menor por conta da quantidade de
carga fornecida ao sistema também. A taxa de formacao dos poros também tende a
aumentar com o aumento do ciclo de trabalho obedecendo ao mesmo tipo de
fendbmeno que ocorre com a diferenca de potencial de 15 V. E o estado estacionario
tende a se manter com um valor constante independente do ciclo de trabalho aplicado,
Ou mesmo se € o método potenciostatico ou pulsado, tendo um valor mais elevado
somente ao se comparar com a diferenca de potencial de 15 V, estando de acordo
com a sua dependéncia da tensdo méaxima aplicada durante o processo de

anodizagao.

Tabela 4 - ParAmetros eletroguimicos obtidos a partir da curva de anodizag&o do aluminio para
0 método potenciostatico com pulso polarizado com diferenca de potencial de 25 V.

Ciclo de Taxa de . .
Inicio da nucleacéo dos poros

trabalho (%) formacéo da Taxa de Estado
| Frequéncia camada formacdo dos estacionario
de pulso barreira Tempo (s)  Corrente (mA)  POros (mA/s) (MA)
(Hz) (mA/s)
1710,17 -1,81 120,5 0,650 1,25 1,17
500,50 -2,60+0,34 457+ 3,20 0,598 + 0,05 3,55 + 0,63 1,07 + 0,02
500,10 -3,07 + 0,22 55,5+ 2,93 0,488 + 0,02 3,51 +0,50 1,04 + 0,08
830,17 -2,67 41,9 0,785 4,65 0,977
100 -5,06 + 1,04 26,8 + 2,38 0,507 + 0,02 6,20 + 1,38 0,965 + 0,04

Fonte: Elaborada pelo autor

E, por fim, as curvas de anodizacao e a analise dos parametros eletroquimicos
da diferenca de potencial de 21 V estéo dispostos nha Figura 22 e na Tabela 5. A Figura
22a mostra a curva de anodizacdo com o ciclo de trabalho de 17 % e frequéncia de

pulso de 0,17 Hz. A Figura 22b apresenta a amostra com ciclo de trabalho de 50 % e
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0,50 Hz. Ja a Figura 22c apresenta a amostra com ciclo de trabalho de 83 % e
frequéncia de pulso de 0,17 Hz. E, por ultimo, a Figura 22d com ciclo de trabalho de
50 % e frequéncia de pulso de 0,10 Hz. Para este conjunto, as amostras na Figura
22c e Figura 19d apresentam estabilidade na corrente obtida durante a aplicacao da
tensdo maxima, mostrando também que essas condi¢cdes tém o crescimento da
camada de alumina anddica mais constante. A amostra com ciclo de trabalho de 50
% e frequéncia de pulso de 0,50 Hz, na Figura 19b, apresenta uma leve estabilidade
durante o pulso, o que pode demonstrar que ao aplicar a menor diferenca de potencial
o crescimento da camada de alumina anddica é mais uniforme. Quando se compara
os ciclos de trabalho de 50 %, a frequéncia de pulso de 0,10 Hz apresenta o valor de
corrente mais estavel durante a aplicacdo da tensdao maxima mostrando que o menor
valor de frequéncia influencia na formacdo da camada de alumina anddica mais
estavel e também apresenta picos durante a transicdo da tensdo minima para a

tensao maxima.

Figura 22 - Comparagédo entre as curvas de anodizacdo para as amostras anodizadas pelo

método potenciostatico com pulso polarizado com diferenca de potencial de 21 V

a) D=17% f=0,17 Hz b) D=50% F=0,50 Hz
4,0 53 60 4,0 - ﬁ\ /ﬁ\ =0 60
3,54 2,0 150 351 & 2,0 l1o 150
<18 ] 1,6 ; ]
3.0 ‘E"l'z 40 3.0 %124./ \—J \ & 40
T 25] 898 1 < 25] o | “x o e
E - 504 120 <| E ~ 80’4J ‘ | _20'— 120 o
g 20] | 700 0S| e 201 00 e L5 o <
T 1 i) s = 352 353 354 355 356 ]
5 1 700 |70 708 2 g 2 3
S 1,5 Tempo (s) 10 & 5 1‘57 R (s) 0 5
S | e il B | 0 HH‘ oF
] = | I ilill Il | | 1
— - m I M\Hl\ i
0,54 i ' 051 |
“IWJM{MMM‘WHWMW\ WMWM = < li I \
O — 40
0 100 200 300 400 500 600 700 17001800 0 50 100 150 200 250 300 350 170017501800
Tempo (s) Tempo (s)
C) d) D =50 % f=0,10 Hz
4,0 60 4,0 ] 24 ‘ 55 60
3,51 190 3,51 % J 150
1 1,6 =
] s 140
3,0 40 30 a2 —ﬂ-k——, lé P %
o 130 3 1 508 | 109 430
% 2,5 lao = | E 2,5 504l | ‘ ‘ 201 120 —~
2 20 = e 20 ‘ 00k I, n 30 10 z
L 2,04 AR SR W 110 o L 2,04 ‘ ‘ il Py
5 200 304 308 | 3is 8 E 304 308 312 316 320 324 8
= 1,5-\ 40 S 5 1,54 Tempo (s 40 S
S Tempo (s) 16 5] Bl l10F
(i H I 2| e H i
-20 e 120
B 0,54
o= Il n H } HI} HW HL JJJH DL [H-w
0,01 4T 0,0 JUULULLULL UL e IR —, 40
0 50 ‘lOG 150 200 250 300 350 170017501800 0 50 100 150 200 250 300 350 170017501800
Tempo (s) Tempo (s)

Fonte: Elaborada pelo autor
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Tabela 5 - Parametros eletroquimicos obtidos a partir da curva de anodizac¢ao do aluminio para
0 método potenciostatico com pulso polarizado com diferenca de potencial de 21 V

Ciclo de Taxa de .
Inicio da nucleacéo dos poros
trabalho (%) formacao Taxa de Estado
A formacéo C
| Frequéncia dacamada estacionario
dos poros
de pulso barreira Tempo (s) Corrente (mA) (mA/s) (mA)
(Hz) (mA/s)
170,17 -1,45 121,0 0,631 1,13 1,15
50| 0,50 -2,35 + 60,2 + 5,33 0,630 + 0,06 3,39 + 1,15+ 0,12
0,27 0,64
501 0,10 -3,34 + 55,8 + 8,89 0,583 + 0,16 3,34 + 1,04 + 0,09
0,30 0,42
83]0,17 -2,51 33,8 0,633 1,13 1,15
100 -5,06 + 26,8 + 2,38 0,507 + 0,02 6,20 + 0,965 + 0,04
1,04 1,38

Fonte: Elaborada pelo autor

O decaimento da corrente no crescimento da camada barreira também é maior
com o aumento do ciclo de trabalho, assim como para o0s outros conjuntos de
amostras analisadas. O tempo de inicio da nucleac&o dos poros também diminui com
o aumento do ciclo de trabalho demonstrando que é dependente da quantidade de
carga fornecida ao sistema durante a anodizacao.

O aumento da corrente durante o crescimento dos poros tende a aumentar
guando se eleva o ciclo de trabalho durante a anodizacéo, tanto para as amostras
com diferenca de potencial de 25 V quanto para as amostras com diferenca de
potencial de 21 V, assim como ocorre para as amostras com tensdo maxima de 10 V.
Para as amostras com ciclo de trabalho de 50 % os valores tendem a permanecer o
mesmo, mostrando que ndo € dependente da frequéncia de pulso aplicada. O
aumento da corrente na formacdo da camada barreira € mais aparente para as
amostras com tensdo maxima de 20 V e, segundo Losic e colaboradores!t, isto pode
ocorrer por conta do crescimento menos homogéneo da camada barreira, ja que a
diferenca de potencial € maior para este conjunto de amostras.

A corrente obtida para o estado estacionario tende a ser a mesma para todos
os ciclos de trabalho, diferenciando somente pela tensdo maxima aplicada durante o
pulso, o que mostra que o estado estacionario sofre maior influéncia da tenséo
maxima do pulso, pois como pode-se observar na Tabela 2 e na Tabela 3 as amostras
com diferenga de potencial de 15 V e 11 V tém o valor de corrente no estado

estacionario menor por causa do menor valor da tenséo superior (10 V). Em relagéo
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as diferencas de potencial de 25 V e 21 V, pode-se observar que as amostras com
diferenca de potencial de 21 V tém a variagdo menos acentuada, se comparar 0s
diferentes ciclos de trabalho. Os dados referentes & amostra com diferenca de
potencial de 25V, ciclo de trabalho de 83 % e frequéncia de pulso de 0,17 Hz sofreram
algumas alteracdes durante a obtencdo dos dados e podem ter sido ocasionadas por
conta de infiltragdes que ocorreram durante a anodizagao.

Os parametros eletroquimicos podem ser correlacionados com os parametros
morfoloégicos obtidos pela anodizacdo das amostras. A partir das micrografias obtidas
pelo Microscopio Eletronico de Varredura é possivel obter os seguintes parametros
morfologicos, onde a partir da micrografia de topo obtém o didmetro dos poros e a
distancia entre poros, e a partir da micrografia da lateral obtém a espessura da
camada de alumina anddica formada. Com estes parametros morfologicos pode-se
encontrar a densidade de poros, que € a razao da quantidade de poros por area, e a
porosidade, que é a porcentagem da superficie que contém poros. A Figura 5 (pag.
25) apresenta um esquema onde estdo representados o diametro do poro e a
distancia entre poros. Pela Figura 5 € possivel obter os valores de diametro e distancia
dos poros e da espessura da camada de 6xido. Com a ajuda do software ImageJ
esses dados podem ser contabilizados considerando a amostra toda e também é
possivel obter os outros pardmetros morfolégicos como a densidade de poros e a
porosidade da superficie, utilizando as equacdes 5, 6 e 7.

A Figura 23 apresenta a micrografia de topo para a amostra anodizada pelo
método potenciostatico com tensdo de 10 V e sera utilizada para comparar com as
micrografias produzidas para as amostras com diferenca de potencial de 15V e 11 V.
O primeiro conjunto de micrografias esta disposto na Figura 24 e € referente as
amostras com diferenca de potencial de 15 V. As micrografias apresentam a estrutura
obtida para cada conjunto de ciclo de trabalho e frequéncia de pulso, sendo a Figura
24a a amostra anodizada com ciclo de trabalho de 17 % e frequéncia de pulso de 0,17
Hz, a Figura 24b com ciclo de trabalho de 50 % e frequéncia de pulso de 0,50 Hz,
Figura 24c com ciclo de trabalho de 83 % e frequéncia de pulso de 0,17 Hz e a Figura
24d com ciclo de trabalho de 50 % e frequéncia de pulso de 0,10 Hz. Os parametros
morfolégicos serdo apresentados mais adiante em graficos para facilitar a

visualizacao das variacGes dos dados obtidos.
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Figura 23 - Micrografia de topo obtida por MEV para o método potenciostatico com tensédo de
0V

D=100%

Fonte: Elaborada pelo autor

Ao observar as amostras apresentadas na Figura 24 é possivel notar ranhuras
encontradas na amostra da Figura 24a, fazendo com que 0S poros crescessem
aparentemente mais organizados e, segundo Ma e colaboradores(®, isso ocorre por
conta do eletropolimento com certas condicdes em solucdes de acido perclorico e
etanol. Para Zhao e colaboradores!®l, o espagamento entre as ranhuras dependem
da concentracdo de moléculas polares na solugdo, ou seja, neste caso para a
concentracdo de etanol na solucdo. Além disso, segundo Baron-Wiechec e
colaboradores!*Y, o inicio da nucleagdo dos poros ocorre a partir das nanomarcagdes
causadas pelo eletropolimento. Mais adiante sera possivel observar este mesmo

efeito na Figura 25b, na Figura 27b e na Figura 28a.
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Figura 24 - Comparacdo entre as micrografias de topo para as amostras anodizadas pelo

método potenciostatico com pulso polarizado com diferenca de potencial de 15 V.

200 nm

c)

200 ] ) -
£=10,10 Hz

Fonte: Elaborada pelo autor

As micrografias apresentadas na Figura 25 sao referentes as estruturas obtidas
para cada conjunto de ciclo de trabalho e frequéncia de pulso com diferenca de
potencial de 11 V. A Figura 25a e a Figura 25c sdo as amostras anodizadas com
frequéncia de pulso de 0,17 Hz e, respectivamente, com ciclo de trabalho de 17 % e
83 %. A Figura 25b e a Figura 25d apresentam ciclo de trabalho de 50 % e,
respectivamente, frequéncia de pulso de 0,50 Hz e 0,10 Hz. E importante ressaltar
que a amostra apresentada na Figura 25c, foi analisada no Microscopio Eletronico de
Varredura no LNNano e teve o recobrimento com carbono para melhorar a resposta
elétrica e ter melhor resolugdo na imagem, porém o recobrimento de carbono
modificou as estruturas dos poros e nao foi possivel fazer a quantificacdo dos
resultados desta amostra por conta disto. Por este motivo, os parametros morfol6gicos
desta amostra ndo serdo apresentados nos graficos mais adiante. E possivel notar
gue a Figura 25a tem uma quantidade de poros menor do que as outras amostras,

mas que sera analisado quantitativamente mais adiante.
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Figura 25 - Comparacdo entre as micrografias de topo para as amostras anodizadas pelo

método potenciostatico com pulso polarizado com diferenca de potencial de 11 V

200 nm

c)B
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Fonte: Elaborada pelo autor

Os proximos conjuntos de amostras serdo comparadas com a amostra
produzida pelo método potenciostatico com tensdo de 20 V, e sua micrografia esta
apresentada na Figura 26. O primeiro conjunto sdo amostras anodizadas pelo método
potenciostatico com pulso polarizado com diferenca de potencial de 25 V, e estdo
dispostos na Figura 27. A Figura 27a e a Figura 25c sdo as amostras anodizadas com
frequéncia de pulso de 0,17 Hz e, respectivamente, com ciclo de trabalho de 17 % e
83 %. A Figura 27b e a Figura 27d apresentam ciclo de trabalho de 50 % e,

respectivamente, frequéncia de pulso de 0,50 Hz e 0,10 Hz.
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Figura 26 - Micrografia de topo obtida por MEV para o método potenciostatico com tensdo de
20V

D=100%

Fonte: Elaborada pelo autor

Observando as amostras da Figura 27, pode-se notar que o diametro dos poros
é semelhante para todos os ciclos de trabalho e frequéncia, mas a analise quantitativa
sera feita mais adiante através de graficos para melhorar a visualizacdo das
variacdes. A organizacao dos poros na Figura 27b esta aparentemente melhor, o que
pode ter sido causado por conta da formacéo das ranhuras na superficie do aluminio
durante o eletropolimento, como discutido anteriormente. Pelas ranhuras formarem
diferentes niveis na superficie, o inicio da nucleacao dos poros tera preferéncia por

locais que formam algo semelhante a “vales”, concentrando mais a carga e facilitando

a formacgé&o dos poros.
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Figura 27 - Comparacdo entre as micrografias de topo para as amostras anodizadas pelo

método potenciostatico com pulso polarizado com diferenca de potencial de 25 V
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200 nm
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Fonte: Elaborada pelo autor

E, para finalizar esta primeira analise da morfologia dos poros, o conjunto das
amostras anodizadas pelo método potenciostatico com pulso polarizado com
diferenca de potencial de 21 V, apresentado na Figura 28. A Figura 28a e a Figura
28c sdo as amostras anodizadas com frequéncia de pulso de 0,17 Hz e,
respectivamente, com ciclo de trabalho de 17 % e 83 %. A Figura 28b e a Figura 28d
apresentam ciclo de trabalho de 50 % e, respectivamente, frequéncia de pulso de 0,50
Hz e 0,10 Hz.
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Figura 28 - Comparacdo entre as micrografias de topo para as amostras anodizadas pelo

método potenciostatico com pulso polarizado com diferenca de potencial de 21 V
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Fonte: Elaborada pelo autor

Os parametros morfolégicos podem ser obtidos com o auxilio do software
ImageJ que torna possivel obter as informacdes com maior precisdo. A Figura 29
apresenta a influéncia da diferenca de potencial no tamanho do diametro médio das
amostras. Como pode-se observar é dividida em dois grupos, um em que a tenséo
maxima Vmax € igual & 10 V e a outra em que Vmax € igual a 20 V. Como observado
por Abd-Elnaiem e colaboradores®, o diametro médio dos poros é maior com o
aumento da tensdo aplicada durante a anodizacdo para o método potenciostatico. E
possivel notar que 0 mesmo ocorre para o método pulsado quando se compara o valor
da tensdo maxima aplicada.

Para as amostras anodizadas pelo método pulsado a densidade de poros
variou mais, o que pode ter sido ocasionado pela alternancia entre as tensfes
aplicadas durante o processo. Porém é possivel observar que ao aplicar a tenséo

maxima de 20 V a densidade de poros é mais homogénea.
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Como pode-se observar na Figura 29, os valores de diametro médio

apresentados foram préximos, o que mostra que o diametro dos poros ndo é

influenciado pelo pulso aplicado. Estes resultados obtidos foram semelhantes aos

resultados obtidos por Chung e colaboradores®®, porém é obtido em concentracédo

menor de acido oxalico (0,1 mol/L contra 0,5 mol/L), em temperatura mais elevada (20
°C contra 5 °C) e tensdes mais brandas (20 V e —5V/-1 V contra 40 V e -2 V). Em

outro trabalho Chung e colaboradores!®® associam a uniformidade dos diametros de

poros ao tempo de anodizacdo, onde as amostras anodizadas por 3 horas tém

uniformidade melhor quando comparadas as anodizacfes de 1 hora. As anodizacdes

deste trabalho foram feitas com somente 30 minutos e, de acordo com Chung, seria

possivel conseguir melhor uniformidade dos diametros de poros se aumentar o

periodo de anodizacdo. Com os resultados obtidos n&do obtiveram variacdes visiveis

entre as frequéncias utilizadas para os pulsos aplicados.

Figura 29 - Influéncia da diferenca de potencial no didametro dos poros
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Fonte: Elaborada pelo autor
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Por sua vez, a densidade de poros varia inversamente proporcional ao aumento
da tensdo maxima, como pode ser visto na Figura 30, 0 que era de se esperar, pois
segundo Losic e colaboradores!!, a densidade de poros aumenta com a diminuigdo
da densidade de corrente obtida, que é dependente da tensdo aplicada ao processo,
0 que também pode ser explicado pelo aumento da tensdo maxima que faz com que
os didmetros dos poros sejam maiores e a area disponivel para a formagédo dos novos
poros seja menor. Para efeito de comparacdo dos dados, as amostras foram,
novamente, agrupadas a partir da tensdo maxima Vmax aplicada (10 V e 20 V). Para
as amostras com diferenca de potencial de 25 V nota-se que houve influéncia da
frequéncia de pulso, onde uma frequéncia mostra uma tendéncia de densidade de

poros maior.

Figura 30 - Influéncia da diferenca de potencial na densidade de poros
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Fonte: Elaborada pelo autor

Para calcular a porosidade das amostras foi utilizado, primeiramente, um
software desenvolvido para calcular a distancia entre poros. Apos adquirir a distancia
entre poros de todas as amostras foi utilizada a equacao 6 para calcular a porosidade
das amostras e os dados estéo apresentados na Figura 31, mostrando a influéncia da
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diferenca de potencial. Como pode-se observar, a porosidade segue a mesma
tendéncia do comportamento da densidade de poros, pois segundo Losic e
colaboradores!t], a porosidade é a porcentagem de poros distribuidos contidos no
volume total da amostra e a densidade de poros € a quantidade de poros distribuidos
por unidade de area. A diferenca pode se dar ao fato de que na porosidade leva-se

em conta também os poros que podem ser formados na dire¢cao do plano da amostra.

Figura 31 - Influéncia da diferenca de potencial na porosidade
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Os dados analisados a seguir sdo referentes a espessura da camada de
alumina anddica obtida pela medida de reflectancia de cada amostra. Serao
analisadas as influéncias da frequéncia de pulso e diferenca de potencial para os
ciclos de trabalho analisados e, para comparagcdo, as amostras do método
potenciostatico, ou seja, com ciclo de trabalho de 100 %. A Figura 32 apresenta 0s
espectros de reflectancia para as amostras anodizadas pelo método potenciostatico
de 10 V e 20 V. A Tabela 6 apresenta os dados de espessura das amostras obtidos a
partir da reflectancia e utilizando a equacdo de Fabry-Pérot, equacdo 7, para

determina-las.

76



Figura 32 — Espectros de reflectancia das amostras produzidas pelo método potenciostatico de 10 V e
20V
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Fonte: Elaborada pelo autor

Os espectros de reflectancia das amostras anodizadas pelo método
potenciostatico com pulso polarizado estado apresentadas na Figura 33. Na Figura 33a
estdo agrupadas as amostras anodizadas com diferenca de potencial de 25 V, na
Figura 33b as amostras anodizadas com 21 V, na Figura 33c as amostras com 15 V
e na Figura 33d as amostras anodizadas com 11 V. Como pode-se observar, 0
aumento de ciclo de trabalho resulta, em geral, maior nimero de oscila¢gbes, o que
implica em maior espessura do filme, como apresenta a equacéo de Fabry-Pérotll. A
partir da Figura 32 pode-se perceber que é aceito considerar o método potenciostéatico
como ciclo de trabalho de 100 %, visto que com este aumento no ciclo de trabalho
ocorrerdo mais oscilagbes e, por consequéncia, a espessura do filme sera maior,
conforme apresentado na Tabela 7.
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Figura 33 - Espectros de reflectancia das amostras produzidas pelo método potenciostatico

com pulso polarizado e diferenca de potencial de: a) 25V, b) 21V, c)15Ved) 11V
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Fonte: Elaborada pelo autor

Como pode-se observar na Tabela 7, a espessura da amostra depende da
densidade de corrente aplicada durante a anodizacdo. Para as amostras com a
mesma frequéncia de pulso (linhas), a espessura aumenta com o valor referente a
tensao superior, ou seja, as amostras com diferenca de potencial de 25V e 21 V tem
espessura maior do que as amostras de 15V e 11 V. A partir da diferenca de potencial,
para amostras com a mesma tensdo maxima, em geral, aquelas com maior diferenca
de potencial terdo maior espessura, diferenca de potencial de 25V e 15 V.

Para as amostras com a mesma diferenca de potencial (colunas), quando se
mantém o mesmo valor de ciclo de trabalho a espessura é maior para as amostras
anodizadas com maior diferenca de potencial (25 V e 15 V) e maior frequéncia de
pulso. Ja para as amostras com menor diferenca de potencial (21 V e 11 V) a
espessura é inversamente proporcional a frequéncia de pulso. Isto pode ocorrer por
conta da mobilidade i6nica que é influenciada pelo campo elétrico formado durante o

processo de anodizagdo. Quando ocorre a troca de polarizagdo do pulso ocorre a
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inversdo do sentido do campo elétrico e para as amostras com maior diferenca de
potencial (25 V e 15 V) o deslocamento dos ions é maior fazendo com que o tempo

para que possam anodizar o material seja maior.

Tabela 6 — Espessuras de todas as amostras a partir dos dados de reflectancia
Ciclo de Espessura (nm)

trabalho (%) | Diferencade Diferencade Diferencade Diferencade
potencial de  potencial de potencial de potencial de

Frequéncia
de pulso (Hz) 25V 21V 15V 11V
170,17 310,1 265,9 192,9 278,1
500,50 598,3 + 78,3 521,2+47,1 353,0+47,0 297,9 + 27,0
500,10 583,1+42,8 591,1+ 84,5 342,0 + 44,7 331,2+41,3
830,17 942,2 930,1 561,8 568,2
100 1070 + 28,8 564,2 + 14,5

Fonte: Elaborada pelo autor

Comparando os dois conjuntos de diferenca de potencial 15 V e 11 V, é
possivel notar que, para a tensdo maxima de 10 V, as amostras anodizadas com
diferenca de potencial igual a 15 V tem, em geral, maior valor na taxa de formagéo da
camada barreira e menor valor de corrente obtido durante a anodizagéo. Quando se
altera a diferenca de potencial, geralmente, ocorre a diminui¢do da taxa de formagéao
da camada barreira para as amostras com menor diferenca de potencial. Ao se
comparar a diferenca de potencial, as amostras com menor valor (11 V) tendem a
alcancar o menor valor de corrente em um tempo menor e, em geral, com o valor da
corrente um pouco mais elevado.

A taxa de formacdo da camada barreira tende a aumentar com o aumento do
ciclo de trabalho, para as diferencas de potencial de 25 V e 21 V da mesma forma que
ocorreu para as amostras com diferencas de potencial de 15 V e 11 V, porém com
valores mais elevados por conta da tensdo maxima ser maior. Para o ciclo de trabalho
de 50 %, o aumento da frequéncia de pulso eleva o valor da taxa de formacdo da
camada barreira também. Quando se comparam as diferencas de potencial de 25 V
e 21 V nota-se que a tenséo inferior também tem uma pequena influéncia no valor da
taxa de formacdo da camada barreira, pois a diferenca de potencial de 25 V tem

valores mais elevados do que a diferenca de potencial de 21 V. Quando se comparam
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as diferencas de potencial de 25 V e 21 V nota-se que a tensédo inferior também tem
uma pequena influéncia no valor da taxa de formacédo da camada barreira, pois a
diferenca de potencial de 25 V tem valores mais elevados do que a diferenca de
potencial de 21 V. Comparando as diferencas de potencial de 25 V e 21 V, pode-se
notar que o tempo do inicio da nucleagdo dos poros tende a ser maior para as
amostras em que a tensao inferior foi de -1 V (21 V).

Comparando os parametros eletroquimicos a partir dos ciclos de trabalho para
os dois conjuntos de amostras, Tabela 3 e Tabela 4, pode-se notar que as taxas de
formacdo da camada barreira e formacdo dos poros sdo mais elevadas para as
amostras com diferenca de potencial de 15 V, e este efeito pode estar associado por
conta do maior salto durante a transicdo da tensdo minima para a tensdo maxima,
gerando tensGes maximas locais de maior valor.

O diametro médio de poros para as amostras tende a aumentar com o aumento
da tensdo maxima, e o inverso ocorre para a densidade de poros. Maior frequéncia
de pulso também gera poros com diametro médio maior, quando comparado com o
mesmo valor de ciclo de trabalho. A porosidade aparenta ter menor variagdo para
amostras com maior ciclo de trabalho, o que pode ocorrer por conta da maior

estabilidade que a frequéncia de maior valor proporciona.
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6. CONCLUSAO

Com base nos dados obtidos foi possivel apresentar novos parametros de
pulso para a comparacdo mais eficiente dos resultados. A diferenca de potencial
facilita a forma de comparacao para observar melhor a influéncia da tensdo minima
utilizada durante as anodiza¢des para 0 método potenciostatico com pulso polarizado.
O ciclo de trabalho, para a anodizacdo potenciostatica com pulso polarizado, é
utilizado para descrever a influéncia da fracdo em que a tensdo méxima é aplicada,
ou seja, quando a tensdo € positiva e a anodizacdo esta de fato ocorrendo, e a fragédo
em que estd na tensdo minima, em que por ser negativa € quando as reagdes que
ocorrem assistida pelo campo elétrico cessam. Porém, ndo é o suficiente para
descrever ciclos de trabalho com mesmos valores, como € o do ciclo de trabalho de
50 %, em que os periodos de pulso sdo simétricos e tem valores diferentes (1 s e 5
s). Por conta disso foi investigada a influéncia da frequéncia de pulso que é utilizada
para obter melhores informacdes levando-se em conta o periodo de aplicacdo de cada
tensao no pulso. Nas amostras estudadas pode-se observar que a frequéncia de pulso
apresentou algumas tendéncias diferentes, mas a diferenca de potencial baixa pode
ter influenciado na menor observacao destas variacoes.

A partir da anodizacdo com pulso polarizado foi possivel observar que a tensao
negativa pode fazer com que ocorra maior estabilidade nas reacdes durante estes
periodos, visto que ndo ha as reacfes assistidas pelo campo elétrico e que também
h& influéncia da frequéncia de pulso para o didametro de poro. O relaxamento que
ocorre durante a tensdo negativa também pode fazer com que o0s poros tenham um
crescimento mais organizado.

Em relagdo as amostras obtidas com condi¢des diferentes ficou evidente que
menores diferengas de potencial, tensdo maxima com menor intensidade e tenséo
minima mais proxima de zero, produz poros com menores diametros e maior
densidade de poros. Para a porosidade, a tensdo maxima influencia na uniformidade
deste valor, visto que o conjunto de tensdo maxima de 20 V obteve valores bem
préximos de porosidade, mesmo ao comparar 0 método potenciostatico e 0 método
pulsado.

Com a espessura optica efetiva (EOT), resultando na espessura do filme de
alumina anddica, foi possivel observar a influéncia da variacdo do indice de refracéao

para as amostras anodizadas pelo método potenciostatico com pulso polarizado. Com
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a variacdo do ciclo de trabalho foi possivel notar que a espessura aumenta com o
aumento da fracdo em que é utilizado a tensdo maxima positiva durante a anodizacéo,
0 gue mostra que a quantidade de carga fornecida ao sistema é proporcional ao ciclo

de trabalho aplicado.
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APENDICE - A
Desenvolvimento do sistema para a anodizacado pulsada — Tutorial LabView

Durante o projeto foi necessario desenvolver um sistema para fornecer os
parametros de pulso durante a anodizacdo pulsada, visto que ndo havia nada
implementado para este fim. Com isto, foi necessario um estudo mais apronfundado
do ambiente virtual (LabView) utilizado para o controle das condi¢cdes durante a
anodizacéo.

O LabView é um software utilizado para controlar parametros durante medi¢cdes
e, desta forma, ter processos reprodutivos com valores que podem ser analisados
com maior precisdo. Ele funciona a partir de um conjunto de Strings que contém os
comandos necessarios para o controle e a leitura, através de uma interface entre o
equipamento de medicao e o computador. De forma pratica, Strings sao conjuntos de
caracteres que sao utilizando para gerar comandos dentro do programa. Para a
programacdo em LabView foi necesséario entender o funcionamento de algumas
fungdes, que sdo armazenadas em blocos.

A Figura 34 apresenta as informacfes de entrada para o sistema desenvolvido.
As primeiras informacdes (Figura 34-1) séo referentes as configuracdes de medicbes
do Labview, neste caso ele estd sendo configurado para receber medi¢cdes de
corrente. A proxima etapa € passar para o programa os valores dos parametros que
serdo controlados durante o processo. Neste caso foram definidos dois valores de
entrada ajustados para aplicar a tensdo (Figura 34-2). As variaveis Potencial e
Compliancia sdo do tipo Double, que é um valor decimal aceito pelo sistema, e
representam, respectivamente, a tensdo aplicada e a variagdo maxima de corrente
aceita durante as medidas, e se repetem para os dois conjuntos de parametros de
entrada. Apos a obtencdo de cada conjunto ha um bloco de programacdo para
memorizar os dados obtidos (Figura 34-3). Esta etapa € uma das mais importantes
para trabalhar com os pulsos, pois € aqui que o sistema entende quais valores serdo
utilizando durante o processo. E, para finalizar foi utilizado uma funcéo para definir em
qual slot de memoria inicia-se (Figura 34-4).

Com os dados salvos foi utilizado mais alguns parametros de controle: o Tempo
total do processo, o Tempo em cada Patamar (Tempo Patamar) e o Tempo de cada

pulso (Tempo Pulso), para auxiliar no controle. O Tempo total do processo é referente
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ao tempo em que 0 processo permanecera em loop, ou seja, em iteracdo, para aplicar

as intensidades dos patamares e, simultaneamente, fara a leitura dos valores

adquiridos. O Tempo em cada Patamar e o Tempo de cada pulso funcionam juntos

para determinar os valores finais em cada patamar. A contagem dos dois tempos é

iniciada juntas, mas o Tempo Patamar é referente ao intervalo de tempo em que a

intensidade aplicada estara no primeiro patamar e o Tempo Pulso é a soma do Tempo

Patamar mais o valor referente ao intervalo de tempo em que a intensidade aplicada

estara no segundo patamar. Este ciclo ira se repetir até atingir um valor igual ao

intervalo de tempo total do processo, que foi determinado antes de se iniciar o

processo. Tendo os dados alocados inicia-se 0 processo.

Figura 34 — Pardmetros de entrada para a programacgéo no LabView
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Ainda na Figura 34, na primeira etapa os modos de leitura e aplicacdo da fonte

estdo expressos pelas caixas azuis, onde neste caso pode-se decidir entre corrente e

tensdo. As caixas laranjas sao referentes aos parametros em que se controla durante
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0S processos, apresentados por variaveis do tipo Double. E as caixas rosas sao linhas
de programacgao para incrementar o funcionamento do programa, neste caso para
salvar e utilizar os dados da memoéria e sdo variaveis do tipo String.

Todo o processo ocorre em loop, acontecendo dentro deste retangulo maior a
partir dos trés contadores de tempo (Tempo, Tempo Patamar e Tempo Pulso). A
Figura 35 ilustra todo este processo. No inicio do processo todas as trés janelas estao
com a caixa em False (Figura 35-1, Figura 35-2 e Figura 35-3), significando que as
condicbes ndo sdo verdadeiras, ou seja, 0s valores ajustados antes do inicio do
processo ndo foram atingidos. A Figura 35-1 é referente a variavel Tempo Patamar e
guando o valor de tempo ajustado antes do inicio do processo é alcancado a condicao
se torna verdadeira e 0 seu valor é alterado para True, conforme apresenta a Figura
36.

Figura 35 — LabView: Inicio do processo
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Pode-se notar que o bloco, antes na condicdo False (Figura 35-1), agora esta
na condicdo True (Figura 36). Nesta condicdo faz com que apareca um bloco de
comando referente a troca de valor entre as tensdes. O que estava ajustado para a

condicao salva com o valor de tens&o no slot de memoria 1, agora passa para o valor
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de tensdo contida no slot de memodria 2. Isto faz com que a transi¢do entre os dois
valores ocorra de imediato formando um pulso quadrado, conforme apresentado na

Figura 13.

Figura 36 - LabView: Transicdo entre as tensdes ajustadas no inicio do processo (Parte 1)
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Fonte: Elaborada pelo autor

Apés a troca de slots de memoria, este tempo é reiniciado e a condi¢ao volta a
ser False novamente, ja que estara abaixo do valor limite ajustado antes do inicio do
processo. O Tempo Pulso continua a correr até chegar no seu valor limite, que é o
tempo total de pulso, utilizando os dados da tensdo maxima tmax € tensdo minima tmin
na Tabela 1. Assim que o valor ajustado € alcangado no contador de tempo, o bloco
de comandos apresentado na Figura 35-2 torna-se agora verdadeiro, conforme
apresentado na Figura 37. O comando que aparece faz com que ocorra a transicédo
da tensédo do slot de memoaria 2 para a tenséo contida no slot de memoaria 1 e também

reseta o tempo referente a variavel Tempo Pulso.
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Figura 37 - LabView: Transicao entre as tensdes ajustadas no inicio do processo (Parte 2)
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A estrutura de repeticao referente as variaveis Tempo Patamar e Tempo Pulso
ocorreram enquanto o bloco de repeticao referente a variavel Tempo (Figura 35-3)
nao for verdadeiro, ou seja, enquanto o tempo nao alcancar o limite definido antes do
inicio do processo. Ao atingir o tempo, o bloco de repeticdo passara para a condicéo
True e o loop ndo ira se repetir mais, fazendo com que o processo seja finalizado,

conforme apresentado na Figura 38.
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Figura 38 - LabView: Finaliza¢cdo do processo
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Este sistema foi um jeito alternativo de se desenvolver o método de anodizagéo
pulsada. A partir dele sera possivel criar outras formas de anodizacéo, se assim for

necessario, utilizando fontes que ndo tenham método facilitados para este tipo de

processo.
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APENDICE - B

Desenvolvimento de aplicativo para calcular a distancia entre poros — Tutorial Unity

Para calcular a distancia entre poros foi desenvolvido um aplicativo simples
onde recebe a localizacdo de cada poro contido na superficie da imagem, apds o
processo de binarizacdo, e produz a mesma considerando a intera¢gdo com cada poro
vizinho. Este processo sera detalhado mais adiante. Para o desenvolvimento deste
aplicativo foi utilizado o motor de jogos Unity 3D. Este motor de jogos esta sendo muito
utilizado atualmente para o desenvolvimento de aplicativos para jogos e também para
simulacdes na area da saude e da astronomia, por empresas como a NASA.

A partir da sua interface, pode-se montar o ambiente do aplicativo e adicionar
objetos que irdo interagir durante a execucdo do programa e scripts que Sao 0s
algoritmos utilizados para programa-lo. A Figura 39 ilustra a interface principal do
programa. No centro esta apresentada a interface que o usuério ira ver, do lado
esquerdo tem 0s objetos contidos na cena e na parte inferior esquerda tem os

recursos disponiveis para utilizar durante o desenvolvimento do aplicativo.

Figura 39 — Interface principal da Unity
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97



A partir do programa ImageJ® foi feita a binarizacéo das imagens, que é alterar
somente para duas cores, 0 preto e o branco, onde a partir de uma escala de cinza
faz a transicao para o branco no caso de tons claros e preto para 0s tons mais escuros.
Com a imagem binarizada foram localizadas as posi¢cdes de todos 0s poros e salvos
em um arquivo de texto. Este arquivo foi entdo adicionado na Unity e foram separados
em conjuntos de acordo com os parametros utilizados durante o projeto, conforme
demonstrado na Figura 40. Nesta tela o usuario pode selecionar a amostra para
analisar, ja sabendo quais foram as condicbes em que ocorreu a anodizacdo. A
primeira tabela apresenta os dados para as amostras anodizadas pelo método
pulsado com pulso polarizada e a segunda tabela, com somente dois valores, sdo as
amostras anodizadas pelo método potenciostatico somente para compara¢cdes, como

visto no trabalho.

Figura 40 — Tela de sele¢do de amostras
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Fonte: Elaborada pelo autor

Apés selecionar a amostra a ser analisada seré apresentada a tela referente a
esta andlise, conforme demonstra a Figura 41. Nesta tela é possivel ver do lado
esquerdo um objeto com o0 nome de “Pores” que € onde recebe as coordenadas

comentadas anteriormente. A partir disto o programa carrega 0S poros em cada

98



posicao indicada no arquivo. Cada poro sera referente ao objeto “Poro” apresentado
na parte inferior esquerda da imagem. No lado direito da imagem tem as informacdes
deste objeto, e dois componentes sédo importantes: o Circle Collider 2D e o Script
“Pores Detection”. O Circle Collider 2D é o componente que torna possivel a colisdo
entre os objetos e para este caso sera utilizado para que um poro detecte a presenca
de outro poro proximo. A deteccédo sera feita a partir do script e armazenada em um
Array que é um componente capaz de armazenar diversos valores diferentes. Neste
Array sdo armazenadas as distancias entre cada um dos poros mais proximos que &
calculada da forma convencional a partir das posi¢des x e y de cada poro e aplicando
o teorema de Pitdgoras. Apds o armazenamento de todos 0S poros proximos para
cada um dos poros disponiveis na tela é feito uma organizacdo em ordem crescente,
de forma que os primeiros valores sejam referentes aos poros mais proximos. Com
estas informacdes tira-se a média destes valores e deixa armazenado no préprio
objeto a partir do botdo “Média” na tela central da Figura 41. No fim da execucéo é
feita a média geral entre as médias de cada poro a partir do botdo “Média Geral” e

este valor sera a distancia média entre poros.

Figura 41 — Tela de analise da amostra selecionada
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Fonte: Elaborada pelo autor
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A Figura 42 apresenta um exemplo de imagem obtida pelo programa. E
possivel observar que a quantidade de poros € muito grande e, com isto, cada vez
que o programa € utilizado existe um delay para serem feitos os calculos para cada
um dos poros da amostra. Na parte superior da tela do programa é possivel observar
0 numero da amostra, a distancia média € calculada no final do processo, e o status
que € a etapa em que esta o processo. Para o status tem as situacfes de recebido,
guando os dados sédo recebidos com sucesso; média, quando é calculado a média

para cada poro; e média geral, quando o programa é finalizado.

Figura 42 — Exemplo da imagem produzida pelo programa, a partir dos dados da amostra 11,

para o calculo de distancia entre poros
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Para efeito de comparacgéo, a Figura 43 apresenta uma comparacao entre a
imagem binaria produzida pelo ImageJ®, em cima, e a imagem produzida pelo
aplicativo embaixo. As diferencas visiveis entre as duas imagens € que no caso do
aplicativo foi padronizado o tamanho de cada objeto, ou seja, 0s poros da imagem
séo considerados com 0 mesmo tamanho, isto foi feito para néo interferir no calculo

das distancias e também a imagem de baixo aparenta ter menos poros, pois durante

100



a analise com o ImageJ® houve a faixa de tamanhos do que é considerado poro a

7

te de tamanho minimo e méaximo.

imi

partir do |

Figura 43 — Comparacdo entre a imagem obtida pelo ImageJ® e a imagem obtida pelo

aplicativo
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