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Resumo

No presente estudo efetuou-se a producdo de filmes de 6xidos barreira e poroso, pela
anodiza¢do do aluminio puro (99,999%), em eletrélitos contendo cromatos e em eletrolitos
sem cromatos. O principal eletrélito pesquisado foi o complexo oxalato amoniacal de niobila
(NbO), o qual foi comparado com eletrolitos ja4 pesquisados, tais como, tampao de borato,
molibdato de sodio, tungstato de sodio, cromato de sddio e 4cido cromico.

O aluminio foi anodizado no modo galvanostatico passando ao modo potenciostatico
nos eletrélitos acima citados. Posteriormente, determinou-se a resisténcia a corrosao e foi feita
a microcaracterizagao das amostras anodizadas. Para determinacao da resisténcia a corrosao
foram empregados testes potenciostaticos, potenciodindmicos e de impedancia eletroquimica.

Especial atengdo foi dada a microcaracterizacao dos filmes poroso e barreira, através do
emprego das técnicas de andlise de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Para determinac¢do de ions incorporados nos
filmes e de seus perfis de concentracio empregou-se a técnica de Espectroscopia de
Retroespalhamento de Rutherford (RBS).

Entre os filmes de 6xidos formados nos eletrolitos empregados neste estudo, o filme
obtido no eletrdlito complexo oxalato amoniacal de niobila foi o que apresentou o maior
efeito protetor no Al. Os elementos Nb, Cr e Mo, provenientes dos eletrdlitos de anodizagdo,
foram incorporados nos 6xidos barreira e poroso. Os 6xidos formados no eletrolito contendo
NbO apresentaram defeitos causados por intrusdes conicas de Al na interface aluminio/6xido.
As interfaces o6xido/solucao e metal/0xido das amostras anodizadas foram caracterizadas
através da técnica de MEV, obtendo-se a densidade e o didmetro dos poros e das células
hexagonais e a espessura do Al,O; formado nos diferentes eletrolitos. No entanto, a

morfologia dos filmes de 6xidos foi caracterizada através da técnica de MET.
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Abstract

In the present study barrier and porous oxide films were produced by anodizing pure
aluminum (99,999%) in electrolytes containing chromate and without chromate, respectively.
The principal electrolyte investigated was the Niobium oxalate complex, which was compared
to already studied electrolytes, such as borate buffer, sodium molybdate, sodium tungstate,
sodium chromate and chromic acid.

Aluminum was anodized changing from a galvanostatic mode to a potentiostatic mode
in the before mentioned electrolytes. After treatment the resistance against corrosion was
determined and the micro-characterization of the anodized samples was performed. For the
determination of the corrosion resistance potentiostatic as well as potentiodynamic and
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) tests were employed.

Special emphasis was given to micro-characterization of the porous and barrier films,
by the use of the techniques of Transmission Electronic Microscopy (TEM) and Scanning
Electronic Microscopy (SEM). The determination of ions that were incorporated into the film
and their respective concentration profile was performed using Rutherford Backscattering
Spectroscopy (RBS).

Among the oxide films formed in the electrolytes, that were used in the present study,
the film obtained in the electrolyte complex with Niobium oxalate showed the strongest
protection effect on Aluminum. The elements Nb, Cr and Mo from the anodizing electrolytes
were incorporated in the barrier and porous oxides. The oxides formed in the electrolyte
containing NbO showed defects produced by conic intrusion of Al in the Aluminum/Oxide
interface. The interfaces Oxide/Solution and Metal/Oxide of the anodized samples were
characterized using the MEV technique, obtaining the density and the diameter of the pores
and the hexagonal cells as well as the depth of the Al,O3 formed in the different electrolytes.

Furthermore, the morphology of the oxide films was characterized by the TEM

technique.
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1 Introducao

A anodizagdo ou oxidagcdo anoddica de metais-valvula (aluminio, titdnio, nidbio,
zircOnio, tantalo e hafnio), particularmente do aluminio, tem sido campo de intensa pesquisa.
Isto se deve a grande aplicabilidade tecnoldgica do aluminio e a facilidade de anodizar este
metal em diferentes eletrolitos. Tradicionalmente, o aluminio e suas ligas anodizadas sdo
utilizados na construcdo civil, para fins de decoragdo e protecdo, bem como, na industria,

aeroespacial e em materiais compositos [1].

A aplicacdo da alumina (Al,O3) vem constantemente crescendo em componentes
eletronicos e o seu emprego se deve as excelentes propriedades dielétricas, perfeita
planaridade e boa reprodutibilidade [1]. Recentemente, membranas de alumina em escala
nanométrica tém sido produzidas a fim de serem utilizadas em processos de separacao (ultra-

microfiltracdo) e na fabricacdo de componentes eletronicos e fotoeletronicos [2-3].

\

O aluminio apresenta grande resisténcia a corrosdo atmosférica devido a camada de
oxido que rapidamente recobre o metal, logo que este ¢ exposto ao ar. Esta camada apresenta
Otima aderéncia e alta resistividade elétrica sendo, portanto, protetora. Pode-se obter uma
maior protecdo do aluminio através do aumento da espessura da camada do seu 6xido. Isto
pode ser feito através da oxidacdo do aluminio empregando-se métodos quimicos ou
eletroquimicos [4]. H& dois tipos de coberturas anddicas para o aluminio: filmes de 6xidos

poroso e barreira.

Os processos mais empregados na protecdo do aluminio e suas ligas sdo conversdao
quimica, anodizagdo (oxidacao anddica) e pintura [5]. Industrialmente, nestes processos, sao
freqiientemente empregados compostos que contém ions cromato. Isto se deve ao grau
superior de prote¢io que os fons dicromato (Cr,0;>) e cromato (CrO,4”) apresentam sobre as
superficies metélicas [6-7]. O 4cido cromico ¢ usado na producdo de camadas de conversdao
(em imersdo), camadas anodicas (anodizagdo) e também como tratamento final de oxidos
porosos [8-9] produzidos sobre o aluminio. Apesar da alta eficiéncia e da aplicagdo como

inibidor de corrosdo, o uso de ions cromato vem sendo substituido progressivamente.

Nos ultimos anos, leis ambientais em muito paises vém impondo severas restrigdes ao

uso desses ions devido a sua alta toxicidade [8, 10]. Isto se deve ao fato de o cromo
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hexavalente (Cr®"), presente nesses eletrdlitos, ser uma substancia toxica e carcinogénica e,

portanto, altamente nociva para os seres humanos e o meio ambiente.

De acordo com Cohen [8], a substituicdo de técnicas de protecdo contra a corrosdo do
aluminio e ligas, isentas de Cr (VI), estdo ainda em estudo. Alguns sistemas ja foram testados,
tais como: o emprego de ions M0042', MnO42', SiO42', WO42' € VO43', 0s quais mostraram
eficiéncia similar a dos ions cromato na protecao de ligas de aluminio [11]. Portanto, a
pesquisa de novos eletrolitos, isentos de ions cromato, ¢ um tema ainda em estudo e de grande
importancia, pois envolve a prote¢do contra a corrosao do aluminio e suas ligas e, também, a

prote¢dao do meio ambiente.

No presente estudo efetuou-se a produgdo de filmes de 6xidos barreira e poroso através
da anodizagdo do aluminio puro (99,999%) em diferente eletrélitos. Empregou-se, para tanto,
como  eletrolito  principal, o  complexo oxalato amoniacal de  niobila
(INH4.HaNbO(C,047)3].3H,0), assim como, tampao de borato (H;BOs; + Na,B407.10H,0),
molibdato de s6dio (Na,Mo004.2H,0), tungstato de sodio (Na,W0,.2H,0), cromato de sdédio

(NayCrOy) e o acido cromico (H,CrOy), sendo o ultimo ainda empregado industrialmente.

Os filmes produzidos por anodizagdo foram analisados quanto a resisténcia a corrosao,
morfologia, espessura e incorporagdo de ions dos eletrdlitos empregados. Para tanto,
utilizaram-se as técnicas de Voltametria, Potenciometria, Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIS), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de

Transmissdo (MET) e Espectroscopia de Retroespalhamento de Rutherford (RBS).



2 Revisao Bibliografica

2.1 Anodizacao do aluminio

O processo de crescimento de filmes de 6xidos sobre a superficie do aluminio e suas
ligas pode ser feito quimicamente ou eletroquimicamente. O processo quimico ¢ chamado

industrialmente de conversao e o processo eletroquimico, de anodizacgao.

2.2 Tipos de 6xido de aluminio

Segundo Godard et.al. [12], quando o aluminio ¢ anodizado, forma-se um filme duplo
sobre a superficie metalica. O filme consiste de um filme fino, protetor, ndo poroso,
denominado filme barreira, o qual cresce imediatamente adjacente a superficie do metal
(aluminio/6xido) e de um filme mais permeavel, poroso, o qual cresce junto a superficie

externa (6xido/eletrolito).

Quando o aluminio ¢ exposto ao ar, forma-se rapidamente uma camada de 6xido de
aluminio, a qual apresenta grande aderéncia e alta resistividade elétrica, sendo portanto,
protetora. A espessura dessa camada ¢ fun¢do do tempo de exposi¢do ao ar e poderd medir

entre 10 e 30 nm em um ano de exposicao [13].

Os filmes de 6xido poroso sdo formados em eletrolitos que promovem a dissolu¢do do
oxido, tais como, solucdes aquosas de acido sulfurico, oxalico, cromico ou fosforico. A
espessura desses filmes pode ser maior do que 100 pum [1, 13]. A estrutura desses filmes €
geralmente aceita como um arranjo de células hexagonais colunares de empacotamento
fechado, contendo cada uma dessas células um poro central [1, 4, 8, 14]. A densidade de
células encontradas nos filmes de 6xido poroso, pode variar de 10*a 10" cm™ e o diametro

dos poros pode variar de 10 a 100 nm [3, &, 14].

A anodizagdo ¢ empregada industrialmente no crescimento do 6xido aluminio, como
um processo eletrolitico que promove a forma¢do de uma camada controlada e uniforme do

oxido na superficie do metal [5].



Abaixo, a Fig. 1 mostra o modelo tradicionalmente empregado para representar a

estrutura dos filmes de 6xido de aluminio poroso.
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FIGURA 1 - Modelo da estrutura de filmes de 6xido de aluminio poroso [8].

Os filmes de 6xido de aluminio barreira podem ser crescidos em solucdes neutras (pH
7 a 8) tais como: boratos, citratos, tartaratos ou fosfatos. A espessura desses filmes ¢ de
nandmetros sendo limitada pela iniciacdo da quebra dielétrica do filme, durante o seu
crescimento [1]. Esses filmes apresentam uma espessura uniforme, que suporta um alto

campo elétrico [14].

Em estudos recentes, foi investigado o crescimento celular de filmes de alumina
anddicos em eletrolitos organicos neutros, com pouca adigdo de agua [14-15]. Nesses estudos,
observou-se que as condigdes necessarias para o crescimento de camadas de estrutura porosa

celular em eletrdlitos organicos neutros sao [15]:

a) Uma distribuigdo de sitios discretos, nos quais ions aluminio sdao removidos do

oxido para solucao;

b) O numero de transporte de anions € quase sempre maior do que zero. A

solubilizacdo de Al-cations e do 6xido de aluminio ndo ¢ necessaria.



2.3 Reacao de formac¢ao do 6xido de aluminio

A formacdo do 6xido de aluminio (Al,O3), ou alumina, ocorrerd espontaneamente
quando o aluminio estiver em contato com oxidantes, como o oxigénio e a 4gua. A reacdo de

formagdo do Al,O3;, em meio aquoso, ¢ a seguinte [1]:

Reacao Global:
2A1 + 3H,0O — ALO; + 3H, (1)

Reacdes Parciais:
2Almey — 2AI () +6e- (1a)

3H20(aq) + 6e (me)- - 3H2(g) + 302_(0)() (lb)

Durante a reacdo de formacgdo do 6xido de aluminio, duas interfaces sdo formadas
entre a solucdo e a superficie metédlica: a interface metal/6xido (M/O) e a interface
oxido/solucdo (O/S). Entre essas interfaces sdo estabelecidas diferencas de potencial - Adno=
(Patuminio) — (¢'sxido)o € Ado/s= (¢"sxido)o — (Psolugio) - devido a transferéncia do excesso de ions

aluminio (AI’") e ions oxigénio (0O), através das duas interfaces, respectivamente [1].

2.4 Crescimento do 0xido de aluminio

O ALOs; pode ser crescido empregando-se eletrolitos neutros, acidos ou fracamente

alcalinos, ou organicos.

O crescimento da espessura do oxido pode ser controlado a partir do potencial

empregado durante o processo de anodizacdo. A espessura do filme de 6xido de aluminio
. [ ~ . . -1 ~

pode ser determinada utilizando a razdo espessura por potencial aplicado (nm V™) ou a razao

potencial pela espessura (V nm™) [1, 15].

A formagdo do 6xido de aluminio se processa com a migracdo de fons O*/OH'" do
eletrolito para o interior do 6xido, em dire¢do a interface metal/0xido, € com a migracao dos
fons AI’" em direcdo a interface 6xido/eletrolito, ou seja, do metal (Al) para o eletrolito [16-

17].



E usualmente medido o valor de 1,2 nm/V para filmes de 6xido de aluminio barreira
(amorfos) com eficiéncia faradaica, praticamente, de 100%. Este valor ¢ tipico para filmes
crescidos sobre o aluminio em eletrdlitos aquosos neutros ou fracamente alcalinos.
Aproximadamente, 40% da alumina (Al,Os), ¢ formada na interface filme/eletrdlito, pela
migragdo de fons AI’ para o exterior do filme e 60%, ¢ formada a partir da interface
metal/filme, pela migragdo dos fons O*/OH' para dentro do filme de éxido [16, 18-20]. A
Fig. 2 abaixo, mostra um diagrama esquematico da formagao do filme de alumina anddica em

Al de alta pureza e com alta eficiéncia faradaica.

formacao do filme pela migracgio
do AI** para fora do 6xido

Eletrolito
0
A,
Alumina 0,4
anodica formacio do filme pela migracio
do O* para dentro do éxido
02
1,0
Aluminio ’

FIGURA 2 — Diagrama esquematico da formacdo do filme de alumina anddica em aluminio

de alta pureza com alta eficiéncia faradaica [17].

] . ~ , e rye ;. +.
Nos filmes de 6xido poroso crescidos em solugdes 4cidas, o cation aluminio (AI’") tem
alta solubilidade e a eficiéncia faradaica ¢ menor do que 100% [14]. Nesses filmes o diametro
dos poros depende principalmente de trés varidveis: natureza, concentragao e temperatura do

eletrolito.

2.5 Incorporacao de ions no 6xido de aluminio

O conhecimento da composicao de filmes de 6xidos de aluminio poroso e barreira, em
relacdo a incorporacao de espécies do eletrolito (ions) ¢ importante para a compreensao do
mecanismo eletroquimico de formagdo e crescimento do 6xido e também, para a aplicacao

cientifica e tecnologica de filmes de alumina.



A incorporacdo de ions (cations ou anions) em filmes de 6xido de aluminio, durante a
anodizacdo, pode ser obtida empregando-se ligas de Al que contenham pequenas quantidades
de elementos metélicos ou eletrdlitos que contenham ions a serem incorporados no 6xido

[21].

Segundo Cohen [8], os fatores determinantes da qualidade protetora dos filmes de
oxido crescidos sobre o aluminio e suas ligas sao: a formacao do filme barreira, a propriedade

hidrofobica do filme e a presenga de substancias inibidoras no proprio filme de 6xido.

Filmes anodicos crescidos em ligas de aluminio bindrias tém, praticamente, 0 mesmo
comportamento que os crescidos em aluminio de alta pureza. Em ambos os casos, o primeiro

oxido a se formar ¢ a alumina amorfa [17].

Estudos realizados em ligas binarias contendo 5% de Cr, Cu, Au, Mo, Nb, Ti, W, Zn
ou Zr mostraram que a formagdo do 6xido de aluminio, por anodizagdo, acontece em dois
estagios de oxidagdo [22-27]. No primeiro estagio da oxidagcdo forma-se alumina amorfa
(ALO3), como em aluminio de alta pureza, oxidando-se somente os dtomos de aluminio (Al) a
fons aluminio (AI’"). Neste estagio obtém-se um filme de alumina livre do elemento de liga.
Ja no segundo estagio da oxidacdo, ambos, o aluminio e o elemento metalico, em menor
proporc¢ao, sao oxidados, aproximadamente na propor¢do em que estdo presentes na liga. Sob
o filme de Al,Os, forma-se uma fina camada enriquecida do elemento metalico que esta
presente em menor propor¢do na liga. Esta camada tem uma espessura muito fina que pode
variar de 1 a 5 nm. Também, nestas camadas, foram encontrados “clusters” de atomos do

elemento de liga [17, 26].

2.5.1 Incorporagao de ions cromo no 6xido de aluminio

Metais e ligas, tais como, ferro, aco, ligas de aluminio, zinco, cobre, chumbo podem

ser protegidos contra a corrosdo utilizando-se ions cromato como inibidor.

No tratamento anticorrosivo de metais, o cromo pode ser incorporado nas camadas
protetoras formadas nas superficies metalicas, pela anodizagdo ou conversdo dos metais.
Essas camadas ou filmes de 6xido promovem uma efetiva prote¢do contra a corrosdo e ainda
possibilitam a aplicacdo de acabamentos posteriores nas superficies metalicas como, p. ex., a

pintura [10].



No caso especifico do aluminio e suas ligas, os ions cromato sdo largamente
empregados de diferentes maneiras. Podem ser incorporados em camadas de conversdo,
camadas anodicas em eletrolitos de anodizacdo, no tratamento final de camadas porosas e,

como pigmentos em tintas anticorrosivas [8-10].

Apesar do intenso emprego de ions cromato na prevencao da corrosdao do aluminio, o

mecanismo de protecdo ainda nao foi totalmente esclarecido. Waldrop e Kending [7],
. ~ ~ ’ 2-

propuseram um mecanismo redox para a reagdo de redu¢do do ion cromato (Cr,O;7) sobre a

superficie de ligas de aluminio, em presenca de HF e dicromato, o qual seria o seguinte:

Oxidagdo do Al: 2A1 — 2AP" + 6e- (em presenca de HF) (2)
Hidrolise do AI':  2AP" + 3H,0 — ALO; + 6H' (3)
Redugéo do Cr: 6e- + 8H + Cr,0/~ — 2Cr(OH); + H,0 4)

Sendo a soma das semi-reagdes acima descritas,

2A1 + 2H,0 + 2H" +Cr,0~ — ALO; + 2Cr(OH)s (5)

De acordo com outros estudos realizados [6, 8], a espécie inibidora da corrosdo, nos
filmes de 6xido aluminio, seria o ion cromo hexavalente Cr6+, ao invés do dicromato, o qual
permaneceria no 6xido devido a uma reducio parcial do Cr®" para Cr’*, ou seja, nem todo Cr®"
¢ reduzido. O cromo hexavalente que permanece no filme de 6xido seria uma fonte dindmica
de reparo nas quebras e defeitos ocasionados no filme. Com isso, haveria a redugio do Cr°",
resultando na deposi¢io de espécies insoluveis de Cr’ ", tais como Cr(OH)s, sobre o filme [6-
7, 28]. Essas espécies insoluveis seriam depositadas nas falhas do 6xido e, possivelmente,
bloqueariam as reagdes catodicas (reducdo) e anddicas (oxidag¢do) inibindo,

conseqientemente, a corrosao.

A corrosdo de regides, preferencialmente, catddicas ou anodicas em filmes de 6xido de
aluminio foi também verificada em estudos de anodizacdo em aluminio com diferentes graus
de pureza com uso da andlise de microscopia eletronica de transmissdo em amostras

preparadas por ultramicrotomia [29-30].



Outros estudos [31-32] mostraram que o tempo de imersdo das superficies metalicas
em eletrolitos contendo ions cromato seria um dos principais fatores determinantes da taxa de

incorporagdo dos ions Cr ®/Cr’", a qual pode variar de 5 a 20%.

Konno et.al. [33] verificaram pela andlise em secdes transversais de amostras de
AlL0s, que a incorporagdo dos fons Cr’” e PO4> ocorrem principalmente na parte externa do
6xido, ou seja, na interface 6xido/solugio. Apesar do Cr’* e o PO4> ndo serem bons inibidores
de corrosdo, a incorporagdao desses ions na interface 6xido/solucdo funcionaria como uma
barreira contra a corrosdo por pites. De acordo com o autor, o que provavelmente ocorre ¢
uma modificagdo na estrutura do filme de oxido formado, resultando na melhora da

resisténcia deste a nucleagdo de pites e, conseqiientemente, a corrosdo da superficie metalica.

Apesar da alta eficiéncia e da grande aplicagdo industrial de ions cromato, o uso destes

tém diminuido progressivamente nos ultimos anos, pois as leis ambientais sdo rigorosas e

impoem severas restricoes ao seu uso. Isto se deve as caracteristicas altamente toxicas e
. A . 6+ . ., . . .

carcinogénicas do cromo hexavalente (Cr’ ") e aos indesejaveis perigos causados a seres vivos

e ao meio ambiente [7, 10, 34-35]. Portanto, a busca de novos eletrolitos, menos agressivos,

inibidores da corrosdo do aluminio e suas ligas, sdo ainda muito pesquisados.

2.6 Eletrolitos isentos de cromo empregados na protecao do
aluminio

Uma alternativa ao uso de compostos contendo ions cromato seria o emprego de
outros ions como, p.ex., molibdato (MoO4>), vanadato (VO4”) e tungstato (WO,4”). Estes ions
tém mostrado eficiéncia similar a dos ions dicromato (Cr,0->) e cromato (CrO4>) na protegdo
de ligas de aluminio [11, 36]. A protecdo por meio destes ions deve-se ao fato dos metais
molibdénio, tungsténio e vanadio possuirem mais de um estado de oxidagdo, assim como, o
cromo. A partir desta caracteristica, espera-se que estes ions apresentem um mecanismo de
prote¢do contra a corrosdo idéntico ao dos ions cromato. Portanto esses metais, em seu maior
estado de valéncia, poderiam se reduzir e bloquear os possiveis sitios catddicos e anddicos

encontrados no filme de 6xido de aluminio.



Outra alternativa ao uso de compostos contendo cromo hexavalente como inibidor da
corrosdo em ligas de aluminio vem sendo o emprego de sais de terras raras (lantanidios) como
um substituto ao Cr (VI) em camadas de conversao [8, 10, 34, 37-39]. Estes sais podem ser:
CeCls, PrCls, YCls, LaCl;, e SmCls. Os mais empregados sdo os que contém cério (Ce) e
praseodimio (Pr), pois estes possuem os dois mais altos estados de oxidagdo e sdo

encontrados com razoavel abundancia na natureza [37].

Os sais de terras raras possuem baixa toxicidade e seu mecanismo de protecdo seria
como o de um inibidor catddico, podendo ser usados contra a corrosdo uniforme e localizada.
Sdo empregados em pequenas quantidade, na ordem de ppm, em solu¢des aquosas € no
desenvolvimento de camadas de conversdo. A acdo desses sais, segundo Bethencourt et.al.
[10], se da pelo bloqueio dos sitios catddicos nas ligas metalicas. O processo de inibigdo ¢
através da formagdo de filmes protetores na superficie do metal com incorporagao de ions, p.
ex., Ce’ e Ce*", provenientes do sal empregado. Todavia, o tempo de imersio necessario das
ligas de Al para a formagdo desses filmes, em eletrolitos contendo o sal CeCls, seria
aproximadamente de 20 h, sendo este periodo muito longo para a aplicagdo industrial como

anticorrosivo.

Outra aplicac¢do de terras raras seria como elemento de liga do aluminio. Em estudo
realizado por Crossland et.al. [40], o cério foi incorporado ao substrato de aluminio formando
ligas de Al-Ce contendo 0,1, 3,5 e 27% de Ce. Nessas ligas observou-se a capacidade
inibidora dos fons Ce’ e Ce*", contidos na camada do filme de 6xido anddico obtida pela
oxidacdo anddica da liga em solugdes alcalinas. Segundo este estudo, as espécies de cério
teriam a funcdo de um inibidor anddico de corrosdo do aluminio enquanto que a camada de
oxido rica em cério, a qual ¢ estavel em condicdes alcalinas, preveniria uma significante

ejecdo de fons Al’ para o eletrélito.

2.7 Corrosdo de metais passivados

Mesmo em metais que sdo protegidos por filmes passivados como o aluminio, muitas
vezes pode ocorrer corrosao localizada na superficie passivada. Esta pode ocorrer na presenca
de impurezas ou ions agressivos, tal como, o anion cloreto. Sdo dois os tipos de corrosao

localizada mais estudados: a corrosdao localizada que se inicia em superficies abertas
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denominada de corrosdo por pite e corrosdo localizada que se inicia em sitios oclusos a qual ¢

conhecida como corrosao por fresta [41].

2.7.1 Mecanismo de nucleagao de pites

Segundo Marcus e Maurice [41], dois estagios sdo usualmente considerados na
formagao de pites: estagio de iniciagdo de pites, no qual microscopicos pites sao formados, os
quais podem ou ndo ser repassivados e, o segundo estigio seria o de propagacdo de pites,
onde os pites ndo podem mais ser repassivados e portanto, continuariam a crescer. A
repassivagdo de pites ¢ um fator importante porque inibe a transicdo de pites, instdveis ou
metaestaveis, para pites estdveis. A Figura 3 mostra essas transi¢oes € os dois estagios de
formagdo de corrosdo por pites sobre um metal passivo sujeito a um meio contendo o anion
C1". Acima do Ep, potencial de quebra do filme, sdo observados picos de corrente de duragdo
muito curta, os quais indicam a quebra do filme e eventuais reparos do filme passivo (pites
metaestaveis e instaveis). J4 acima do E,, potencial de pite, ¢ observado o aumento da

corrente indicando o crescimento de pites estaveis (Fig. 3).

Ep: potencial de pite Pites estaveis
Ey: potencial de quebra do filme

Pites
instaveis ou metainstaveis

!

Log da densidade de corrente

Ep

Potencial

FIGURA 3 - Esquema representativo da densidade de corrente vs. o potencial medida para um

metal passivado em eletrélitos contento C1'" [41].

Um outro aspecto do processo da formacao de pites sobre superficies passivadas ¢ a

nucleacao ou tempo de inducdo de um pite. Este pode ser, geralmente, observado através de
11



medidas de densidade de corrente vs. tempo em potenciais maiores que o potencial de pite

(E > E,).

A Figura 4 mostra uma curva caracteristica da iniciagdo da corrosdo por pite em
eletrélitos contendo o anion C1", para potenciais maiores que o potencial de pite (E > Ep).
Observa-se, através dos picos do transiente de corrente, que muitos pites formados sdao
instaveis ou metaestaveis e esses sao, posteriormente, repassivados. Mas, depois de um longo
tempo ( tpie > t), pites estaveis sdo formados e propagados ocorrendo a quebra da passivagio

do filme [41].

Densidade de corrente

tpite

v

Tempo

FIGURA 4 — Esquema representativo mostrando a nucleagdo ou tempo de indugdo de um pite

em eletrolitos contendo CI1' [41].

A literatura sobre o mecanismo de formagdo de pites sobre metais passivados ¢
extensa e segundo os autores citados [41], pode-se resumir os mecanismos ja descritos em trés

importantes categorias:

~ A s 1-
- penetracgao do anion CI
~ ~ AL: 1- . .
- adsor¢do, complexacao do anion Cl '~ e, conseqiiente, afinamento do filme passivo;

- e, por ultimo, a quebra ou reparo do filme passivo.
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E importante salientar que todos os mecanismos de formacdo de pites possuem um
~ A 1- . . .
passo em comum, a adsor¢ao de dnions Cl ™ na superficie do filme passivo e/ou na superficie

metalica.

2.8 Técnicas aplicadas a caracterizacdo dos filmes de o6xido de

aluminio

Na determina¢do da composi¢do, espessura e morfologia de filmes de oxido de
aluminio, podem ser empregadas diferentes técnicas de andlise de superficies. As técnicas
mais utilizadas encontradas na literatura sdo: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) [2,
3, 10, 14, 37-38, 42, 49, 52-56], Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) [14-17, 20,
22,26, 40, 42-46, 48-51], Espectrocospia de Retroespalhamento de Rutherford (RBS) [17, 20-
22,26, 40, 43-46, 48-49] e Microscopia de Forca Atomica (AFM) [3, 7, 15, 47], entre outras.

No trabalho aqui apresentado foram empregadas as técnicas de MEV [49, 52-56],
MET [48-51] e RBS [48-49], na caracterizacdo dos filmes de 6xidos de aluminio barreira e
poroso. No entanto, para o emprego eficiente dessas técnicas foi preciso o desenvolvimento
de um sistema de preparacdo especifico e adequado para o material aqui empregado (Al
99,999%). Para tanto, foram adaptadas a esse material técnicas de preparagdo ja existentes,
tais como: lixamento e polimento manual, polimento com jato de eletrolito (jet
electropolishing), desbaste 10nico (ion milling) e separagao do filme de 6xido do substrato

pela dissolugdo do mesmo em solucdo de bromo e metanol.

No préximo capitulo serd descrito o sistema de preparagao empregado nas amostras de

Al puro e Al anodizado, assim como, as técnicas de analise de superficies MEV, TEM e RBS.

13



3 Materiais e métodos

A primeira parte da preparacdo de amostras consistiu basicamente na preparagao das
amostras de aluminio, a fim de se obter uma superficie suficientemente polida, sem
imperfeicdes. A partir desta etapa, as mesmas foram anodizadas em diferentes eletrolitos e
nestas foram realizados testes de corrosdo e impedancia. Por tultimo, prepararam-se
adequadamente as amostras anodizadas para a andlise microestrutural dos filmes de 6xidos
poroso e barreira. Para este fim empregaram-se as técnicas de Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e, para determinagdo de
fons incorporados no 6xido, a técnica de Espectroscopia de Retroespalhamento de Rutherford

(RBS).

3.1 Material e preparagdo superficial das amostras

O material empregado na realizacdo deste trabalho foi Al puro (99,999 %), fornecido
pela empresa Aldrich Chemical Co.. O aluminio puro foi utilizado a fim de evitar-se a
influéncia de elementos de liga e impurezas nao desejadas na formagdo dos 6xidos. A Tabela
1 mostra a concentragdo em ppm das impurezas encontradas na analise quimica do aluminio

empregado nos testes aqui executados.

TABELA 1 — Andlise quimica do aluminio puro (99,999 %)

Elementos Na Fe Cu Ti Ba Cd Mg Al
Quimicos

Concentragao 6 3 1 1 05 03 03 99,999*
(ppm)

* concentracdo em percentagem (%)

As amostras de aluminio, as quais continham area de 1 cm”, foram preparadas a partir
de uma chapa de dimensdes 90x100x1,0 mm. A seguir, as amostras foram lixadas com lixas
de SiC, manualmente, com a seguinte seqiiéncia: #800, #1200 e #2400. A partir do lixamento,
foi feito polimento mecanico em politriz, com disco contendo pasta de diamante de

granulometria 1 um, até que a superficie estivesse uniformemente polida.
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3.2 Anodizacao das amostras

No processo de anodizacdo das amostras de aluminio foi aplicada a densidade de

corrente de 20 mA cm™ e, na maioria das amostras, a tensdao de 100 V.

A anodizagao foi feita da seguinte maneira: polarizaram-se as amostras de aluminio
galvanostaticamente com densidade de corrente constante 20 mA cm™, até atingir-se a tensdo
predeterminada. Depois disso a anodizagdo passou a ser feita potenciostaticamente, com o
registro da corrente, at¢ o decréscimo desta a aproximadamente zero. Esse decréscimo, como
constatado durante os ensaios, tem um comportamento exponencial, o qual ¢ mostrado pelo
esquema da Fig. 5. Os equipamentos utilizados foram uma fonte de tensdo, marca GOSSEN
KONSTANTER SLP 120-80, e um multimetro, marca KEITHLEY, modelo 2000, no

processo de anodizacao.

A
i 1 const decréscimo
a
/ da corrente
> t
A
E |..._____. __E const
b
> t

FIGURA 5 — Comportamento do processo de anodizacdo empregado na anodizacdo do
aluminio. a) Processo galvanostitico (densidade de corrente constante), e b) Processo

potenciostatico (tensdo constante).

As amostras de aluminio foram anodizadas em diferentes eletrélitos, tais como:
tampao de borato (H;BO; + Na;B407.10H,0) [57], molibdato de sédio (Na,Mo00O4.2H,0),
cromato de soédio (Na,CrO,), tungstato de sodio (Na,WO4.2H,0), complexo oxalato
amoniacal de niobila ([NH4.H2NbO(C2042')3].3H20) e acido cromico (H,CrO4). Na Tabela 2
estdo descritos os eletrdlitos, a concentracdo e o pH empregados na obtencdo dos filmes de

o0xido de aluminio barreira.
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TABELA 2 — Eletro6litos utilizados na anodizacdo do Al puro para a obtencao

dos filmes de 6xido barreira

Eletrdlitos de anodizagio* Concentracio pH
(mol L™)
Na,Mo00,4.2H,0 0,12 7,0
0,2 7,2
0,25 8,8
0,5 9,0
Tampao de borato (0,5 M H;BO; + 0,05 M 7,4
(H3BO3 + N32B407. 10H20) N32B407. 10H20)
[NH,.H,NbO(C,0,7);].3H,0 0,073 8
0,14 5
0,2 4,6
Na,W0,.2H,0 0,18 8,5
Na,CrOy4 0,18 9
0,2 9.4
0,37 9,7
0,74 9,8

A Tabela 3, abaixo, mostra a analise quimica, em base seca, do reagente complexo
oxalato amoniacal de niobila empregado como eletrdlito na formagao dos filmes de o6xidos de
aluminio poroso ¢ barreira. Este reagente foi fornecido pela Companhia Brasileira de

Metalurgia e Mineragdo (C.B.M.M.).

TABELA 3 — Anélise quimica, em base seca, do reagente complexo oxalato amoniacal

de niobila

Elemento quimico Ta Ti Fe Si K Na P S C Nb,Os
Amostra: AD/1278
ppm 500 150 7 <10 180 10 <50 <10 <10 30,9 *

* concentragao em percentagem (%)

Para a obten¢do dos filmes de 6xido poroso, os eletrolitos utilizados foram somente
complexo oxalato amoniacal de niobila e acido cromico. Optou-se pelo acido crdmico como
eletrolito de comparacao, devido ao seu emprego industrialmente. O pH das solucdes
eletroliticas foi corrigido com uma solugio 0,1 mol L™ de NaOH. Os parametros empregados
na anodiza¢do do aluminio para a formacdo dos filmes de 6xido poroso estdo descritos na

Tabela 4, a seguir.
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TABELA 4 — Eletrolitos empregados na formagdo dos filmes de

oxido de aluminio poroso

Eletrdlitos de anodizacio Concentracao pH
(mol L'l)

[NH,. H,NbO(C,047)5].3H,0 0,073 1,5

0,14 1,4

0,2/0,5/0,8 1,2
0,2 1,2/1,6/2,0

0,5 1,5

H,CrOy4 0,2/0,5/0,8 1,2
0,2 1,2/1,6/2,0

0,5 1,5

3.3 Testes de corrosdo feitos nos filmes porosos obtidos sobre o

aluminio: testes voltamétricos

Os testes de corrosdo empregados na voltametria ciclica foram feitos sobre os filmes
de 6xido de aluminio poroso. Estes foram feitos para verificar a resisténcia a corrosdo desses
filmes. Os testes foram realizados em uma célula eletroquimica convencional de trés
eletrodos. Foi empregado nos testes apenas um ciclo, na faixa de potencial de —1160 a 2120
mVnug) € velocidade de varredura de 1 mV s'l, sendo que a faixa de potencial foi aplicada
através de um Bipotenciostato, marca PINE INSTRUMENTS. A solu¢do do eletrdlito dos
testes de corrosdo foi 0,5 mol L' de NaCl. Os dados foram adquiridos através de um
programa de aquisicdo de dados. A anodizacdo das amostras de Al foi procedida como

descrito no item 3.2.

3.4 Testes de corrosao feitos nos filmes barreiras obtidos sobre o

aluminio: testes potenciostaticos

Os testes de corrosdo potenciostaticos foram feitos nas amostras contendo filmes de
oxido barreira. Os parametros empregados na anodizagdo do Al, para a obtencdo desses
oxidos, sdo os descritos na Tabela 5, mostrada abaixo. A anodizacdo das amostras de Al foi

procedida como descrito no item 3.2.
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TABELA 5 — Eletrolitos empregados na formagao dos filmes de 6xido

de aluminio barreira para os testes de corrosao potenciostaticos

Eletroélitos de Concentragio pH
-1
Anodizacao* (mol L")

[NH4.H2NbO(C2042’)3].3H20 0,073 8,0
N32CI'04 O, 18 9
N32M004.H20 0,5 9
Tampao de borato (0,5 M H;BO; + 0,05 M 7,4
(H3BO3 + N32B4O7. 1 OHzo) N32B4O7. 1 OHQO)

Para a realizacdo dos testes potenciostdticos procedeu-se da seguinte forma:
polarizaram-se as amostras com filmes de 6xido barreira a potenciais mais positivos do que o
potencial de corrosdao do aluminio puro (E¢r = -700 mV). O equipamento utilizado na
execugdo dos testes foi um potenciostato, marca BANK WENKING LB, modelo 95 L, e os

dados foram adquiridos através de um programa de aquisi¢ao de dados.

Foram empregadas trés solugdes de ataque nos testes de corrosdo. Nestes testes
verificaram-se a agressividade do ion cloreto (Cl') e do ion sulfato (SO4%). As solugdes de

ataque foram as seguintes:

a) 0,01 mol L' de NaCl;
b) 0,01 mol L' de NaCl+ 0,1 mol L de K»SOy4 ;
¢) 0,001 mol L' de NaCl + 0,1 mol L' de K,SO,.

Aplicou-se o potencial de -240 mV npg nos testes de corrosdo em que foram
empregadas as solugdes de ataque “aOe “bOe -200 mV nyg, nos testes em que foi empregada

a solucdo de ataque “cQ

3.5 Testes de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

Os testes de impedancia eletroquimica foram realizados somente nos filmes de 6xido
de aluminio barreira. Estes foram obtidos a partir de amostras de Al anodizado nos eletrolitos

NbO-oxalato, cromato, borato e molibdato. A concentracdo empregada nas solugdes
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eletroliticas foi 0,2 mol L'l, sendo o pH 4,6, 9,4, 7,4 e 7,2, respectivamente, para os eletrdlitos
citados. O tempo de anodizacdo das amostras foi de 1:30 h, a tensdo empregada foi 100 V e

20 mA cm de densidade de corrente.

O equipamento utilizado na realiza¢do dos testes de impedancia foi um Potenciostato
analisador de freqiiéncia, marca ECO CHEMIE AUTOLAB, modelo PGSTAT 30. Os dados
obtidos por impedancia foram analisados utilizando-se o programa BOUCAMP. A faixa de
freqiiéncia fo1 3 mHz a 64 kHz, sendo o eletrodo de referéncia de Hg/Hg,SO4. Em paralelo ao
eletrodo de referéncia acoplou-se um eletrodo de platina com um capacitor de 10 pF. Este, em
altas freqiliéncias, funciona como um curto-circuito e, em baixas freqiiéncias, como um
circuito aberto, o que exclui a existéncia de impedancia entre o eletrodo de trabalho (amostra)

e o de referéncia, impossibilitando a passagem de corrente entre ambos.

O eletrolito utilizado nos teste de impedancia foi 0,2 mol L! K;,S04, sem oxigénio. O
oxigeénio foi retirado da solugdo, antes do inicio dos testes, borbulhando-se gas N, durante

uma 1 h. Isto foi feito para evitar a reagdo do O, com os 6xidos.

As medidas de impedancia dos filmes de o0xido foram realizadas inicialmente no
potencial de corrosdo (PCA), sendo que este variou de =792 mV a —-690 mV. E a partir do

PCA medido variou-se o potencial catodicamente e anodicamente.

3.6 Determinacao de sitios catodicos nos filmes de oxido de

aluminio barreira

Os defeitos catodicos foram determinados somente nos filmes de 6xido barreira. Os
parametros empregados na formagdo desses filmes foram descritos na Tabela 2. Para
verificagdo da presenca de defeitos catodicos foi depositado cobre metéalico sobre as amostras
anodizadas através da polarizacdo das mesmas. Para tanto, empregou-se um potenciostado,
marca BANK WENKING LB 95 L, onde polarizaram-se as amostras anodizadas a -500 mV,
por 2 min, em uma solucdo 0,1 mol L' de CuSO,. A distribuicdo do cobre na superficie das

amostras foi observada com uso da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
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3.7 Caracterizagdo dos filmes de oxido por Microscopia

Eletronica de Transmissao (MET)

A técnica de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) é empregada para andlise

de superficie de diferentes materiais.

Um microscopio eletronico de transmissdo atinge hoje valores de resolugdo na faixa de
0,2 nm. Isto possibilita a observacdo de pequenos detalhes morfolégicos da microestrutura e

estrutura cristalina de materiais.

A parte mais importante de um microscdpio eletronico de transmissdo € a coluna, pois
¢ nela que ¢ gerado o feixe de elétrons para atravessar a amostra ¢ ¢ onde a imagem ¢

ampliada para ser observada na tela ou ser registrada em uma chapa fotografica [58].

A técnica de MET foi empregada na andlise microestrutural dos filmes de 6xido
poroso e barreira obtidos pela anodizagdo do Al. Na caracterizagdo dos filmes utilizaram-se
um microscopio eletronico de transmissdao PHILIPS, modelo CM30, com tensao de 300 kV,
do Laboratorio de Microcaracterizacio (WW?7) do Instituto de Ciéncia dos Materiais da
Universidade de Erlangen — Nuremberg (FAU) e um microscopio eletronico de transmissao

JEOL, com tensdo de 200 kV, do Centro de Microscopia Eletronica (CME) da UFRGS .

A preparacdo das amostras anodizadas foi feita através do polimento com jato de

eletrolito e através da técnica de desbaste. Essas técnicas serdo descritas a abaixo.

3.7.1 Técnica de preparagdo de amostra por polimento com jato de

eletrolito

A técnica de preparacdo de amostras por polimento com jato de eletrolito envolve o
polimento da superficie da amostra até a mesma ser transparente a elétrons. A espessura das
amostras, apds o polimento, deve ser igual ou menor do que o tamanho de grao do material

examinado [59].

Para o polimento das amostras anodizadas utilizou-se o equipamento TENUPOL-3,

marca STRUERS, o qual ¢ um instrumento automatico para afinamento eletrolitico de
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amostras. Este ¢ acoplado a um criostato, marca HAAKE, o qual possibilita a obtenciao de
solucdes eletroliticas com temperaturas abaixo de zero. A temperatura utilizada neste trabalho

foi de —20 °C.

As amostras anodizadas foram afinadas pelo topo e para um polimento eficiente as
mesmas mediram até¢ 0,5 mm de espessura e exatamente 3 mm de diametro. Isto foi

importante para o ajuste adequado das amostras ao porta-amostra do equipamento Tenupol.

No processo de polimento com jato de eletrolito aplica-se um circuito elétrico ao
sistema, onde o catodo ¢ acoplado ao equipamento e, o anodo ¢ a amostra a ser afinada.
Quando o circuito ¢ fechado, o material da amostra ¢ removido eletroquimicamente através do

jato de eletrdlito.

A solugao eletrolitica usada no afinamento das amostras foi metanol e acido nitrico na
proporcao de 3:1. O término da preparacdo da amostra consistiu no momento que foi feito um
orificio na mesma. Na Fig. 6 abaixo, estd representada esquematicamente em vista lateral a

preparacdo das amostras anodizadas pelo polimento com jato de eletrolito.

. oxido eletropolimento orificio na amostra
aluminio

da amostra

||. '|'| l|

-E‘; > B 9
0,5 mm -'11 ﬁlwﬁq& 7 q | \

il |'II _

|
! 3 mm

FIGURA 6 — Representagdao esquematica em vista lateral das amostras anodizadas preparadas

pelo polimento com jato de eletrolito.

3.7.2 Técnica de preparagdao de amostra por desbaste 16nico

Os filmes de 6xidos barreira e poroso foram preparados em se¢do transversal e,
posteriormente, afinados por desbate i6nico. Essa forma de preparagdo foi utilizada para

visualizac¢do dos filmes de 6xido no MET com 300 kV de poténcia.

O equipamento utilizado para o desbaste i0nico (ion milling) das amostras em sec¢ao
tranversal foi o Precision Ion Polishing System (PIPS), marca GATAN, modelo 691, ver Fig.

7, abaixo.
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FIGURA 7 — Vista frontal do PIPS e do microscopio 6ptico acoplado ao mesmo [60].

O PIPS ¢ um instrumento de afinamento e polimento de materiais, que produz

amostras com alta qualidade para a visualizacao ao MET.

Os parametros empregados para o afinamento das amostras pelo desbaste idnico
foram: amostras com 30 um de espessura, angulo de 4 graus, poténcia de 5 keV e rotagao de 4

rpm, sendo o tempo maximo de preparagado 1 h.

A preparacao das amostras anodizadas em secdo transversal para o afinamento pelo
desbaste i0nico, estdo descritas abaixo. Essa foi adaptada para esse trabalho segundo a

preparacdo descrita por Reichstein, S. [61].

A)  Corte e montagem das amostras

As amostras anodizadas mediram inicialmente em torno de 1 cm” de area ¢ 1 mm de
espessura. As mesmas foram cortadas através de uma serra elétrica rotatoria, marca WELL,
modelo 3032-4, em quatro pequenos pedacos. Apos o corte obteve-se amostras com 5 mm? de
area e 1 mm de espessura. As amostras anodizadas foram cortadas com a serra elétrica pelo
lado do aluminio, ou seja, o lado sem 6xido. Isto foi feito para prevenir danos aos filmes de

oxido.
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O proéximo passo da preparagdo foi colar 2 pedagos de amostra, com area de 5 mm’ e 1
mm de espessura, com dois pedagos de aluminio comercial de mesma dimensao. Estes foram
usados como um fundo falso e também para dar suporte as amostras. A montagem das
amostras em secdo transversal foi feita com cola (G;, marca GATAN), na forma de um

“sanduicheOde quatro fatias.

A ordem das fatias do “sanduicheOfoi a seguinte: Al comercial, Al com 6xido, Al com
oxido e Al comercial, sendo que entre as fatias do sanduiche foi pincelado uma camada bem
fina de cola G, ver Fig. 8-a abaixo. Por ltimo, as amostras ja coladas foram fixadas em uma

prensa de teflon e colocadas em estufa por 2 h a 100°C, para a cura da cola G;.

As duas amostras com o filme de 6xido foram coladas com o 6xido de uma em contato

com o 6xido da outra.

B)  Preparagdo das amostras em se¢do transversal

Apods a preparacio das amostras na etapa “AQefetuou-se o pré-polimento nas laterais
do sanduiche com uma lixa de SiC #320. Este pré-polimento foi feito para diminuir pequenas
imperfeigdes causadas no corte da amostra pela serra rotatéria. A seguir foi feito o corte do
sanduiche em pequenas fatias com o auxilio da serra elétrica rotatoria. Neste passo da
preparagio obtiveram-se amostras em segdo transversal, com 4 mm” de 4rea e espessura em

torno de 1 mm, ver Fig. 8-b abaixo.

C) Lixamento e polimento das amostras

As amostras em secdo transversal preparadas na etapa anterior “BO foram fixadas em
um porta-amostra apropriado para serem lixadas manualmente e, depois polidas em politriz

rotatoria.

Primeiramente as amostras foram lixadas com uma lixa SiC #800 até a espessura de
200 pm e depois foram lixadas com uma lixa SiC #1200 até a espessura aproximada de 100

pm.
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FIGURA 8 — Diagrama das etapas, A, B, C e D da preparagdo das amostras em segdo

transversal para o desbaste i6nico no

PIPS.
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O ultimo passo desta etapa foi o polimento das amostras com pasta de diamante de
granulometria 3 pm até a espessura de 30 um, ver Fig. 8-c abaixo. Esta foi a espessura ideal
encontrada para o emprego da técnica de desbaste i6nico, pois o tempo de afinamento das

amostras foi em torno de 1 h.

D) Montagem das amostras para o desbaste i6nico

As amostras em secio transversal preparadas na etapa “COforam coladas sobre um
anel de niquel de 3 mm de didmetro, ver Fig. 8-d acima. O anel de niquel foi empregado como
suporte para as amostras durante a estampagem das mesmas na forma circular. Isto foi feito
devido ao formato dos porta-amostras do PIPS e do MET, nos quais as amostras eram
colocadas em orificio de 3 mm de didmetro de forma circular. Para fixacdo do anel de niquel
nas amostras utilizou-se cola G; que foi secada por 2 min em chapa elétrica a 100°C.
Finalmente, as amostras foram colocadas no porta-amostra do PIPS e efetuou-se o afinamento
das mesmas por desbate i6nico. O final do processo do afinamento das amostras no PIPS deu-
se com a obtencao de um pequeno orificio no meio da mesma, ou seja, entre a cola e os filmes
de oxido. A visualizac¢do do orificio das amostras foi feita através do microscopio optico, que

faz parte do PIPS, ver Fig. 7 acima.

3.8 Caracterizagdo dos filmes de 6xido por Microscopia EletrOnica

de Varredura (MEV)

A caracterizacdo superficial de materiais pela técnica de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) ¢ normalmente empregada para observagdes de amostras espessas, ou seja,
ndo transparente a elétrons. Esta técnica ¢ muito utilizada devido a alta resolugdo da andlise, a
qual pode ser atingida na ordem de 3 nm, e a grande profundidade de foco, 300 vezes maior
do que em microscopio Otico, o que resulta em imagens com aparéncia tridimencional [58].
Outro fator importante do emprego da técnica de MEV, se deve a versatilidade dos porta-

amostras existentes e da simples preparagdo das amostras, na maioria das vezes.

Os filmes de 6xido poroso foram analisados usando um microscopio eletronico de
varredura JEOL, modelo JSM 5800 do Centro de Microscopia Eletronica (CME) da UFRGS,

com tensao de até 30 kV.
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Foram analisadas por MEV a interface 6xido/solucdo (Fig. 9-a) e a interface Al/6xido
(Fig. 9-b) dos filmes. Os parametros variados na anodiza¢do do Al para a producdo desses

filmes foram: a concentracao, o pH do eletrdlito e a tensdo, ver Tab. 6 abaixo.

[
Poros
\ L Interface
[ Oxido'solucao

e
Al
Celulas R A 3 E Interface
hexagonais |: F AL Aluminio/oxido

FIGURA 9 — Desenho esquematico das interfaces dos filmes de 6xido analisadas ao MEV e
MET. (a) Vista ao MEV de topo da interface 6xido/solucao; (b) Vista ao MEV de topo da

interface Al/6xido, e (¢) Vista ao MET em secao transversal da interface Al/0xido.

TABELA 6 — Parametros variados na anodiza¢do do Al para a obtencdo dos filmes

de 6xido poroso analisados no MEV

Eletroélitos de Parametros variados na anodizagdo do Al
Anodizacao — po
tensao pH concentragio
) (mol L)

[NH4. H,NbO(C,047)5].3H,0
40, 60 ¢ 100 1,2,1,6 €2,0 0,2,0,5¢0,8
HzCI‘O4
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Na interface 6xido/solucdo observou-se a densidade de poros e seus didmetros e na
interface Al/6xido, a densidade de intrusdes de Al, a densidade de células e seus diametros.
As espessuras foram medidas em vista lateral. Na caracterizacdo de ambas interfaces, as
imagens foram geradas utilizando elétrons secundarios (SEI), enquanto que nas medidas de

espessura empregou-se elétrons retroespalhados (BEI).

As micrografias obtidas na caracterizacdo de ambas interfaces foram, posteriormente,
editadas para a aquisicao e tratamento estatistico dos dados medidos. As medidas foram feitas

em oito diferentes regides das interfaces.

Para a visualizagao das interfaces aluminio/6xido ¢ 6xido/solucao ao MEV, os filmes de
oxido poroso foram separados do substrado, pela dissolugdo deste, empregando-se uma

solucdo de bromo diluido em metanol.

3.8.1 Separacao dos filmes de 6xido do substrato

A separagdo dos filmes de 6xido poroso do substrato pela solugdo de bromo em metanol
possibilitou a dissolucdo total do Al pelo bromo sem causar danos aos filmes. A concentracao

da solugao de bromo diluido em metanol foi de 3,5 a 5 %.

O procedimento para a separacdo dos filmes do substrato consistiu em colocar as
amostras de Al anodizadas em contato com a solu¢ao de bromo/metanol até a dissolucao total
do Al, sendo que permaneceu somente o filme de 6xido sobrenadando na solucdo. A interface
oxido/solucao foi identificada com laca cetdnica antes de ser colocada a amostra em contato
com a solug¢do de bromo. O tempo necessario para a dissolu¢do do Al foi no méximo de 24 h.
Apbs o substrato ter sido totalmente dissolvido, os filmes de 6xido, suspensos na solugado,

foram lavados abundantemente com acetona até todo o bromo ser retirado das amostras.

O ultimo passo da preparagado foi a retirada dos filmes da solu¢do com o auxilio de uma
pinca e uma grade de cobre muito fina. Antes da analise das amostras ao MEV foi feita uma
metalizacdo nos filmes com ouro para melhorar o contraste € a resolu¢do das andlises. O
tempo de metalizacdo variou entre 40 e 60 segundos e a camada de ouro depositada foi de

alguns nandmetros.
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As espessuras dos filmes foram medidas em secdo tranversal. O preparo dos filmes em
secdo tranversal foi feito pelo embutimento das amostras anodizadas com resina acrilica

autopolimerizavel. Apos a resina ter secado as amostras, em se¢do transversal, foram polidas.

3.9 Caracterizagdo dos filmes de oOxido por Espectroscopia de

Retroespalhamento de Rutherford (RBS)

A técnica de analise por Espectroscopia de Retroespalhamento de Rutherford (RBS) ¢
um método rapido, ndo destrutivo, direto e quantitativo de andlise e também extremamente
util para analise em regides proximas a superficie. Esta técnica ¢ sensivel a elementos mais
pesados do que o substrato e tem resolugdo por volta de 10 nm, sendo que a mesma permite a
determinag¢do de perfis de concentragdo elementar a partir da energia de particulas retro-
espalhadas ou particulas a retro-espalhadas. Estas particulas sdo geradas a partir de um feixe
monoenergético de ions ‘He' ou 4He%, D", H, que incidem perpendicularmente sobre a
amostra. A maioria das analises por RBS empregam jons “He” com energia na regido de 1 a 2

MeV [62].

A Figura 10 abaixo, mostra um desenho esquematico da geometria experimental da
técnica de RBS e, o espectro de RBS de dois elementos (AmBn) para um filme de
composicdo uniforme e substrato de massa leve. Na Fig. 10-a o 6. ¢ o angulo de
espalhamento, o 6, ¢ o angulo entre a normal da amostra e o feixe incidente e o 6, ¢ o angulo

entre a normal da amostra e a particula espalhada e x a profundidade abaixo da superficie.

A 1identificacdo de massas atdmicas e¢ a determinac¢do da distribuicdo de elementos
alvo (AmBn) podem ocorrer como uma fung¢do da profundidade abaixo da superficie (x), ver
Fig. 10-a. Isto ¢ medido através do numero de distribui¢do de ions retroespalhados de atomos

na regido da superficie de materiais so6lidos.

A Fig. 10-b mostra um diagrama de um espectro tipico de RBS para dois elementos
(AmBn) para um filme de composi¢do uniforme e substrato de massa leve. A andlise de
energia de ions retroespalhados obtidos pelo sistema de detec¢do sdo plotados na forma de
Contagens/canal vs. Canal. O niimero do canal ¢ normalmente linear e relacionado a energia
do ion retroespalhado, E;, conforme mostra a Fig. 10-b. Ja as larguras dos picos sdo causadas

pela perda de energia dos ions na amostra.
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FIGURA 10 — Desenho esquematico da geometria experimental da técnica de RBS e o
espectro de RBS de dois elementos (AmBn) para um filme de composi¢do uniforme e

substrato de massa leve [62].

A particula do feixe de fons incidente com uma energia Eg é retroespalhada pela
particula do alvo com uma energia cinética E;, com o angulo de espalhamento 6.. A energia
E, da particula retroespalhada, a partir do nticleo de M, ou Mg, depende da sua energia inicial

Ey, do angulo de espalhamento 0. e das massas Mae Mp [62-63].

E'=K, xE, e  E'=K,xE, 6)

sendo,
A e B elementos quimicos no interior da amostra

K fator cinematico

E, energia cinética do ion incidente
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O fator cinematico K depende da relacdo de massas das particulas - A massa M; ¢ a
massa dos ions do feixe que estio em movimento e M, ¢ a massa da amostra das particulas,
que estdo no estado estacionario - e do angulo de espalhamento 0.. O fator cinematico ¢
tabelado para alguns angulos de trabalho [63], mas também pode ser calculado através

da equacao abaixo:

2 2 24\ ?
(M2 — M sen 9)/ + M, cosd
M +M,

K=

(7)

Na expressao acima o angulo de espalhamento 6 = 0,

Outro parametro importante na analise de RBS ¢ o stopping cross section (g) ou se¢ao
de freamento. H4 uma perda de energia cinética quando a particula incidente percorre seu
caminho no interior da amostra, devido a uma sucessdo de colisdes acarretando um
decréscimo da sua energia cinética e, conseqlientemente, uma paralisagdo dentro do alvo.
Segundo Chu et.al [63], a perda de energia dE/dx de *He" nas energias entre 0,5 ¢ 3 MeV
varia entre 10 ¢ 100 eVA™.

Se N ¢ a densidade atdomica no interior da amostra, pode-se definir um fator de
proporcionalidade entre AE e N Ax, onde Ax ¢ a profundidade em que esta localizado o atomo

do alvo e N Ax ¢ o nimero de 4tomos por area [63]:

& = (1/N) (dE/dx) @®)

Portanto, € ¢ independente da densidade volumétrica do material e ¢ definida como
perda de energia/dtomo/cm® de material atravessado, onde N ¢é a densidade atémica

(4tomos / cm’).

A andlise de RBS foi empregada a fim de estudar-se a incorporacdo de ions e
medirem-se as espessuras dos filmes de Oxidos de aluminio barreira e poroso. Foram
determinados nos filmes, os perfis de oxigénio (O), molibdénio (Mo), nidbio (Nb), cromo
(Cr) e tantalo (Ta). Estes metais foram incorporados nos filmes de Oxido através dos

eletrolitos utilizados na anodizacao do Al, os quais estdo descritos na Tabela 7, abaixo.

30



TABELA 7 — Parametros utilizados na obtenc¢ao dos filmes de 6xido barreira e

poroso analisados pela técnica de RBS

Eletrolitos Concentracao pH
de anodizacao* (mol L) - -

Filmes Filmes
barreiras  porosos

Na2M004.2H20 0, 12 7,0 -X-

0,25 8,8 -X-

0,5 9,0 -X-

Tampao de borato (0,5 M H;BO; + 0,05 M 7,4 -X-

Na,B,0,.10H,0)

[NH,.H,NbO(C,0,%);].3H,0 0,073 8 1,5

0,14 5 1,4

0,2 4.6 1,2

Na,CrOy4 0,2 9,4 -X-

HzCI‘O4 0,5 1,5

As andlise por RBS foram realizadas com um acelerador de ions HVEE - 400 kV

(High Voltage Europe Engineering) do Laboratorio de Implantagdo Idnica do Instituto de

Fisica da UFRGS, utilizando-se um feixe de ions ‘He" com energia de 1,4 MeV, sendo o

angulo de espalhamento de 165°, o Angulo entre a normal da amostra e o feixe incidente 0, =0
g p g

e o entre angulo entre a normal da amostra e a particula espalhada 0, = 15°.

A Tabela 8 abaixo mostra os valores medidos da energia dos elementos Au, Ag, Cu e

Si empregados na construcdo da reta de calibracdo feita antes das analises de RBS das

amostras. Essas medidas sdo importantes para a obtencao das curvas de Campo Normalizado

vs. Canal, dos perfis de concentracdo dos elementos incorporados, assim como, das

espessuras dos 6xidos.

TABELA 8 — Valores da energia dos elementos empregados na reta de calibracao

medida antes da analise de RBS das amostras

Elementos Canal Fator cinematico Energia (keV)
(K a 165°) (K x 1400keV)

Au 428 0,9234 1292,76

Ag 390 0,8648 1210,72

Cu 350 0,7807 1092,98

Si 250 0,5694 797,16
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As retas de calibragdo para todas as analises de RBS foram feitas sempre a 1,4 MeV

de energia. Este valor de energia foi multiplicado pelo fator cinematico (K) dos elementos

empregados na calibragdo, conforme a expressao 6. A Figura 11, a seguir, mostra uma reta de

calibracao tipica obtida antes da analise de RBS das amostras. A equacao da reta obtida da

reta de calibragdo relaciona linearmente a energia com o canal nos espectros de RBS.

Na Tabela 9 abaixo estdo relacionadas as medidas obtidas para os valores de energia dos

elementos O, Al, Nb, Cr, Mo e Ta incorporados nos filmes de 6xido de aluminio. O calculo da

medida da energia de cada elemento foi feito para a identificagdo das bordas dos elementos

nos espectros de RBS. Isto foi feito multiplicando-se o fator cinemético de cada elemento pela

energia utilizada na anélise de RBS (1,4 MeV), conforme a expressao 6.

Energia (keV)

FIGURA 11 — Reta de calibracdo e equagao da reta para os elementos Au, Ag, Cu e Si.
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TABELA 9 — Valores de energia dos elementos incorporados nos filmes de

oxido barreira e poroso

Elemento Z Canal Fator cinematico  Energia (keV)
(K a 165°) (K x 1400)

O 8 147,1 0,3667 513,8

Al 13 240,9 0,5601 784,1

Cr 24 331,4 0,7388 1034,3

Nb 41 385,7 0,8444 1182,1

Mo 42 385,9 0,8488 1188,3

Ta 73 419,6 0,9168 1283,6
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4 Resultados e Discussao

4.1 Obtencao dos filmes de 6xido de aluminio

Para a obteng¢do dos filmes de 6xido barreira e poroso foi empregado aluminio puro. A
preparacdo superficial das amostras foi feita conforme a descrita no item 3.1 e o processo de
anodizagdo do aluminio empregado foi o descrito no item 3.2. Neste capitulo serdo
apresentados os transientes de corrente medidos durante a anodizagdo do Al para todos os

tipos de filmes de Al,O3 produzidos.

Os eletrolitos empregados na obtencao dos filmes de 6xido barreira e poroso foram
obtidos a partir de solucdes dos seguintes compostos: acido borico e tetraborato de sodio
(H;BO; + Na;B;407.10H,0), molibdato de soédio (Na,MoO4.2H,0), cromato de sodio
(NayCrOy), complexo oxalato amoniacal de niobila ([NH4.H2NbO(C2042')3].3H20) e acido

cromico (H,CrOy), ver Tabelas 2 e 4.

A partir desse capitulo sera usado somente molibdato, cromato, borato, NbO-oxalato e
dacido cromico para designar as solugdes eletroliticas obtidas a partir do molibdato de sodio,
cromato de sodio, acido bdrico e tetraborato de sddio, complexo oxalato amoniacal de niobila

e acido cromico, respectivamente.

4.1.1  Processo de anodizagdao do aluminio

No processo de anodizagao do aluminio, primeiramente, polarizaram-se as amostras de
aluminio galvanostaticamente, empregando-se a densidade de corrente de 20 mA cm?, até a
tensdo desejada ser medida. Apds, o processo de anodizagdo foi procedido
potenciostaticamente, com tensdo constante, com o registro da corrente até o decréscimo desta

a, aproximadamente, zero (Fig. 5).

33



4.2 Transientes de densidade de corrente obtidos na formagao dos

filmes de 6xido de aluminio barreira

Os transientes de corrente dos filmes de o0xido barreira, que serdo mostrados a seguir,
foram obtidos durante a anodizacdo do aluminio por meio das medidas de densidade de
corrente vs. tempo de anodiza¢do (i vs. t). Obtiveram-se destas curvas os tempos

correspondentes ao aumento de tensdo até 100 V (tjpov) € a densidade de corrente final (ifipar).

As Figuras 12 e 13 abaixo mostram as curvas 1 vs. t obtidas durante anodizagao do Al
para a formacao dos filmes de 6xido barreira. Estes filmes foram obtidos empregando-se os
seguintes eletrolitos: solu¢do pH 7,4 de borato, solugao 0,12 mol L'l, pH 7,0, de molibdato
solucdo 0,2 mol L'l, pH 4,6 de NbO-oxalato, solugao 0,2 mol L'l, pH 9.4 de cromato e
solucdo 0,2 mol L™, pH 7.2 de molibdato.

25
Borato, pH 7,4
Molibdato, 0,12 M, pH 7,0
20 -j""ﬁrﬂﬁ
a
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FIGURA 12 — Transientes de densidade de corrente medidos durante a anodizagdo do Al a
100 V nos seguintes eletrolitos: a) solucao pH 7,4 de borato, e b) solugdao 0,12 mol L'l, pH
7,0 de molibdato.
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FIGURA 13 — Transientes de densidade de corrente medidos durante a anodizacdao do Al a
100 V nos seguintes eletrdlitos: a) solugdao 0,2 mol L'l, pH 4,6 de NbO-oxalato; b) solugdo 0,2
mol L'l, pH 9.4 de cromato, e c) solucao 0,2 mol L'l, pH 7,2 de molibdato.

As curvas 1 vs. t acima (Figuras. 12 e 13) mostram que apo6s o periodo inicial, com
corrente constante, a tensdo cresceu rapidamente em todos os eletrolitos empregados até
atingir a tensdo final de 100 V e, a densidade de corrente decresceu bruscamente, com
excecdo dos ensaios em NbO-oxalato. Esta menor eficiéncia da densidade de corrente na

anodizacdo com NbO-oxalato pode indicar tanto que:

1) asolubiliza¢do do Al,Os neste eletrolito ¢ mais rapida do que nos outros; como
2) o desprendimento de O, ¢ mais intenso.

Porém, nas anodizacdes das amostras em NbQO-oxalato a observacdo visual nao
indicou diferengas perceptiveis no desprendimentos de O, entre os varios eletrolitos. Estas
duas hipoteses comprovam que a hipdtese namero 1 € a correta, 1.¢., a solubiliza¢ao do Al,O;
¢ mais intensa neste eletrolito. Observou-se durante a anodizacdo do Al, em todos os
eletrélitos, que somente durante o periodo inicial, houve o desprendimento de O,. Pakes et.al.
[64], ao medirem 1 vs. t para a liga Al 2024-T4 no eletrélito tetraborato de sodio constataram
também que somente ocorreu a evolugdo de oxigénio no inicio da formagdo do filme anddico.
Isto indica que, com o aumento da espessura do oOxido, a reagdo de oxidacdo da agua
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(2H,O —» O, + 4H' + 4¢’) foi totalmente impedida e, portanto, a diferenca de potencial na

interface 6xido/eletrélito ndo € suficiente para que ocorra esta reacao.

A Tabela 10 abaixo mostra os tempos necessarios para a tensao atingir 100 V (tioov), €
as densidades de corrente finais (ifn,) atingidas nesse tempo na anodizagdo do Al com

formagdo de filme barreira, conforme Figuras 12 e 13.

TABELA 10 — Dados obtidos da anodizacao do Al na formagao de filme

barreira
Eletrolito pH tioov ifinal
(s) (mA cm'z)

0,12 mol L' MoO,* 7,0 12 1
0,2 mol L' MoO,* 7.2 18 1
BOs> 7,4 24 1,3
0,2 mol L' CrO,* 9.4 62 2,14
0,2 mol L™ NbO(C,0.>)* 4,6 144 8,3

Os maiores valores de ifna € tigoy s30 explicados pela solubilizacdo ou corrente de
dissolu¢do do o6xido durante a anodizagdo. Esta dissolucdo mais rapida do o6xido (igs) €
produto da agressividade do anion do eletrolito, pH mais baixo e maior concentragdo deste
anion. A ordem de agressividade expressa por i ¢ NbO(C,0.)* > CrO4> (0,25 NbO) >
BO;* (0,16 NbO) > MoO4> (0,12 NbO).

4.3 Transientes de densidade de corrente obtidos na formacao dos

filmes de 6xido de aluminio poroso

Os transientes de densidade de corrente (i vs. t) dos filmes de 6xido poroso mostrados
a seguir, Figuras 14 e 15, foram medidos no processo de anodizacdo do Al nos eletrélitos
NbO-oxalato e dcido cromico, respectivamente. Os parametros fixos da anodizagdo foram: a

tensdo (100 V), a densidade de corrente (20 mA cm™) e o tempo de anodizacdo (5400 s).
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O processo de anodizacdo do Al empregado na obtengdo desses filmes foi descrito no
item 4.1.1. Mediram-se, nesses ensaios, 0 tempo para a tensdo atingir 100 V (tj0 v), a
densidade de corrente final (ifng) © a densidade de carga total (qimi) até o final do
experimento (5400 s). Definiu-se como qta1, @ carga elétrica por unidade de area que percorre
a interface aluminio/eletrdlito no processo galvanostatico e potenciostatico da anodizagdo. Ja
a espessura equivalente total (deq 1) foi calculada a partir da expressdo abaixo. Essas

medidas, compiladas na Tab. 11, foram obtidas a partir da Fig. 14.

1
eqoal = My, X g )
sendo,
My, =nxM
Z — _qtoml
exF

M = massa molar do ALO; (101,96g - mol™)

g = densidade da alumina amorfa (3,lg - cm ™ [12])

25

idis
| () 7,3.10°M, pH 1,5; (b) 1,4.10"M, pH 1,4
(¢)2,0.10"M, pH 1,2; (d) 5,0.10"M, pH 1,5

0 2000 4000 6000
Tempo (s)

FIGURA 14 — Transientes de densidade de corrente medidos na anodiza¢do do Al a 100 V na
solucdo de NbO-oxalato em diferentes concentragoes e pH. a) 7,3'10'2 mol L*l, pH 1,5; b)
1,410 mol L™, pH 1,4; ¢) 2,0-10  mol L™!, pH 1,2, e d) 5,0-10" mol L™, pH 1,5.
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Na Figura 14 esta indicada a densidade de corrente de dissolucao (ig;s), que foi tomada
como sendo igual a ign.. A 1gis fO1 utilizada para calcular a carga de dissolugao do 6xido (qgis).
A partir das medidas de qgjs foi calculada a carga de anodizagao (qQanod). Foram empregadas as

seguintes expressoes para o calculo de qgis € qanod-

G s = Lsanos * Lus (10)
sendo,
t5,00, = tempo total de anodizagao
idis = iﬁnal

qanad = Qtotal - Qdis (1 1)
sendo,

q... = carga total da anodiza¢ao

q,, = carga de dissolucdo

TABELA 11 — Dados obtidos da anodiza¢ao do Al no eletrolito NbO-oxalato

durante a formacao dos filmes de 6xido poroso

Eletr()lito PH t1 0ov ifinal=idis qtotal qdis qanod deq total

NbO-oxalato Q) (mAcm?) (Cem?) (Cem?)  (Cem?) (um)

73:10°mol L 1,5 550,5 4,13 453 22,3 23,0 25,7
1,410 "mol LT 14 1490 6,63 69,2 35,8 33,4 39.4
2,010 T mol LT 1.2 2367 8,13 77,1 43,9 33,2 43,8

5010 'mol LT 1,5 3530 11,6 1037 62,6 41,1 58,9

A andlise das medidas compiladas na Tab. 11 mostra que com aumento da
concentracdo da solucdo de NbO-oxalato, de 7,3-10% mol L™ para 5,0-10" mol L', houve
aumento do tjooy de 6,4 vezes e aumento da densidade de corrente final (ifn,) em torno de 3

vezes. Os resultados medidos para ign, sugerem que o pH nao interfere significativamente na
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1final, POIS @ 1fins mMedida para uma mesma concentragdo de NbO-oxalato (0,2 mol L'l), porém
em pH maior (4,6), foi em torno do mesmo valor da ign, obtida em pH 1,2, conforme

mostram as Tabelas 10 e 11.

Os valores calculados para q4is mostram que o aumento da concentragdo do eletrélito
NbO-oxalato empregado na anodizacdo das amostras de Al aumenta a 1gs €,

conseqiientemente, mais Al,O3 foi formado, o que pode ser comprovado pelo aumento da qiotal

€ (anod-

As espessuras equivalentes total (deq tta1) calculadas para as amostras anodizadas em
NbO-oxalato (Tab. 11) estdo de acordo com as espessuras medidas por microscopia eletronica
de varredura (Tab. 18, item 4.7.3). Isto comprova que toda a carga foi empregada para
formag¢ao do 6xido e ndo no desprendimento de O, (oxidag¢do da 4gua) ou em outro processo

oxidativo sobre o 6xido.

A Figura 15 abaixo mostra as curvas i vs. t obtidas durante a anodiza¢do do Al na

solucdo 0,5 mol L'l, H 1,5 de acido créomico.
p

Durante o processo de anodiza¢do do Al em dcido cromico observou-se a formacdo de
descargas elétricas de centelhamento (sparking) sobre a superficie dos filmes de 6xido. Essas
descargas sdo pequenos arcos elétricos, que se formaram durante a anodizacdo das amostras
de Al. Este fendomeno foi observado visualmente, pois formaram-se faiscas elétricas e pontos
pretos sobre o 6xido. Um outro efeito observado foi a instabilidade da densidade de corrente
durante a anodizag¢do, o que pode ser visto claramente na Fig. 15, a qual estd associada ao
centelhamento. A instabilidade da densidade de corrente ocorreu a partir de 100 s do inicio da

anodizacdo até aproximadamente 600 s, conforme Fig. 15.

Khaselev et.al. [65], investigaram a estrutura ¢ a composi¢do de filmes anddicos
formados pela anodizagdo de ligas binarias de Mg-Al. Os autores verificaram a ocorréncia de
centelhamento durante o processo de anodizacdo dessas ligas, com intensiva formacao de
oxigénio e oscilacdo da tensdo. Segundo os autores, a formacdao de centelhamento causou
mudangas na estrutura dos filmes anddicos formados nessas ligas. No trabalho aqui efetuado,
observou-se a formacao de centelhamento somente sobre os filmes formados no eletrolito

acido cromico.
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FIGURA 15 — Transientes de densidade de corrente medidos durante a anodizacdo do Al a

100 V na solucdo 0,5 mol L' em pH 1,5 de dcido cromico. a) Transientes até¢ 600 s e b)

Transientes até 5400 s.
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Para o calculo da qotal, 1final € deq total do Oxido obtido em dcido crémico foi feita a
média desses dados obtidos em trés anodizacdes do Al nesse eletrolito, através das curvas i vs.
t, pois devido ao excesso de centelhamento em dcido cromico a oscilacdo desses parametros

foi grande.

A 1fina; medida em dcido cromico foi menor (4,4 mA cm'z) em comparagao com a ifipa|
obtida em NbO-oxalato (11,6 mA cm™) para uma mesma concentragdo do eletrélito (0,5 mol
L'e pH 1,5, conforme figuras 14-d e 15. A menor igya Observada em dcido cromico do que
em NbO-oxalato ¢ explicada por uma menor dissolu¢do quimica do 6xido produzido em
acido cromico. Como conseqiiéncia, o filme formado em dcido crémico é menos espesso do
que aquele formado em NbO-oxalato. Isto foi confirmado pela medida da deq toa1 para o 6xido
obtido em dcido cromico, a qual foi de 13,6 um (Fig. 15, média das trés curvas),

aproximadamente 4,3 vezes menor do aquela obtida em NbO-oxalato, conforme Tab. 11.

A espessura, medida por MEV, do filme obtido em dcido créomico foi de 5,7 um,
enquanto que a deq toral fo1 de 13,6 um. A diferenca medida entre os valores das espessuras
obtidas por MEV € a dcq 1ora1 mostra que nem toda a carga de anodizag@o (1) fo1 empregada
na formagdo do 6xido em dcido cromico. A carga em excesso ¢ provavelmente empregada no
desprendimento de O, (oxidagdo da H,0). Outro motivo se deve a maior condutividade do
oxido formado em dcido cromico de acordo com a ocorréncia de centelhamento durante a
anodizagdo das amostras neste eletrdlito, conforme mostra a Fig. 15. Além disso, o
centelhamento pode ter causado modificagdes na estrutura do filme formado em dcido

cromico, mas isto deve ser testado.

4.4 Testes de Corrosao

Os testes de corrosdo potenciostaticos e potenciodindmicos sdo usados com maior
freqiiéncia para o estudo da corrosdo por pites em metais valvulas, assim como para
determinagdo segundo norma do potencial de pite. Para superficies com filmes espessos de
oxido de anodizagdo, mais importante do que o potencial atingido ¢ o tempo de nucleagdo de
pites acima do potencial de pite de superficies ndo anodizadas. Por este motivo, dois tipos de

ensaios de corrosdo foram feitos. Os tradicionais potenciodindmicos, nos quais o potencial de
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pite depende da velocidade de varredura e os potenciostiticos, nos quais o tempo

aténucleacdo de pite ¢ o parametro da avaliacdo da resisténcia a corrosao.

4.4.1 Testes de corrosao potenciostaticos de filmes barreiras

Os ensaios de corrosdo potenciostaticos foram feitos nos filmes de Al,O; barreira
obtidos por anodiza¢do do Al a 100 V nas solugdes pH 7.4 de borato, 0,5 mol L'l, pH 9 de
molibdato, 0,18 mol L'l, pH 9 de cromato e 0,073 mol L' de NbO-oxalato, pH 8.

Para a caracterizagdo do comportamento da corrosdo desses filmes as amostras de
oxidos foram polarizadas em quatro meios com diferente agressividade. A agressividade
destes meios foi diferenciada pelo pardmetro concentragdo do anion cloreto (C1"), com a
adicio ou ndo de SO,” na forma de K,SO4 o qual, por adsor¢io competitiva, inibe

parcialmente o efeito do C1".

O tempo de nucleagdo da corrosdo localizada (pites) foi estipulado como o tempo

R . . . 2
necessario para haver uma subida em 1 para valores acima de 30 pA cm™.

As Fig. 16 a 18 mostram o comportamento da corrosdo dos filmes de 0xido barreira
obtidos nos eletrélitos citados acima, para os meios com diferentes agressividade de C1” e

SO~

O potencial aplicado nos testes de corrosao foi de —240 mVyyg para os testes feitos
Nnos meios mais agressivos (107 mol L™! de C1" (Fig. 16 curvas a); 107 mol L' de C1""+ 10™
mol L™ de SO4* (Fig. 16 curvas b) e 10™ mol L™ de CI", Fig. 18) ¢ ~200 mVyyug para o meio

menos agressivo (10> mol L™ C1'"+ 10" mol L' de SO, Fig. 16, curvas c).
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FIGURA 16 — Testes de corrosdo potenciostaticos feitos sobre os filmes de 6xido barreira nos
seguintes meios: a) 10% mol L' de NaCl, E=-240 mVxug, b) 107 mol L' de NaCl + 10 mol
L' de K,SO4, E=-240 mVnug, € ¢) 10~ mol L' de NaCl + 0,1 mol L' de K,SO,, E=-200

l’IlVNHE .
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Comparando-se os testes de corrosdo mostrados na Fig. 16, curvas a-c, observa-se que,
para todos os ensaios, o tempo de nucleacdo da corrosdo depende muito da agressividade do
meio. Este foi de alguns segundos para os filmes crescidos em borato na solucdo mais
agressiva (107 mol L de C1", E = -240 mVyyug), enquanto que para os filmes crescidos em
cromato € em NbO-oxalato, o tempo de nucleagdo foi duas ordens de magnitude maior (Fig.
16-3 e 4, curvas a). Nas trés solucdes do teste, o tempo de nucleacdo para os filmes crescidos
em molibdato foi uma ordem de magnitude maior do que os valores obtidos para os filmes

crescidos em borato, conforme Fig. 16-1 e 2, curvas a-c.

No meio menos agressivo (10° mol L' CI"" + 0,1 mol L SO4*, E=-200 mV nyg) 0
tempo de nucleacdo excedeu 24 h de teste para os filmes crescidos em molibdato, portanto,

superior aos filmes crescidos em borato, cromato € em NbO-oxalato (Fig. 16-1 a 4, curvas c).

O efeito nocivo de fons CI'" como promotor da corrosio localizada de superficies
passivas tem sido bastante citado na literatura. Alguns autores [66-68] atribuem a esses ions a
nucleacdo de pites nessas superficies, a qual pode ocorrer tanto na interface 6xido/solucao,
como na interface metal/6xido. Segundo esses autores, isto levaria a exposi¢ao da superficie

metdlica e, conseqilientemente, a dissolucao desta.

Heine et.al. [69] estudaram o efeito dos fons Cl1' e SO4* sobre a superficie do
aluminio puro, coberta com filme de 6xido, em solugdes neutras contendo NaCl e Na,SO,.
Nas suas investigagdes, esses autores observaram a ocorréncia de mudanga na estrutura do
filme de 6xido causadas pelos ions C1". Esses fons seriam introduzidos na alumina em grande
proporcao e afetariam a resisténcia do filme, levando ao afinamento do mesmo.
Conseqlientemente, ocorreria um aumento na taxa de dissolu¢do do Al,Os;. Porém, nos
experimentos onde foram empregados os ions SO4>, ndo foram verificadas grandes mudangas
na estrutura dos filmes, comparada aos filmes de 6xido submetidos aos fons CI'. Os ions
SO42', segundo os autores, ndo sdo introduzidos significativamente na estrutura do Al,Os,
sendo a estrutura do filme pouco modificada. A taxa de dissolu¢do medida nesses filmes foi

. , 1-
muito menor do que para os ions CI .

A maior agressividade do fon C1' comparada ao do SO4*, no mesmo potencial, tem
sido admitida como sendo devida a mesma valéncia deste fon e do fon O*. Quando o CI' ¢
incorporado no 6xido em substitui¢io ao O, para manter a eletroneutralidade, para cada trés
C1" incorporados tem-se uma vacancia de AI’*, o que aumenta a condutividade do 6xido. Para

2-. ~ . , 2. , .
o SO, isto ndo acontece, pois a carga € a mesma que a do O”" do 6xido.
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Nos testes de corrosdo realizados neste trabalho, foi claramente observado que os

;o . , 1- 2- .
filmes de oOxido tratados em meios contendo ions Cl™ e SO4~, Fig. 16, curvas b e c,
apresentaram menores densidades de corrente anddica em relagdo aos testes feitos somente

7 1- .
com ions Cl ', conforme Fig. 16, curvas a.

A Figura 17 abaixo, foi obtida a partir das curvas a (10? mol L' de C1") mostradas na
Fig. 16. Esta figura mostra o logaritmo do tempo necessario para ocorrer a nucleagdo de pites

(30 pA cm™) para diferentes eletrolitos de anodizagio.
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FIGURA 17 — Tempo de nucleagdo de pites vs. o eletrolito de anodiza¢do medido a partir dos

testes de corrosao da Fig. 16 (curvas a) em 102 mol L' de Cll', E=- 240 mVNguE.

Na Fig. 17 observa-se que o tempo necessario para nucleagdo de pites aumentou na
seguinte ordem de eletrolitos: NbO-oxalato > cromato > molibdato > borato. Essas medidas
mostram que os filmes formados em NbO-oxalato € em cromato sdo os que resistiram por
mais tempo a nucleagdo de pites, quando comparados com os filmes formados em borato e
molibdato. Portanto, o eletrolito NbO-oxalato ¢ uma alternativa viavel para substituir os

eletrolitos poluentes a base de cromato.

A Figura 18 abaixo, mostra os testes de corrosdo potenciostaticos dos filmes barreira
de Al,03 no meio 10" mol L' de Cll', E= -240 mVyge (meio mais agressivo). Os eletrolitos

empregados na obten¢do desses filmes foram solu¢des com concentragdo 0,2 mol L', em
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cromato, pH 9,4 (Fig. 18, curva a), em NbO-oxalato, pH 4,6 (Fig. 18, curva b) e em
molibdato, pH 7,2 (Fig. 18, curva c).
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FIGURA 18 — Testes de corrosdao potenciostaticos medidos nos filmes de Al,Os barreira no
meio mais agressivo (10'1 mol L' de Cll', E=-240 mVnug)). 1) Teste até 1.000 s e 2) Mesmo
teste, porém até 100.000 s.

Na Fig. 18-1 observa-se que o tempo necessario para nucleacdo de pites aumentou na
seguinte ordem de eletrolitos: cromato > NbO-oxalato > molibdato. Ja a Fig. 18-2, mostra que
os filmes formados em cromato e em NbO-oxalato no tempo de 10.000 s, obtiveram a mesma
densidade de corrente, aproximadamente de 5 pA cm™. Porém, apds esse tempo, para os
filmes obtidos em cromato, ha um salto na densidade de corrente de 4,4 para 142,7 pA cm'z,
nos tempos 10140 s e 10290 s, respectivamente. Apos isto ocorrer, a densidade de corrente
cresceu continuamente, ndo havendo mais repassivacdo da superficie (Fig. 18-2, curva a).

Enquanto que, para os filmes obtidos em NbO-oxalato, a densidade de corrente, nos tempos
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10140 e 10290 s, foi de 2,3 e 4,2 pA cm™, respectivamente. A maxima densidade corrente
atingida durante todo o teste, para o eletrélito NbO-oxalato, foi de 46,9 pA cm™, Entretanto, a
mesma diminuiu a partir de 13.800 s, indicando a repassivagdo da superficie do filme. Isto foi
confirmado pelo aparecimento de picos ou pulsos na densidade de corrente, de duragdo muito

curta, os quais foram medidos intensamente a partir desse tempo, conforme Fig. 18-2, curva b.

Marcus e Maurice [41] consideram que esses pulsos ou picos de densidade corrente
ocorrem devido a formacdo de pites instdveis ou metaestaveis. Estes, segundo os autores,
podem aparecer no estagio de iniciacdo de pites em superficies passivas, as quais sdo sujeitas
a meios contendo o anion CI". Esses pites indicam a quebra e eventuais reparos do filme
passivo, sendo que os mesmos podem ou nao ser repassivados. Pode-se verificar claramente,
através dos testes de corrosdo mostrados na Fig. 18-2, curva b, que os 6xidos obtidos em
NbO-oxalato apresentaram esse comportamento, ou seja, houve reparos do filme passivo,
principalmente a partir do tempo 3000 s, onde verificou-se também uma queda significativa

da densidade de corrente.

TABELA 12 — Tempo de nucleacgdo de pites (t=30 pA cm?) para os diferentes

meios agressivos

Eletrolito 10°'McCIm10°McCl 102 MCl1- 10°M C1-
+10'M SO> +10"'M SO,*
(240 mV) (240 mV)  (-240 mV) (-200 mV)
MoO,> 290 s 140 s > 90000 s 90000 s
BO,> 30's > 1500 s 35000 s
Cr0,> 10000 s 5000 s > 19000 s > 40000 s
NbO(C,0,%)* 900 s 7000 s > 55000 s > 55000 s

Através dos tempos de nucleagdo de pites, t = 30 pA cm™, (Tab. 12) verificou-se que
as amostras anodizadas em NbQO-oxalato e cromato apresentaram um maior tempo de
nucleacdo de pites para os meios mais concentrados (10" C1" e 107 CI1", em —240mV ug)) do
que aquelas anodizadas em borato e em molibdato, conforme mostra a Tabela 12. J4, nos
meios onde foi adicionado o ion SO42', as amostras anodizadas em NbO-oxalato € em
molibdato foram as que apresentaram tempo nucleacdo de pites maiores do que aquelas
anodizadas em borato e em cromato, conforme mostra a Tabela 12. Portanto, quando

comparados os quatro meios agressivos, observa-se que o filmes formados em NbO-oxalato
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continuam sendo uma alternativa vidvel para substituir os eletrdlitos poluentes a base de

cromarto.

44.2  Testes de corrosdao potenciodinamicos de filmes porosos

Os testes de corrosdao potenciodindmicos (voltametria ciclica) foram feitos nos filmes
porosos de Al,Os. Esses filmes foram obtidos pela anodizacdo do Al nos eletrélitos a base de
dcido cromico e NbO-oxalato. As concentragdes empregadas estdo listadas na Tab. 4. Os
testes de corrosdo foram efetuados em um meio contendo 0,5 mol L' de NaCl, com
velocidade de varredura de 1 mV s'. A Figura 19 apresenta duas curvas de polarizacio
potenciodinamicas do Al anodizado em NbO-oxalato, na concentracao 7,3- 107 mol L'l/pH 1,5

eem 2,0-10" mol L"/pH 1,2.

10000 (a) 7,3 .10 M*/pH 1,5 de NbO-oxalato
_ ] (b) 2,0 . 10 M"'/pH 1,2 de NbO-oxalato
g
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FIGURA 19 — Curvas de polarizagdo potenciodinamicas medidas nos filmes de Al,Os poroso,

em 0,5 mol L de NaCl, com velocidade de varredura de 1 mV s
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Os testes de corrosdo feitos nos filmes de oxido poroso apresentaram pouca
repetibilidade. Devido a isto, foi feita a média das densidades de corrente medidas no
potencial 940 mV. Foram empregadas, para tanto, a medida de seis testes de corrosao feitos
sobre os filmes obtidos nas diferentes concentragdes dos eletrdlitos de anodizagdo. A Tabela

13 mostra os resultados dos testes de corrosao potenciodinamicos.

TABELA 13 — Resultados dos testes de corrosdo potenciodindmicos feitos sobre os

filmes de 6xido poroso (média de 6 testes)

i (WA cm?)  NbO-oxalato NbO-oxalato NbO-oxalato NbO-oxalato  dc. cromico

a 7,3-10° M 1,410"'M 2,0-10"'M 5,010"'M 5,0.10" M
940 mV pH 1,5 pH 1,4 pH 1,2 pH 1,5 pH 1,5
(media de 6 5,6 160 394 345 67
testes)

Observou-se que a menor 1 medida nos filmes crescidos em NbO-oxalato foi para a
concentracao 7,3-10'2 mol L'l/pH 1,5. Porém, ao compararem-se a i obtida nesta concentragdo
com a da maior concentragdo (5,0-10" mol L™//pH 1,5), verificou-se que houve um aumento
em torno de 62 vezes da i com o aumento da concentragao de NbO-oxalato, conforme Tab.
13. No entanto, ao compararem-se os filmes obtidos em NbO-oxalato com os em dcido
crémico, ambos na concentracdo 5,0-10" mol L'l/pH 1,5, observa-se que o ultimo ¢ mais
resistente a corrosdao do que o primeiro, sendo as densidades de corrente medidas 345 e 67 pA
cm?, respectivamente. Provavelmente, o aumento da densidade de corrente medida nos testes
de corrosdo para os filmes formados em NbO-oxalato, nesta concentragdo e pH, esteja
associado ao maior didmetro de poros na camada de 6xido do Al anodizado em NbO-oxalato.
Como sera visto em itens posteriores, tanto o aumento da concentragdo, como, do pH deste
eletrolito, aumentam o didmetro dos poros, sendo que o contrario ocorre para os filmes
formados em dcido cromico. Portanto, com poros maiores, o acesso de ions C1""da solucdo de
ataque (NaCl) para dentro do filme seria facilitado, aumentando a corrosdo localizada nestes
filmes. Outro indicativo de que isto ocorre ¢ que os filmes formados em dcido cromico
apresentam uma menor i quando comparados com o NbO-oxalato na mesma concentragao e

pH.
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4.5 Deteccao de sitios catddicos

Os defeitos catddicos foram determinados somente nos filmes de 6xido de aluminio

barreira.

isku

produzidos pela anodizagdo do Al, em 100 V e 20 mA cm™. a) pH 7,4 de borato; b) 0,5 mol
L'l, pH 9 de molibdato; c) 0,18 mol L'l, pH 9 de cromato; d) 0,073 mol L'l, pH 8 de NbO-
oxalato e ¢) 0,5 mol L™, pH 9 de molibdato produzido sobre a liga comercial de Al (contendo

1,5% Mn, 0,5% Fe).
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Os eletrolitos empregados para a obtengdo desses filmes foram o borato, molibdato e
NbO-oxalato. Os valores da concentragdo e pH desses eletrolitos estdo descritos na Tab. 2. A
deposicao do cobre nos filmes de 6xido foi feita conforme descrito no item 3.6 (materiais e
métodos). A Figura 20, abaixo, mostra a distribui¢do do cobre na superficie dos filmes de
Al,O3 a qual foi observada com uso da técnica de microscopia eletronica de varredura.

Na Figura 20 observa-se visualmente que as amostras anodizadas em borato (Fig.
20A) e em molibdato (Fig. 20B) mostraram maior distribui¢do de particulas de Cu na
superficie dos 6xidos, sem uma notavel diferenca entre as mesmas, do que aquela anodizada
em NbO-oxalato (Fig. 20D). Ja as amostras anodizadas em cromato (Fig. 20C) e em
molibdato, liga comercial de Al, (Fig. 20E) apresentaram uma grande densidade particulas de

Cu depositadas sobre a superficie das amostras.

Os defeitos detectados pela deposi¢ao de cobre nos 6xidos mostrados na Fig. 20,
provavelmente, sdo sitios catddicos. O bloqueio desses sitios por ions cromatos tem sido
bastante discutido na literatura [7-8, 28-33]. Pois, superficies tratadas com compostos
contendo Cr (VI) apresentam uma excelente prote¢do contra corrosdo. Isto ¢ atribuido a
reacdo de redugdo do Cr (VI) para Cr (III) [07]. Admitindo-se que essa reagdo ocorra nos
defeitos catodicos do 6xido, o benéfico efeito dessa reacao seria a formagao de uma fase de Cr
(III), de baixa solubilidade, provavelmente de Cr(OH);, a qual bloquearia possiveis reagdes

catddicas sobre os 6xidos.

Em outros estudos empregaram-se os ions molibdato, vanadato e tungstato na
substitui¢do aos ions cromatos [11, 36]. Os metais Mo, W e V também possuem mais de um
estado de oxidacdo, assim como o Cr e, portanto, segundo esses estudos, esses ions no seu
maior estado de oxidagdo teriam também a capacidade de incorporarem-se ao Al,Os. A partir
desta caracteristica, espera-se que o mecanismo de prote¢ao a corrosao, com esses ions, seja
1déntico ao dos ions cromatos. Pois, esses metais, em seu maior estado de valéncia, poderiam
reduzir-se e bloquear os possiveis sitios catodicos e anddicos encontrados nos filmes de 6xido

de aluminio e, com isso, reparar os defeitos dos filmes de 6xido.

Outra hipdtese, para o melhor desempenho dos 6xidos obtidos nos eletrélitos NbO-
oxalato, em molibdato e em borato do que em cromato, pode ser a incorporagdo de pequenas
quantidades de ions dos eletrolitos nos oxidos formados. KONNO et.al. [33] estudaram a
incorporacdo dos ions cromatos e fosfatos em filmes de 6xido de aluminio e verificaram que
as espécies Cr (I1I) e fosfato ndo sdo efetivas inibidoras de corrosiao, mas quando incorporadas

aos filmes causariam mudancas na estrutura desses. Estas se instalariam principalmente na
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parte externa do 6xido (interface 6xido/solucdo) e funcionariam como uma barreira contra a
formagdo de pites, resultando na melhora da resisténcia a corrosdo. Portanto, a maior
deposicao de Cu nas amostras anodizadas em cromato e em molibdato (liga comercial de Al)
pode estar relacionada a: maior densidade de sitios no O6xido; maior presenga de
contaminagdes condutoras (%Fe) e maior condutividade eletronica do filme, como p.ex.,

maior incorporag¢do de Cr tornando o filme um condutorT.

4.6 Analise por Espectroscopia de Retroespalhamento de Rutherford
(RBS) dos filmes de Al,O5 barreira e poroso

Neste item serdo discutidos os resultados obtidos da incorporagdo de ions, oriundos do
eletrélitos, nos filmes de 6xido de aluminio tipo barreira e poroso pelo emprego da técnica de
RBS. Esses filmes foram obtidos pelo processo de anodiza¢do do Al nos eletrolitos borato,
molibdato, NbO-oxalato e dcido cromico. Todos os filmes de Al,O; analisados por RBS

foram anodizados na tensdo de 100 V e na densidade de corrente de 20 mA cm™.

Em todas as simulacdes, que serdo aqui apresentadas, foi empregado o programa

RUMP.

Os filmes de 6xido barreira foram obtidos no tempo de anodizacdo necessario para a
tensdo atingir 100V e para a densidade de corrente cair, aproximadamente, a zero. Obtiveram-

se também medidas de RBS para filmes barreira e poroso em 5400 s de anodizagao.

A Figura 21 mostra o perfil de RBS do filme de 6xido obtido por anodiza¢ao do Al na
solug¢do de borato, pH 7,4, assim como, a simulacdo do perfil de concentragdo do mesmo
obtida através do programa RUMP. Este programa ¢ usado para fazer a simulag¢do dos perfis

de concentragdo e a incorporagao de ions no o0xido.

As linhas pontilhadas nesta figura mostram a localizagdo das bordas do oxigénio na

superficie do filme de 6xido, do Al na superficie do substrato e do Al na superficie do filme.
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FIGURA 21 - Perfil de RBS e simulagdo do filme de Al,O3 barreira obtido pela anodizacao
Al na solugdo de borato, pH 7,4, na tensdo de 100 V e no tempo da densidade de corrente

cair, aproximadamente, a zero.

A Figura 22 mostra os perfis de RBS do filme de Al,O; barreira obtidos no eletrélito
molibdato em trés concentragoes (1,2-10'1 mol L'l/pH 7; 2,5~10'1 mol L'l/pH 8,8¢ 5,O~10'1 mol
L"'/pH 9). Observa-se, nesta figura, a localizagio das bordas do oxigénio na superficie do
filme de 6xido, do Al na superficie do substrato, do Al na superficie do filme de 6xido e do
molibdénio incorporado no filme. A Fig. 23 mostra detalhadamente a incorporagcdao do Mo nos

filmes.
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FIGURA 22 — Perfis de RBS do Al,O; obtido por anodizagdo do Al em molibdato nas
concentracoes 1,2~10'1 mol L'l, pH7, 2,5~10'1 mol L'l, pH 8,8 e 5,O~10'1 mol L'l, pHO.
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FIGURA 23 — Perfis de RBS detalhados da incorporacdo de Mo nos filmes de Al,O3 obtidos
em molibdato a) 1,2-10" mol L, pH 7, b) 2,5-10" mol L™, pH 8,8, ¢) 5,0-10" mol L, pH 9, e

d) Em trés concentragdes de molibdato.
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A Figura 24 abaixo mostra somente o perfil de Mo e a simulagdo do mesmo
incorporado no 6xido obtido pela anodizagao de Al em molibdato. De acordo com simulagdo,
o0 6xido contém na sua superficie uma zona de aproximadamente 60 nm de espessura, a qual ¢

enriquecida em Mo.
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FIGURA 24 — Pertfil de RBS do Mo incorporado no Al,O3 barreira e simulagdo do mesmo
obtido por anodizagdo do Al em 5,0- 10" mol L™, pH 9, em molibdato.

A Figura 25 mostra o perfil de RBS do Nb incorporado nos filmes 6xido obtido pela
anodizagdo do Al no eletrélito NbO-oxalato. O tempo de anodizagdo empregado foi até a

tensdo atingir 100 V e a densidade de corrente cair a, aproximadamente, zero.
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FIGURA 25 — Pertfil de RBS do Nb incorporado no filme de Al,O; obtido pela anodizagao do
Al em NbO-oxalato. a) 7,3-107 mol L', pH 8, b) 1,4-101 mol L', pH 5 e ¢) 2-10" mol L™,
pH 4,6, na tensdo de 100 V e no tempo de anodizacdo para a densidade de corrente cair a,

aproximadamente, zero.

A Tabela 14 mostra as espessuras e incorporacao de ions dos filmes de 6xido barreira
medidos por meio dos espectros de RBS exibidos nas Figuras 21-22 e 25. Observa-se através
dos perfis de concentracao obtidos por RBS que a razdo Al:O para todos os filmes analisados
foi de 2:3, indicando que os 0xidos sdo pouco hidratados. Admitindo-se que a densidade do
ALO; é cerca de 3,1 g cm™ [12, 70], mediu-se uma espessura em torno de 120 nm para os
oxidos obtidos nas solucdes que continham Mo e Nb. Em torno deste mesmo valor esta a

espessura medida para os filmes crescidos em borato.
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TABELA 14 — Espessuras e incorporacdo de Mo ¢ Nb medidos por RBS nos

filmes de Al,O5 barreira

Eletrdlito Espessura FWHM  [C(Mo, Nb) / C(AD)]sxido
do 6xido (Mo, Nb) %
(nm) (nm)

NbO-oxalato

7,3-10° mol L, pH 8 122 27 0,36
1,410 " mol L', pH 5 122 74 0,19
2:10" mol L', pH 4,6 122 54 0,44
Molibdato
1,2-10" mol L', pH 7 122 47 1,14
2,5-10" mol L', pH 8,8 122 54 1,38
5010 mol L, pH9 103122 4047 1,30 1,99
Borato
pH 7.4 116

O molibdénio e o nidbio foram incorporados na parte externa do 6xido durante a sua
formacgao (Figuras 23-25). A propor¢ao dos cations Mo:Al encontrada no 6xido ¢ de 1 e 2%,
enquanto a de Nb:Al foi significativamente menor (0,2 a 0,4%), conforme mostra a Tab. 14.
Em ambos os eletrolitos, a razdo cation:Al ndo depende muito da concentragdo do eletrolito
de anodizagdo. Thompson et.al. [71] mediram a concentracdo de Cr em filmes anddicos de Al
tratados com cromato e¢ o valor encontrado foi em torno de 1%. Portanto, concentragoes
relativamente baixas (102 M) sdo suficientes para causar uma incorporagdo de cations de

cercade 0,3 a 1,2%, resultando em melhor resisténcia a corrosao.

As espessuras medidas das zonas do 6xido enriquecidas com Nb e Mo variaram entre
27 e 74 nm. Estes valores também nao mostraram uma significativa dependéncia da
concentracdo dos eletrolitos molibdato e NbO-oxalato, pois ao aumentar a sua concentragao
nao houve um aumento significativo das espessuras das zonas enriquecidas com Mo e Nb. As
espessuras foram calculadas pela medida da largura a meia altura do pico nos espectros (Full

Width at Half Maximum — FWHM).

A dispersao dos resultados e a imprecisdo das medidas de RBS permitem apenas dizer
que, para concentragdes semelhantes, no eletrolito NbO-oxalato incorpora-se menos

quantidade de ions do que em molibdato e cromato (1% de Cr, dados da literatura) .

A razdo para isto pode estar nos trés anions oxalato ligados ao NbO, o que resulta em

um raio 16nico maior ou entdo de valéncia 3- do anion NbO(C204)33' diferente da valéncia 2-
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do O%, pois para cada dois NbO(C,04);> que se incorporam na rede do O, surge uma
vacincia de O na alumina. A forma como o Nb se incorpora, como anion NbO(C>04)5> ou
como cation NbO’", ndo é conhecida e ndo foi determinada neste trabalho. E provavel, no
entanto, que a incorporacao se dé como anion, o que estaria de acordo com a migragao de

anions para polarizagdes positivas do Al

As Figuras 26 e 27 mostram o perfil de RBS e a simulagdo do filme de AlOs,
respectivamente. Esses filmes foram obtidos pela anodizagio do Al em 0,2mol L de NbO-

oxalato, pH 4,6, para o tempo de anodizagao de 5400 s.
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FIGURA 26 — Perfil de RBS do Al,0O; obtido pela anodiza¢do do Al em 0,2 mol-L! de NbO-

oxalato, pH 4,6, na tensdo de 100 V e no tempo de anodizagdo de 5400 s.

A Fig. 26 mostra os picos de O, Al, Nb e um pico adicional, o qual esta relacionado
com a presenca de Ta incorporado no Al,Os. O tantalo ¢ uma impureza do reagente complexo
oxalato amoniacal de niobila. A concentracdo de Ta neste reagente ¢ muito baixa, em torno de

500 ppm, em relacdo ao Nb, que ¢ de 30 % em Nb,Os, conforme mostra a Tab. 3.

Os espectros das Figuras 25¢ e 26 mostram os perfis de RBS dos 6xidos obtidos em
0,2 mol L™ de NbO-oxalato para diferentes tempos de anodizagdo do Al. A Fig. 25 mostra o
perfil de RBS do 6xido obtido em 150 s de anodizacao (Tab. 10) e o perfil do 6xido da Fig. 26
foi obtido em 5400 s de anodizacdo. Observa-se que no primeiro nao foi determinada a
incorporagdo de Ta no 6Oxido, mas o contrario ocorreu no oxido obtido em 5400 s de
anodizacdo, conforme mostra a Fig. 26. A presen¢a de Ta neste espectro ¢ um indicativo de

que o tempo de anodizacdo pode influenciar a incorporagdo de espécies do eletrdlito no filme
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formado e que uma alta concentragdo do eletrolito ndo aumenta significativamente a

incorporacdo de ions.

Al,O3

Normalyzed Yield

0 REREPLI e, Ao e '-.H\i bR AL EELENTL AL
100 200 3 400 s00 L]
Channel

FIGURA 27 — Perfil de RBS (linha hachurada) e simula¢do (linha cheia) do Al,O3; mostrado
na Fig. 26.

Os filmes de Al,O; poroso foram obtidos pela anodizagdo do Al em 5400 s. As
concentragdes dos eletrolitos foram as seguintes: 7,3-102 mol L™, pH 1.5; 1,410 mol L,
pH 1,4; 2:10" mol L', pH 1,2 ¢ 5,0 10" mol L™, pH 1,5 de NbO-oxalato ¢ 5,0 10" mol L™,

pH 1,5 de dcido crémico. Foi medida a incorporag@o de Nb e Cr nestes filmes.

A Figura 28 mostra o perfil de RBS do ¢xido obtido em 7,3-102 mol L de NbO-
oxalato, pH 1,5, assim como, a simulagdo feita do 6xido analisado. Observa-se nesta figura

que o Nb e o Ta foram incorporados na parte superior do 6xido.
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FIGURA 28 — Perfil de RBS e simulacdo do filme de Al,O3 poroso obtido pela anodizacao do
Al em 7,3'10'2 mol L de NbO-Oxalato, pH 1,5 ¢ 100 V de tensdo. Em detalhe, na figura, ¢

mostrada a incorporacao de Nb e Ta na parte superior do 6xido.

A Tabela 15 mostra as medidas das espessuras do Nb e Cr incorporados nos filmes de

oxido poroso obtidos em NbO-oxalato e em Acido cromico.

TABELA 15 — Espessuras do Nb e Cr obtidas por RBS dos filmes de

Al,O3 poroso
Eletrolitos ~ Concentragao pH FWHM
(mol L) Nb, Cr
(nm)
NbO-oxalato 7,3:10° 1,5 13
NbO-oxalato 1,4-10" 1.4 27
NbO-oxalato 2,0-10™ 1,2 29
NbO-oxalato 5,0-10°" 1,5 21
Acido crémico 5,0-10™" 1,5 >196
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As espessuras medidas das zonas do 6xido enriquecidas com Nb e Cr, nas diferentes
concentragdes de NbO-oxalato, variaram de 13 a 29 nm, e para o dcido cromico foi maior que
196 nm. As espessuras foram calculadas pela medida da largura a meia altura do pico nos
espectros (Full Width at Half Maximum — FWHM). Os valores de espessura das zonas do
oxido enriquecidas com Nb também ndo mostraram uma significativa dependéncia do
aumento da concentragdo do eletrolito. Ou seja, ao aumentar-se a concentracao do eletrdlito
NbO-oxalato ndao houve um aumento significativo da espessura, sendo que as espessuras
medidas estdo na mesma ordem de grandeza, conforme mostra Tab. 15. Porém, ao
compararem-se as espessuras medidas em eletrolitos de diferente natureza, NbO-oxalato e
dcido cromico, num mesmo pH e concentragio (5,0-10'1 mol L'l, pH 1,5), observou-se que a
espessura da zona do 6xido obtido no eletrolito dcido cromico € 9 vezes maior do que aquela
obtida em NbO-oxalato. Isto indica que, nos filmes porosos, o tipo de eletrélito pode

influenciar na espessura das zonas do 6xido enriquecidas com espécies do eletrolito.

4.7 Caracterizagdo dos filmes de Al,O; poroso por Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de MEV foi empregada para caracterizacdo da morfologia dos filmes Al,O;
porosos obtidos pela variagdo dos parametros concentracdo e pH do eletrdlito, assim como, a
tensdo aplicada. Foram empregados os eletrélitos NbO-oxalato e acido cromico na formagao

dos filmes.

A Fig. 9 mostra o desenho esquematico das interfaces 6xido/solu¢do e aluminio/6xido

dos filmes de 6xido analisadas ao MEV. Estas interfaces foram analisadas em vista de topo.

Inicialmente, mantiveram-se constantes o pH (1,2) e a concentra¢io (0,2 mol L) do
eletrolito, e variou-se a tensdo aplicada na anodizacdo em 40, 60 ¢ 100 V. A seguir, a
concentracdo do eletrdlito (0,2 mol L") e a tensdo (100 V) foram mantidos constantes, e
somente o pH do eletrdlito foi variado em 1,2, 1,6 e 2,0. E, por ultimo, a tensdo (100 V) e o
pH (1,2) foram os pardmetros constantes, e variou-se a concentragdo do eletrolito em 0,2, 0,5
e 0,8 mol L. O tempo empregado para todas as anodizagdes foi de 5400 s.

Os filmes de Al,O; foram separados do substrato pela dissolu¢dao cuidadosa do Al em

solucdo de bromo-metanol, conforme descrito no item 3.8.1. A partir disso, obtiveram-se as
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interfaces 0xido/solu¢do e Al/0xido (conforme mostra a Fig. 9), as quais foram analisadas por
MEV. Na interface 6xido/solu¢do mediram-se os pardmetros densidade superficial de poros e
o diametro dos poros, € na interface Al/6xido mediram-se a quantidade de intrusdes de Al, a
densidade e o diametro de células. Por fim, mediram-se as espessuras dos filmes formados em

cada parametro variado.

4.7.1 Influéncia da variagdo da tensdo na morfologia dos filmes de

Al,O3 poroso

A Figura 29 mostra a morfologia das interfaces 6xido/solu¢do e Al/6xido dos filmes

de 6xido poroso obtidos na tensdo de 100 V.

Observa-se, através desta figura, que os 6xidos obtidos em NbO-oxalato apresentam
na interface 6xido/solucdo poros abertos e fechados (Fig. 29A). A nucleagdo dos poros
ocorreu preferencialmente em riscos devidos ao lixamento. Estes riscos, anteriores a
anodizagdo do Al, permaneceram na morfologia do 6xido. Ja os 6xidos formados em dcido

cromico apresentam poros abertos com o formato celular (Fig. 29B).

A Fig. 29C mostra a morfologia da interface Al/0xido obtida em NbO-oxalato.
Observa-se nesta figura a formacao de sulcos para dentro do 6xido deixados pelas intrusdes
de Al que foram dissolvidas pela solu¢do de bromo. As intrusdes foram nucleadas as vezes
nos contornos de grao, em pares, e outras, isoladamente, como ilhas, na superficie do 6xido.
No o6xido obtido em dcido cromico, nesta mesma interface, observou-se a formacao
abundante de células “tipo couve florQ o que formou protuberancias por toda a superficie
(Fig. 29D). Estas células sdo aproximadamente hexagonais. Foi observada a formacao destas

células nos filmes obtidos em ambos eletrolitos (Fig. 29E e 29F).

Os oxidos formados em NbO-oxalato, para as diferentes tensdes, mostraram

espessuras maiores do que os 6xidos obtidos em dcido cromico (Fig. 29G-H).
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FIGURA 29 — Vista ao MEV dos filmes de Al,O3; poroso obtidos em 0,2 mol-L’l, pH 1,2 em
NbO-oxalato e acido cromico na tensdo de 40, 60 e 100 V. A) Interface 6xido-solu¢ao/100
V/NbO-oxalato; B) Interface 6xido-solugdo/40 V/dcido cromico; C) Interface Al-6xido/100
V/NbO-oxalato; D) Interface Al-6xido/100 V/acido cromico; E) Interface Al-6xido Interface
Al-6xido/100 V/NbO-oxalato; F) Interface Al-6xido/100V/dcido cromico; G) Espessura do
6xido/100 V/NbO-oxalato, e H) Espessura do 6xido/100 V/dcido cromico.
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A Tabela 16 mostra as medidas obtidas a partir da caracterizacdo dos filmes de Al,O;

porosos obtidos pela anodiza¢do do Al em 40 V, 60 V e 100 V de tensao.

Nesta tabela observa-se que a densidade de poros medida na interface 6xido/solugdo
dos filmes de 6xido obtidos em NbO-oxalato aumenta com o aumento da tensdo de 40 V para
100 V. No eletrolito dacido créomico, a analise das medidas de densidade de poros mostrou que

a mesma diminui em torno de cinco vezes ao aumentar-se a tensao de 40 V para 100 V.

O diadmetro de poros aumentou com o aumento da tensdo em ambos eletrolitos
empregados. Porém, em dcido cromico, ao aumentar-se a tensdo de 40 para 100 V, o diametro
dos poros aumentou 3 vezes (69+£14 nm para 229+10 nm), sendo que em NbO-oxalato o

aumento medido foi na mesma ordem de grandeza.

TABELA 16 — Dados da caracterizacao dos filmes de Al,O3; poroso obtidos pela
anodizagdao do Alem 40 V, 60 V ¢ 100 V de tensao

Eletrolito* NbO-oxalato Acido créomico
Tensio da 40V 60V 100V 40V 60V 100V
anodizacio
Densidade de poros 56+4 83+5 58+3 50+5  38+3 11+1
2
(poros/pm?) (Micr. A) |(Micr. B)
Diametro dos poros 46 31 66 69 78 229
(nm) +4 +3 +2 + 14 +12 +10
Intrusoes de aluminio | Pistribui¢ao 2563 179 Nao apresenta intrusdes
1 2 bastante .
(intrus. de Al/mm~) | 20e 1473 + 40 (Micr. D)
(Micr. C)
Densidade de células | 93 +4 37+7 18+3 67+2 39+1 12+1
: 2
(celulas/um?) (Micr. E) (Micr. F)
Diametro das células 104 158 280 129 169 298
(nm) +6 +12 +30 + 14 +22 +10
Espessura do filme 10 24 43 2,17 2,82 3,07
(um) (Micr. G)| +0,14  +£0,05  +0,10
(Micr. H)

* A concentracdo e o pH do eletrélito foi de 0,2 mol L'e 1,2, respectivamente.

Na interface Al/6xido foram observadas intrusdoes de Al (Fig. 29C), mas essas
ocorreram somente nos 6xidos obtidos em NbO-oxalato. As intrusdes de Al diminuiram com
o aumento da tensdo, conforme mostra a Tab. 16. Na tensdao de 40 V, a distribuicdo de

intrusdes foi bastante irregular impossibilitando a contagem das mesmas.
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A densidade de células hexagonais da interface Al/0xido formada em NbO-oxalato e
em dcido cromico diminuiu com o aumento da tensdo. Os valores medidos de densidade de
células, para o aumento da tensdo de 40 para 100 V, em NbO-oxalato, foram de 934
células/um” para 18+3 células/um?, enquanto que em dcido crémico os mesmos diminuiram

de 6712 células/ umz para 1241 células/ pmz (Tab. 16).

O diametro das cé€lulas hexagonais, medido na interface Al/6xido, aumentou com o
aumento da tensdo em ambos eletrolitos. No eletrolito NbO-oxalato, o didmetro aumentou de
104£6 nm para 280+£30 nm e, em dcido cromico, de 129114 nm para 298+10 um com o

aumento da tensdo de 40 para 100 V, respectivamente.

As espessuras dos filmes de Al,O; poroso formados em ambos eletrolitos aumentam
com o aumento da tensdo. A espessura medida em NbO-oxalato foi quatorze vezes maior do

que a mesma medida em dcido cromico, conforme mostra a Tab. 16.

4.7.2 Influéncia do pH do eletrolito na morfologia dos filmes de Al,O;
pOroso

A Figura 30 abaixo mostra a morfologia das interfaces 6xido/solucdo e Al/6xido dos

filmes de 6xido poroso obtidos em NbO-oxalato (pH de 2,0) e em dcido cromico (pH 1,6).

Observa-se, através desta figura, que os 0xidos obtidos em NbO-oxalato apresentam
na interface 6xido/solugdo poros abertos e fechados (Fig. 30A). J4 os 6xidos formados em
dcido créomico apresentam poros abertos e poros fechados de formato irregular (Fig. 30B).
Tanto para o NbO-oxalato como para o dcido créomico, os poros ocorreram preferencialmente

em riscos do lixamento.

A Fig. 30C mostra a morfologia da interface Al/6xido obtida em NbO-oxalato. As
intrusdes de Al foram nucleadas isoladamente e apresentaram uma distribuicdo homogénea na
superficie do 6xido. No 6xido obtido em dcido créomico, observou-se a formacdo abundante
de células “tipo couve florQ o que formou protuberancias por toda a superficie (Fig. 30D). Foi
observada a formacao destas c€lulas nos filmes de 6xido obtidos em ambos eletrolitos (Fig.
30E e 30F). Como j& foi dito, no item anterior, estas células apresentam o formato

aproximado de um hexagono.
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Os oxidos formados em NbO-oxalato, para os diferentes pH, mostraram espessuras
maiores do que os 6xidos obtidos em dacido cromico (Fig. 30H-G). Na Fig. 30G observam-se

as intrusoes de Al produzidas pela anodizagdo do Al em NbO-oxalato.
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Intrusoes de
Al no oxido

FIGURA 30 — Vista ao MEV dos filmes de Al,O3 poroso obtidos em 0,2 mol~L'l, 100 V em
NbO-oxalato e em dcido cromico nos pH 1,2, 1,6 e 2,0. A) Interface 6xido-solucao/pH
2,0/NbO-oxalato; B) Interface 6xido-solucdo/pH 1,6/dcido cromico; C) Interface Al-6xido/pH
2,0/NbO-oxalato; D) Interface Al-oxido/pH 1,6/dcido cromico; E) Interface Al-6xido/pH
2,0/NbO-oxalato; F) Interface Al-6xido/pH 1,6/dcido cromico; G) Espessura do filme/pH
2,0/NbO-oxalato ¢ H) Espessura do filme/pH 1,6/dcido cromico.
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Na Tabela 17 estdo as medidas obtidas a partir da caracterizagdo dos filmes de Al,O;
poroso produzidos pela variacdo do parametro pH da solugdo eletrolitica durante a anodizacao

do Al

TABELA 17- Dados da caracterizacdo dos filmes de Al,O; poroso obtidos pela

anodizacdo do Al em diferentes pH

Eletrolito de NbO-oxalato Acido cromico
anodizacio
pH 1,2 1,6 2,0 1,2 1,6 2,0
Densidade de poros | 58+3 63+4 40+2 | 11+1 37+£5 43+3
(p()ros/umz) (Micr. A) (Micr. B)
Diametro dos poros 66 29 72 229 34 44
(nm) +2 +6 +6 +10 +5 +38
Intrusoes de aluminio 179 2647 3218 Nao apresenta intrusoes
(intrus. de Al/mm?) | +40 +721  +186 (Micr. D)
(Micr. C)
Densidade de células | 18+3 19+1 6+1 12+1 1341 14+1
(células/um?) (Micr. E) (Micr. F)
Diametro das células 280 265 444 298 307 367
(nm) +30 21 £39 | £10  £22  +39
Espessura do filme 43 27 28 3,07 0,81 2,27
(um) (Micr. G)| +0,10 0,03 +0,26
(Micr. H)

* A tensdo aplicada e a concentragdo do eletrolito foi de 100 V e 0,2 mol L respectivamente.

Observa-se, por meio da Tabela 17, que a densidade de poros, medida na interface
oxido/solucdo, aumentou ao aumentar-se o pH do eletrdlito dcido cromico, mas o diametro de
poros diminuiu em torno de 5 vezes com o aumento do pH de 1,2 para 2,0, neste eletrdlito. No
entanto, o aumento da densidade de poros, assim como, do didmetro de poros nao foi
significativo em relacdo ao aumento do pH para os 6xidos formados no eletrolito NbO-

oxalato, conforme mostra a Tab. 17.

As intrusdes de Al medidas na interface Al/6xido ocorreram somente nos filmes de
oxido obtidos em NbO-oxalato. A incidéncia de intrusdes de Al no 6xido aumentou com o
aumento do pH do eletrdlito. As intrusdes aumentaram 18 vezes em relagdo ao aumento de
pH de 1,2 para 2,0. Em dcido cromico ndo foram observadas intrusdes de Al, mas um

crescimento acentuado de células hexagonais.
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A caracterizagdo da interface Al/6xido mostrou que a densidade de células medida em
NbO-oxalato diminuiu com o aumento de pH (Tab. 17). Em dcido crémico houve uma
tendéncia de aumento da densidade células. O diametro das células hexagonais medido na
interface Al/6xido aumentou com o aumento do pH em ambos eletrolitos empregados,

conforme mostra a Tab. 17.

As espessuras dos filmes Al,O3 formado nos eletrélitos NbO-oxalato e dcido créomico
diminuiram com o aumento de pH 1,2 para 2,0. Mas as espessuras dos 6xidos formados em
NbO-oxalato sdao duas ordens de grandeza maiores do que as espessuras medidas em dcido

cromico.

4.7.3 Influéncia da concentracdo do eletrolito na morfologia dos
filmes de Al,O; poroso

A Figura 31 mostra a morfologia das interfaces oxido/solucdo e Al/6xido dos filmes

obtidos em NbO-oxalato e em dcido cromico pela variagdo da concentracao do eletrdlito.

Observa-se, através desta figura, que os Oxidos obtidos em NbO-oxalato apresentam
na interface 6xido/solucao poros abertos e fechados com o formato celular (Fig. 30A). Ja os
oxidos formados em dcido cromico apresentam poros abertos e poros fechados de formato

irregular (Fig. 30B), sendo que estes ocorreram preferencialmente em riscos do lixamento.

Nos o6xidos obtidos em NbO-oxalato observou-se uma grande densidade de intrusdes
que se formaram nos defeitos (riscos) causados pelo polimento da superficie do Al (Fig. 31C).
As intrusdes de Al, ao serem dissolvidas pela solucdo de bromo, formaram buracos que
ocuparam quase toda a interface Al/6xido (Fig. 31C). Em dcido cromico, observou-se o
crescimento desordenado das células hexagonais, tipo “couve florQ formando protuberancias
por toda a interface estudada (Fig. 31D). Observou-se a formacdo destas células nos o6xidos

formados em ambos eletrélitos (Fig. 31E e 31F).

Os 6xidos obtidos em NbO-oxalato (Fig. 31G) mostraram espessuras maior do que os

oxidos obtidos em dcido cromico (Fig. 31H).
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FIGURA 31 — Vista ao MEV dos filmes de Al,O; poroso obtidos a 100 V, no pH 1,2 em
NbO-oxalato e acido cromico em diferentes concentragdes. A) Interface 6xido-solugao/0,2
mol L"Y/NbO-oxalato; B) Interface dxido-solucdo/0,5 mol L /dcido crémico; C) Interface Al-
6xido/0,5 mol L'/NbO-oxalato; D) Interface Al-0xido/0,5 mol L'/dcido crémico; E)
Interface Al-6xido Interface Al-6xido/0,5 mol L'I/NbO-oxalato; F) Interface Al-6xido/0,8 mol
L'acido crémico; G) Espessura do 6xido/0,5 mol L'/NbO-oxalato, ¢ H) Espessura do
0x1do/0,8 mol L Ydcido crémico.
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A Tabela 18 mostra as medidas obtidas a partir da caracterizacdo dos filmes de Al,O;

poroso produzidos pela variacdo do pardmetro concentragdo do eletrélito.

TABELA 18 — Dados da caracterizagao dos filmes de Al,O3 poroso obtidos pela
anodizagdo do Al em eletrélitos com diferentes concentragdes do eletrolito

Eletrélito de NbO-oxalato Acido crémico
anodizacio
Concentracao 0,2 0,5 0,8 0,2 0,5 0,8
do eletrolito mol L' molL"' molL! molL! molL! molL’
Densidade de poros | 58 +3  42+2 6245 | 11+1 83+14 41+14
(poros/pm?) (Micr.A) (Micr. B)  Dificil
Observ.
Diametro dos poros | 66 90 61 229 40 33
(nm) +2 +9 +7 +10 +4 +5
Intrusdes de Al 179 3204 1035 Nao apresentam
(intrus./mm?) +40  +£438  +107 (Micr. D)
(Micr. C)
Densidade de células| 18 +3 20+1 36+1 | 12+1 13+1 18=+1
(células/pm?) (Micr. E) (Micr. F)
Diametro das células| 280 248 183 298 326 274
(nm) + 30 +13 +12 +10 + 47 +32
Espessura do filme 43 59 51 3,07 5,74 6,30
(um) (Micr. G) +0,10 £0,13 +0,26
(Micr. H)

* A tensdo e o pH do eletrolito foi de 100 V e 1,2, respectivamente.

Da analise dos dados compilados na Tabela 18, observa-se que a densidade de poros
medida na interface 6xido/solugcdo aumentou em ambos eletrolitos empregados. Em dcido
crémico o aumento da densidade de poros foi mais significativo (11£1 poros/um? para 41+14
poros/pum?®) do que em NbO-oxalato (58+3 poros/um? para 62+5 poros/um?) para o aumento

de concentracao de 0,2 mol L para 0,8 mol L

O diametro de poros medido nesta mesma interface diminuiu ao aumentar-se a
concentracdo de ambos eletrolitos, sendo que em dcido cromico o diametro de poros diminuiu

~ -1
em torno de sete vezes ao aumentar-se a concentracao de 0,2 para 0,8 mol L™.

As intrusdes de Al medidas na interface Al/6xido dos filmes formados em NbO-
oxalato aumentaram de 179+40 para 1035107 intrusdes/mm’ em relagdo ao aumento da

concentrac¢do de 0,2, para 0,8 mol L'l, respectivamente.

A densidade de células hexagonais medidas na interface Al/6xido aumentou com o

aumento da concentracdo de ambos eletrolitos empregados. Em NbO-oxalato a densidade de
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células medida na concentragio 0,8 mol L™ foi o dobro do que aquela medida em dcido

cromico, conforme mostra a Tab. 18.

O didmetro das células hexagonais medido na interface Al/6xido dos filmes formados
em NbO-oxalato diminuiu de 280+30 nm para 183+12 nm ao aumentar-se a concentragao do
eletrolito de 0,2 mol L! para 0,8 mol L. Em dcido crémico os valores medidos para o

didmetro das células foram em torno de 300 nm.

As espessuras dos filmes de 6xido formados em NbO-oxalato como em dcido créomico
aumentam com o aumento da concentragao dos eletrolitos. Em NbO-oxalato o aumento da
espessura foi de 43 um para 51 um e em dcido cromico o aumento medido foi de 3,07+0,10
pm para 6,30+0,26 pm, para o aumento da concentracio de 0,2 mol L™ para 0,8 mol L™,
respectivamente. A espessura medida em NbO-oxalato, na concentragio 0,2 mol-L™, foi

quatorze vezes maior do que aquela medida em dcido crémico nesta mesma concentragao.

4.7.4 Resumo dos resultados da caracterizacao ao MEV dos filmes de
Al,O5 poroso

A partir da caracterizagdo das interfaces oxido/solucdo e Al/dxido dos filmes de 6xido
obtidos pela variagdo dos pardmetros tensdo, pH e concentragdo, observou-se que os 0xidos
produzidos em NbO-oxalato e em dcido cromico sdo porosos, sendo que os poros dos 6xidos

formados no eletrélito dcido cromico sao mais regulares do que os obtidos em NbO-oxalato.

-Eletrolito de anodizacao:

O tipo de eletrdlito utilizado parece influenciar mais fortemente a morfologia da
interface Al/6xido do que da interface 6xido/solucao, pois nos 6xidos produzidos no eletrolito
NbO-oxalato observou-se a formacao de intrusdes de Al. Entretanto, esse fenOmeno nao
ocorre nos oxidos formados em dcido cromico. Neste ultimo eletrolito, o crescimento das

células hexagonais ¢ desordenado, formando protuberancias na interface Al/6xido.
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-Tensao de anodizacao:

O diametro de poros aumenta com o aumento da tensdo de anodizag¢do. O diametro de
poros dos 6xidos formados no eletrdlito dcido crémico ¢ maior do que o obtido em NbHO-

oxalato.

O aumento da tensdo também causa um aumento no didmetro das células hexagonais e

uma diminuic¢ao na densidade de células em ambos eletrolitos empregados.

Quanto as espessuras, observou-se que o aumento da tensdo de 40 V para 100 V

aumentou as espessuras dos 0xidos em ambos os eletrolitos.

A influéncia da tensdo na anodizacdo tem sido muito pesquisada [2-3, 72-73] porque a
compreensdo da influéncia deste pardmetro na formag¢do de alumina, com poros e células
regulares, seria a chave para a aplicagdo desse 6xido em nanoestruturas. Masuda et.al. [2]
investigaram a influéncia da tensdo na formacdo de filmes de 6xido com células e poros
ordenados. Foi verificado, por esses autores, que € necessaria uma tensao especifica para cada
tipo de eletrélito empregado na anodizagdo. Entretanto, ao ser encontrada a tensdo “idealQ um
tempo mais longo de anodizagdo ¢ sindbnimo de auto formagao de células e poros ordenados.
J& Jessensky et.al. [3] pesquisaram a morfologia e as condi¢des de anodizacdo na formacao de
células e poros ordenados na alumina anddica. Para estes autores, o pré-tratamento dado ao
substrato e as condi¢des de anodizagao influenciariam a cinética de crescimento de células e

poros ordenados.

-pH do eletrolito:

Nos filmes de 6xido obtidos em dcido cromico, o didmetro das células aumentou e sua
densidade permaneceu na mesma ordem de grandeza. J4, o didmetro dos poros diminuiu com

o aumento do pH e a densidade de poros aumentou, conseqiientemente (Tab. 17).

Nos oxidos obtidos em NbO-oxalato, o diametro de células e de poros aumentaram
com o aumento do pH, sendo que a densidade de poros e de células diminuiu como
conseqiiéncia do aumento do didmetro (Tab. 17). Observou-se uma grande influéncia do
aumento de pH na formac¢do de intrusdes de Al nos 6xidos. Quanto as espessuras dos filmes
observou-se que o aumento do pH de ambos eletrdlitos diminuiu as espessuras dos mesmos.

Provavelmente, houve uma maior dissolu¢do dos 6xidos ao aumentar-se o pH dos eletroélitos.
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-Concentracao do eletrdlito:

Ao aumentar-se a concentracdo de ambos eletrolitos, observou-se um aumento da

densidade de poros e o seu diametro diminui conseqiientemente.

Em relacdo a densidade de células, observou-se que o aumento da concentracdo de

ambos eletrdlitos aumentou a densidade de células, mas diminuiu o didmetro das mesmas.

As espessuras dos filmes aumentaram com o aumento da concentragdo de ambos

eletrolitos.

As intrusdes de Al nos 6xidos mostraram um grande aumento com o aumento deste

parametro.

As intrusdes de Al surgiram como defeitos na alumina formada em NbO-oxalato. As

causas da formacao desses defeitos serdo discutidas posteriormente.

No trabalho aqui executado observou-se, como ja discutido, que tanto a tensdo, o pH e
a concentragao, assim como o eletrdlito empregado modificam a morfologia dos 6xidos

pesquisados.

4.8 Caracterizacdo dos filmes de Al,O; barreira e poroso por

Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A técnica de microscopia eletronica de transmissdo (MET) foi empregada no estudo
superficial dos filmes de 6xidos barreira e poroso. Esses filmes foram obtidos através da
preparacdo e anodizacdo do Al, conforme descrito nos itens 3.1-2 e 3.7.1-2. As concentracdes

e o pH das solugdes eletroliticas usadas nas anodizagdes estdo descritas nas Tabelas 2 e 4.

A Fig. 9 mostra o desenho esquematico das interfaces 6xido/solugdo e aluminio/6xido
dos filmes de 6xido analisadas ao MEV e ao MET. Estas interfaces foram analisadas em vista

de topo (MEV) e em secao transversal (MET).
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4.8.1 Morfologia dos filmes de Al,O; barreira obtidos no eletrolito

borato

A Figura 32 mostra a morfologia dos filmes de 6xido barreira obtidos no eletrolito
borato. As micrografias desses 6xidos foram obtidas em vista de topo. Para tanto, as amostras
anodizadas foram preparadas através da técnica de eletropolimento com jato de eletrdlito em
apenas um lado da amostra, isto €, o lado oposto ao anodizado. A dissolugdo foi feita até

atingir a transparéncia, o que resultou em uma fina camada de 6xido para ser analisada.

100nm

100cm/200kV R0cm/200kV

FIGURA 32 — Vista de topo em MET do Al anodizado tipo barreira na solu¢io de borato em

pH 7.,4. a-b) Vista de topo, e c-d) Espectro de difragdo de elétrons das areas das micrografias a

eb.
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As concavidades vistas na Fig. 32a podem ser tanto devido a dissolugdo ndo
homogeénea da superficie da amostra durante o eletropolimento com jato de eletrdlito, como
originado durante a anodizagdo. A existéncia de finas linhas dividindo estas concavidades
indica que estas nao sdo apenas um efeito do afinamento do 6xido durante a dissolucao do Al.
O o6xido formado ¢ amorfo como mostra o anel difuso de difragdo da Fig. 32c. Portanto, estas
linhas também ndo podem ser contornos entre os grdo do 6xido. Aparentemente, ocorre a
formacao de células rasas mesmo em eletrolitos aproximadamente neutros. As linhas podem
ser devido a segregacdo de vacancias ou impurezas para esta regido durante a oxidagao do Al.

Os reflexos adicionais das Figuras 32¢ tém como fonte o Al.

4.8.2 Morfologia dos filmes de Al,O; barreira obtidos no eletrélito
molibdato

A Figura 33 mostra, em vista de topo, o filme de 6xido barreira obtido na solugdo de
molibdato na concentra¢do 5-10" mol L' em pH 9. Empregou-se, na preparacio das amostras

anodizadas, a técnica de eletropolimento com jato de eletrdlito.

O mesmo tipo de células rasas divididas por linhas de espessura muita baixa sdo
observadas para o molibdato com pH 9 (Fig. 33a-c). Neste caso, as células rasas sdo
provavelmente fruto da solubilidade maior do Al;O3; em meio alcalino. Também, este 6xido
barreira ¢ amorfo (Figura 33d). E possivel também que a descontinuidade no 6xido,
evidenciada pela linha, esteja associada a diferentes taxas de anodizagdo sobre o contorno de
grao do substrato de aluminio. No entanto, ndo € possivel perceber variagdes de espessura do

oxido junto ao contorno de grao do aluminio.

A Figura 34 mostra, em secdo transversal, o filme de 6xido barreira obtido em
molibdato, na concentracio 2,5-10" mol L™ em pH 8,8. Observa-se, a partir desta figura que o

oxido cresceu homogeneamente a partir do substrato de aluminio (Fig. 34a).

O valor da espessura medida para os 6xidos obtidos em molibdato foi de 140,3 + 15,1
nm. Este valor indica que a espessura do o6xido cresceu com a voltagem aplicada,

aproximadamente, 1,4 nm/V. Este valor obtido de espessura ¢ levemente superior ao medido

pela andlise de RBS (122 nm).

76



200nm

d

200 nm 120cm/1 s

FIGURA 33 — Vista de topo em MET do Al anodizado tipo barreira em molibdato 5,0-10™"
mol L em pH 9. a-c) Vista de topo, e d) Espectro de difragdo das areas das Figuras a-c.
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FIGURA 34 — Vista em se¢do transversal em MET do Al anodizado tipo barreira em
molibdato, na concentracdo 2,5-10" mol L em pH 8.8. a) Vista em segdo transversal, ¢ b)

Vista geral do 6xido e da regido do Al/6xido/cola.
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4.8.3 Morfologia dos filmes de Al,O; barreira obtidos no eletrolito
NbO-oxalato

As Figuras 35 e 36 mostram, o padrdo de difragdo (Fig. 35) e a morfologia dos filmes
de 6xido barreira (Fig. 36) obtidos na solugdo de NbO-oxalato, na concentragéo 2-10" mol L™

em pH 8.

va

wwens 100cm/200kV

EMB665 200.0KV 100ca

FIGURA 35 — Padrao de difracdo do filme de 6xido barreira obtido pelo Al anodizado em

NbO-oxalato, na concentragao 2,0-10'1 mol L em pH 8.

A micrografia da Fig. 35 revela, através dos anéis difusos vistos no padrdo de difracao,

que a alumina formada no eletrolito NbO-oxalato também ¢ amorfa.

Ja, nas micrografias do 6xido mostradas na Fig. 36, a seguir, ndo se observa a
formagdo de células como nos 6xidos formados em borato e molibdato. Porém, a morfologia
do oxido se apresentou homogénea e sem poros (Figs. 36e-f). Isto, também € um indicativo de
que o oxido formado € barreira. Mas, nas Figuras 36a-e, se observa a formagdo de algumas
falhas no 6xido com o formato de bolhas. Segundo Crossland et.al. [16], podem ocorrer falhas
residuais em filmes anddicos (alumina) em lugares onde o material do filme ¢ modificado
morfologicamente, estruturalmente ou quimicamente. Para esses autores, essas falhas sdo
bolhas de gas oxigénio que se formam dentro da alumina anodica devido a oxidacdo dos ions

oxigénio a gas oxigénio (0 —> % 0, + 2¢) na vizinhanga da interface metal/6xido.

Na Fig. 36f observa-se um provavel contorno de grao do Al que foi estampado no

oxido pelo processo de anodizagdo do Al.
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FIGURA 36 — Vista de topo em MET da morfologia do filme de 6xido barreira obtido pela
anodizagdo do Al em NbO-oxalato, na concentragdo 2,0-10" mol L' em pH 8. a-d) Vista de
topo do 6xido mostrando algumas falhas no 6xido e e-f) Micrografia mostrando a morfologia

do 6xido sem poros.
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4.8.4 Morfologia dos filmes de oxido tipo barreira obtidos no
eletrolito cromato

A Figura 37 mostra, em vista de topo, a morfologia do filme de 6xido barreira

formado pela anodizagdo do Al em cromato, na concentracao de 1,8- 10" mol L' em pH 9.

Através desta figura, observa-se que o padrdo de difracdo do 6xido mostrou 4 anéis e
particulas cristalinas no 6xido. Essas particulas sao oriundas do eletrolito cromato empregado
na anodizagdo. Isto foi confirmado pela analise de EDS feita sobre esse 6xido. Portanto, os
oxidos formados no eletrolito cromato nao sdo constituidos somente de alumina amorfa,

sendo que os mesmos apresentam certa cristalinidade.

1,25 cm

FIGURA 37 — Vista de topo do Al,Os barreira obtido a partir do Al anodizado em cromato,
na concentragio 1,8-10" mol L' em pH 9. a) Vista de topo em campo escuro do Al,O3, e b)

Padrao de difracao do oxido.
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4.8.5 Morfologia dos filmes de Al,O; barreira obtidos no eletrolito

tungstato

A Figura 38 mostra a morfologia dos filmes de 6xido barreira obtidos pela anodizagao

do Al em fungstato, na concentracio de 1,8-10% mol L™ em pH 8,5.

300 nm

500nm

FIGURA 38 — Vista em se¢ao transversal em MET do Al,O3 barreira obtido no Al anodizado
em fungstato, na concentragao 1,8-10" mol L em pH 9. a-c) Vista em se¢do transversal do

oxido, e d) Vista em se¢do transversal das regides da amostra (Al/6xido/resina).

A Fig. 38 mostra que a morfologia do 6xido formado em tungstato ¢ homogénea e sem

formacao de poros. O 6xido cresceu uniformemente com a tensdo aplicada formando uma
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camada compacta, sendo que a espessura medida foi de 147,2 + 10,3 nm. Este valor indica,
que a espessura do 0xido cresceu com a voltagem aplicada, aproximadamente, 1,4 nm/V. Os
oxidos obtidos no eletrdlito fungstato também sdo barreiras como aqueles obtidos em

molibdato, sendo que a taxa de crescimento foi um pouco superior a 1,2 nm/V.

4.9 Caracterizagdo dos filmes de Al,O; poroso por Microscopia

Eletronica de Transmissao

Os resultados da caracterizagdo dos filmes de 6xido de aluminio poroso foram obtidos
em amostras preparadas em secdo tranversal por desbaste idnico. Os filmes porosos foram
obtidos pelo processo anodiza¢do do Al em NbO-oxalato, a 100 V de tensdo e 20 mA cm™ de

densidade de corrente.

4.9.1 Morfologia do Al,O3 poroso obtido no eletrolito NbO-oxalato,

na concentra¢do 7,3-10° mol L' e pH 1,5

As Figuras 39 a 42 a seguir mostram a morfologia do 6xido formado em NbO-oxalato

na concentragao 7,3.102 mol L™.

A Figura 39a-b mostra a formacdo da camada barreira, na interface aluminio/6xido, a
partir do substrato metalico. Nesta mesma interface pode ser visto, em corte transversal, o
crescimento das células hexagonais. A formagdo dessas cé€lulas, tamanho e densidade, ja foi

analisada no item 4.7.

Ja na Fig. 40a-d observa-se a presenca de tuneis no 6xido, os quais crescem a partir da
interface aluminio/6xido, sendo que esses tuneis se ramificam dentro do 6xido formado. A

morfologia revelada pelas micrografias ¢ caracteristica de filmes porosos.

Observa-se, para os Oxidos porosos formados em NbO-oxalato, a formagdo de
intrusdes coniformes de Al para dentro do 6xido (interface Al/6xido), conforme mostram as

Figuras 39¢-d, 41a e 42.
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Estas intrusdes de Al com o formato de cone ocorrem apenas para os 6xidos formados
em NbO-oxalato, os quais também apresentam uma interface Al/6xido poroso muito plana.
Filmes porosos formados em cromato ou em sulfato apresentam, apds certo tempo de
anodizagdo, a tendéncia crescente a uma interface rugosa ndo plana e neste caso, nao se
observa a formacao de cones isolados de Al. Conclui-se que a formacao destes cones deve
estar associada a preseng¢a de uma interface extremamente plana Al/6xido poroso para o NbO-

oxalato (Fig.39c-d).

a

Intrusoes
de Al

s

FIGURA 39 — Vista em secao transversal em MET do filme de Al,O; poroso obtido a partir

do Al anodizado em NbO-oxalato, na concentragao 7,3-10'2 mol L' em pH 1,5. a) Vista em
secdo transversal das células hexagonais, e c-d) Micrografia do 6xido mostrando intrusdes

cOnicas de Al.
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FIGURA 40 — Vista em se¢do transversal em MET do filme de Al,O3; poroso obtido a partir
do Al anodizado em NbO-oxalato, na concentragio 7,3-10° mol L™ em pH 1,5. a) Vista em

secdo transversal da amostra e b-d) Micrografia do 6xido mostrando os tineis no 6xido.
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FIGURA 41 — Vista em secao transversal em MET do filme de Al,O; poroso obtido a partir
do Al anodizado em NbO-oxalato, na concentragio 7,3-107 mol L™ em pH 1,5. a-c) Vista em

secdo transversal dos tuneis no 6xido e d) Vista em se¢do transversal da camada barreira.

Como mostram as Figuras 40d, 41a-c e 42, o crescimento dos tineis ocorrem em toda
extensdo da espessura do Al,O; formado em NbO-oxalato, isto €, os tuneis sdo continuos de

uma interface a outra. Na interface 6xido/solugao esses tineis sao vistos como poros (ver item
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4.7 Figuras 29-31, micrografia 1). As medidas do didmetro interno dos tineis varia de 72 a
108 nm com o aumento da concentracdo do eletrdlito de 7,3-10% a 5,0-10'mol L7,

respectivamente.

A Fig. 42 mostra a modificacdo da morfologia do 6xido causada pelas intrusdes

conicas de Al e a formagao dos tineis a partir do substrato de aluminio.

Interface Al/6xido

FIGURA 42 — Vista geral do 6xido em secdo transversal do filme de Al,O3 poroso obtido em

NbO-oxalato, na concentragao 7,3-10'2 mol L' em pH L,5.
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4.9.2 Morfologia do Al,O; poroso obtido no eletrolito NbO-oxalato
nas concentragoes 1,4-10" mol L' em pH 1,4 ¢ 5,0-10"" mol L™

empH 1,5

A Figuras 43-45 mostram, em secdo transversal, as morfologias dos filmes porosos
obtidos pela anodizagdo do Al em NbO-oxalato, nas concentracdes 1,4.10" mol L' em pH 1,4

(Figuras 43-44) e 5,0-10" mol-L" em pH 1,5 (Fig. 45).

FIGURA 43 — Vista em secdo transversal em MET do filme de Al,O3 poroso obtido a partir
do Al anodizado em NbO-oxalato, na concentragio 1,4-10" mol L' em pH 1,4. a) Vista em

secdo transversal da camada barreira e c-d) Vista em secdo transversal das intrusdes de Al.
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FIGURA 44 — Vista em secdo transversal em MET do filme de Al,O3 poroso obtido a partir
do Al anodizado em NbO-oxalato, na concentracao 1,4-10'1 mol L' em pH 1,4. a-b) Vista em

se¢ao transversal das intrusdes de Al no 6xido e c-d) Vista em se¢do transversal dos tineis.
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FIGURA 45 — Vista em secdo transversal em MET do filme de Al,O3 poroso obtido a partir
do Al anodizado em NbO-oxalato, na concentra¢io 5,0-10" mol L' em pH 1,5. a-b) Vista em
secdo transversal da camada barreira e tuneis no 6xido e c-d) Vista em secdo transversal da

camada barreira.

Nas Figuras 43-44 observa-se a formacdo da camada barreira que cresce a partir do
substrato de Al e de intrusdes de Al com o formato de cones na interface metal/6xido. Ja, a
Fig. 44 revela a alteracdo da forma dos tineis no 6xido causada por uma intrusdo de Al (Fig.
44c) e o crescimento da camada barreira em torno das intrusdes de Al (Fig. 44a-b). Os tineis
se ramificam em torno da intrusdo e param de crescer, porém, ao lado da ramificacdo dos

tineis no 0xido, os mesmos sdo continuos e percorrem toda a extensao do o6xido.
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Ja, os 6xidos formados na concentragdo 5,0.10" mol L de NbO-oxalato (Fig. 45)
mostram também o crescimento da camada barreira a partir do substrato e dos tineis, os quais
crescem a partir da camada barreira (Fig. 45a-b). Nesta mesma figura € possivel ver, em
grande aumento, a forma hemisférica e a estrutura homogénea de uma célula hexagonal em

secdo transversal (Fig. 45¢).

As Figuras 43-45 mostram que os 0xidos obtidos em NbO-oxalato, nas concentracdes
1,4.10" e 5,0.10" mol L', possuem as mesmas caracteristicas morfologicas dos Oxidos
obtidos em NbO-oxalato na concentragao 7,3.10'2 mol L. Portanto, o aumento da

concentra¢do do eletrolito NbO-oxalato ndo modifica a morfologia do filme formado.

4.9.3 Modelo da morfologia do Al,O; poroso obtido no eletrolito
NbO-oxalato

Neste item serd discutida a formacao de intrusdes de Al nos filmes de 6xido poroso
obtidos pela anodizacao do Al em NbO-oxalato em diferentes concentragdes. As Figuras 46 e
47 mostram o modelo geral de formagdo do Al,O; (Fig. 46) e o modelo especifico da
formagao dos cones no Al,Os (Fig. 47). Estudou-se a formacao de intrusdes conicas de Al, na
interface Al | AL O3, pelas técnicas de MEV (vista de topo) e MET (vista em secdo

transversal).
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FIGURA 46 — Modelo geral de formacdo dos filmes de 6xido de aluminio poroso obtidos
sobre o Al anodizado em NbO-oxalato na tensdo de 100 V e na densidade de corrente de 20

mA cm”.

Na Fig. 46 estdo localizados os pardmetros D, d, ¢, I, h, A e dit, onde D € a espessura
da camada porosa de 6xido, d, a espessura da camada barreira, ¢, o didmetro interno dos
taneis, A, a distancia média entre as intrusoes de Al, h, a altura da intrusdo de Al, 1, a sua

largura na base e din¢r , @ espessura média do 6xido em que comega a formagdo das intrusdes

de Al

Na Tabela 19 estdo compilados os valores de D, d, ¢, I, h e A (Fig. 46) medidos a
partir das micrografias obtidas da caracterizacdo dos filmes de Al,O; poroso no eletrdlito
NbO-oxalato nas concentragoes 7,3~10'2, 1,4~10'1, 2,0-10'1, 5,O~10'1 mol L e pH 1,5; 1,4; 1,2

e 1,5, respetivamente.
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TABELA 19 — Dados medidos a partir das micrografias dos filmes de Al,O3 poroso

obtidos em NbO-oxalato em diferentes concentragoes

Concentragcio pH Espes.da Espes. da Diam. Larg. e Dist. Espes.
NbO-oxalato camada  camada interno altura da média média do
(mol L™) porosade barreira dos tuneis cones entre as  oxido até
oxido (d/nm)  (¢/nm) de Al intrusdes  aintr.
(D / pm) (leh/pm) (A/pm) (din/pm)
7,3-107 1,5 7,0 247 72 2,4¢e1,0 12,8 6
1,4-107 1,4 10,3 145 98 2,6e1,9 10,9 8,4
2,0-10" 12 1.6 33¢19 16,4 9,7
5,0-10" 1,5 1,7 100 108 2,6 3,0 13,8 4,7

Pela Tabela 19 observa-se que, com o aumento da concentracdo e simultinea
diminui¢do do pH, a espessura total da camada porosa (D) aumenta, no entanto, caso o pH
seja mantido constante ndo se observa um aumento significativo da espessura (s6 10%) da
camada porosa. Portanto, para o intervalo da condicdo estudada, a espessura final da camada
formada em NbO-oxalato ¢ principalmente determinada pelo pH e ndo pela concentracao de

NbO-oxalato, caso a tensdo e o tempo sejam constantes.

Observa-se também, com a diminui¢do do pH, que a espessura da camada barreira (d)
diminui e aumenta o diametro interno dos tuneis (¢), conforme mostra as Figuras 40, 44 ¢ 45.
Portanto, a maior solubilizagdo do 6xido pela diminui¢gdo do pH permite maiores correntes,
pois sendo o controle da corrente por migragdo através do 6xido barreira [17], seu afinamento
leva a uma densidade de corrente alta e a uma maior area ativa dos poros. Esta maior
densidade de corrente, que também ¢ confirmada por uma maior corrente final de anodizagao,

explica o aumento da espessura da camada porosa do 6xido com a diminui¢ao do pH.

Caso apenas a concentracdo de NbO-oxalato seja aumentada, a um pH constante,
também se observa uma diminui¢ao da espessura do 6xido barreira (d) e aumento do diametro
interno dos taneis significativos, mas, neste caso, o aumento da espessura total ndo ¢ tao
grande (s6 10%). Logo o aumento da concentracdo de NbO-oxalato provoca uma maior
solubilizagcdo do 6xido. No entanto, observa-se que a ign, € muito grande (10,5, 12,1 e 23,9
mA.cm’ para as concentragdes 0,2, 05 e¢ 0,8 mol L'l, respectivamente). Neste caso, ocorre
também a solubilizacdo do 6xido na interface externa 6xido/solucdo que diminui a espessura

total.
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Quanto aos parametros geométricos dos cones (I e h), observa-se que sdo
aproximadamente constantes, incluindo-se aqui a espessura a partir da qual se inicia a
formagao dos cones. Logo, existe uma espessura minima de 6xido poroso a partir da qual a

interface se torna instavel com a formagao das intrusoes de Al.

A explicagdo para isto estaria no acimulo de tensdes mecanicas pela variagdo de
volume que acompanha a oxidacdo. As intrusdes de Al permitem aliviar estas tensdes ¢ a
deformagdo elastica associada. Diminui-se assim, pela instabilizagdo e rugosidade da

interface, a energia elastica de deformacdo ao crescimento do 6xido.

Molina, Oliveira, Atz ¢ Dick [55-56] mostraram, através dos estudos realizados neste
trabalho, que o mecanismo de formagdo de intrusdes de Al nos 6xidos formados em NbHO-
oxalato ocorrem devido ao volume do Al,O; causar tensdes de compressdo no 6xido e de
tracdo na regido do substrato metélico (Al), conforme mostra a Fig. 47. Portanto, como o
modulo de elasticidade, E, do Al é cinco vezes menor do que o modulo de elasticidade da
alumina, as intrusdes de Al possibilitam o relaxamento das tensdes compressivas introduzindo
os cones de Al no 6xido. Conseqiientemente, ha uma reducdo da energia elastica contida no

oxido.

FIGURA 47 — Modelo especifico obtido a partir da Fig. 46 da formacgdo de intrusdes de Al
nos filmes de Al,Oj3 a partir da anodizagao do Al em NbO-oxalato [57].

A Fig. 48A-D mostra os defeitos causados na interface Al ‘ AlL,Oj3 pelas intrusdes de Al
no oxido. Na Fig. 48E-F observa-se a formacao de células com forma hexagonal de menor
tamanho do que as suas vizinhas. Uma hipotese para isso ocorrer €, que as células vizinhas
crescem mais rapidamente devida a tensdo no Al e a forma conicas das intrusdes ou, ainda,
devido ao contato destas com o Al com baixa tensao de estresse (relaxagao).
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Figura 48 — Vista de topo em MEV dos defeitos causados na interface Al/6xido pelas
intrusdes de Al no 6xido obtido em NbO-oxalato, na concentracdo 2,0-10" mol L™ em pH 1,2
e na tensao de 100 V. A-F) Vista de topo da interface Al/6xido para o aumento de 100 a 0,2

pm.
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4.10 Analises por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

As andlises por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) foram realizadas
nos filmes de 6xido barreira. Esses filmes foram obtidos a partir da anodizacdo de amostras de
Al nos eletrolitos NbO-oxalato, cromato, borato e molibdato, na concentragao 0,2 mol L'e
nos pH 4,6, 9,4, 7,4 e 7,2, respectivamente. O tempo de anodizagdo foi de 1:30 h, na tensao de

100 V e na densidade de corrente de 20 mA c¢cm™.

Nas medidas de EIS dos filmes de 6xido empregou-se a solucao 0,2 mol L'de K57SOq4,
sem O,. A faixa de freqiiéncia foi de 3 mHz a 64 kHz, sendo o eletrodo de referéncia o

Hg/ngSO4.

As medidas de EIS das amostras anodizadas foram realizadas inicialmente no
potencial de corrosdo (Ecor) ou potencial de circuito aberto (PCA). A partir destas medidas,
variou-se o potencial, catodicamente e anodicamente, em relacdo ao PCA. Os experimentos
foram realizados com a mesma amostra, comecando em potenciais negativos em relacao ao
PCA e passando a potenciais positivos. Os graficos de impedancia, Nyquist e Bode obtidos
para os diferentes filmes estdo mostrados nas Figuras 49-52, seguir. Nestas figuras o potencial

de circuito aberto (PCA) esta escrito como OCP (Open Circuit Potential).

O PCA medido em 0,2 mol L!de K,SO4 com relagdao a Hg/Hg,SO4 foi de — 792 mV,
— 690 mV, — 620 mV e — 572 mV para os 6xidos obtidos em cromato (pH 9,4), NbO-oxalato
(pH 4,6), molibdato (pH 7,2) e borato (pH 7,4), respectivamente. Esta ordem de potenciais de
corrosdo concorda com a resisténcia a corrosdo em medidas potenciostaticas em NaCl (ver
item 4.4.1, Tab. 12). Portanto, os eletrolitos que produzem amostras com maior tempo
necessario para o inicio da nucleagdo da corrosdo por pites (t=30 pA cm™) sio também
aqueles que produzem amostras com PCA mais alto em K,;SO4. Filmes mais resistentes tém,

portanto, PCA mais alto.
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FIGURA 49 — Graficos de impedancia dos filmes de Al,O; obtidos a partir do Al anodizado
em NbO-oxalato, na concentracio 0,2 mol L e em pH 4,6. Medidas realizadas na solucao de

K>S04, 0,2 mol L, sem O,. a) Nyquist, e b-c) Bode.
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FIGURA 50 — Graficos de impedancia dos filmes de Al,O; obtidos a partir do Al anodizado
em cromato, na concentragio 0,2 mol L' em pH 9,4. Medidas realizadas na soluc¢io de

K>S04, 0,2 mol L, sem O,. a) Nyquist, e b-c) Bode.
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A Fig. 53 mostra o modelo de circuito equivalente empregado para simular os
resultados de impedancia, onde Rg ¢ a resisténcia do eletrolito, Cy, € Ry, sdo a capacitancia e a

resisténcia do filme barreira, respectivamente.

Cp
| |
| ]
Rg
N
L oA
Ry,

FIGURA 53 — Modelo de circuito equivalente empregado para simular os resultados de

impedancia [74].

O modelo de circuito equivalente (Fig. 53) foi empregado na simulagdo feita através
do programa BOUCAMP das medidas de impedancia mostradas pelos graficos das Figuras 49
a 52. Obtiveram-se, a partir dessas medidas, os valores de resisténcia (Rqo e Rp), de
capacitancia (Cp) e angulo de inclinagdo (o), sendo a Rq, a resisténcia 6hmica entre o
eletrodo de trabalho e o capilar de Luggin, Ry, a resisténcia do oxido na interface
eletrodo/solugdo, Cy, a capacitancia do 6xido e, por ultimo, o oy, sendo o dngulo de inclinagdo

do grafico de Bode, referente aos eixos angulo de fase vs. freqliéncia.

Os ruidos medidos nos testes de EIS dos 6xidos barreiras em baixas freqiiéncias
(< 10" Hz) mostrados pelas Fig. 49 a 52 foram desprezados na simulagdo das medidas de

impedancia feitas pelo programa BOUCAMP.

Nas Tabelas 20 e 21 estdo relacionados os valores obtidos das medidas de EIS para as

amostras anodizadas.
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TABELA 20 — Valores de impedancia das amostras de 6xidos barreira

medidos em potenciais catddicos em relagdo ao potencial de circuito aberto

-1,5 V RQ Rb Cb qb
Q cmz) (MQ cmz) (F/cmz)
Cromato (pH 9,4) 46 73 1,92.107 0,89
Molibdato (pH 7,2) 71,9 1,46 1,16.107 1
Borato (pH 7,4) 282,5 38 1,09.107 0,93
NbO-oxalato (pH 4,6) 46 573 0,90.107 0,98
-1V Ra R, Ch op
«Q cmz) (MQ cm2) (F/cmz)
Cromato (pH 9,4) 46,6 139 1,97.107 0,89
Molibdato (pH 7.2) 71,5 1,48 2,23.107 0,91
Borato (pH 7,4) 358,1 63 1,11.107 0,93
NbO-oxalato (pH 4,6) 19 142 0,91.107 0,98

TABELA 21 — Valores de impedancia das amostras de 6xidos barreira

medidos no potencial de circuito aberto e em potenciais anodicos

PCA Ra R, G, o
«Q cmz) (MQ cm2) (F/cmz)
Cromato (pH 9,4) 46,2 10,8 1,97.107 0,89
-792 mV
Molibdato (pH 7,2) 68,5 1,75 2,01.107 0,92
- 620 mV
Borato (pH 7,4) 350,1 47,4 0,99.10” 0,94
-572 mV
NbO-oxalato (pH 4,6) 18,8 36,1 0,91.107 0,98
- 690 mV
0,5V Ro R, Ch op
«Q cmz) (MQ cm2) (F/cmz)
Cromato (pH 9,4) 41,1 14,2 1,63.107 0,91
Molibdato (pH 7.2) 52,9 0,56 1,62.107 0,94
Borato (pH 7,4) 347 10,9 0,88.107 0,96
NbO-oxalato (pH 4,6) 18,6 19,2 0,9.107 0,99
| I Ro Ry, Cp Olp
©Q cmz) MO cl;lz) (F/cglz)
Cromato (pH 9,4) 40,2 3,67 1,53.107 0,92
Molibdato (pH 7,2) 52,8 0,11 1,59.107 0,94
Borato (pH 7,4) 351 4,18 0,80.107 0,97
NbO-oxalato (pH 4,6) 18,5 9,6 0,88.10” 0,99

Através dos valores mostrados nas Tabelas 20 e 21, observam-se que os filmes
formados nos diferentes eletrolitos apresentam no PCA apenas uma constante de tempo,

relativa as propriedades do filme barreira (Ry, e Cy, em paralelo).
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O filme formado em molibdato (Fig. 52) tende, ja no PCA, a apresentar dispersdo de
valores em baixas freqiiéncias, pode indicar a instabilidade do filme. Em potenciais positivos
(+0,5V e +1,5V) a impedancia do filme cai cerca de duas ordens de grandeza em baixas
freqiiéncias, possivelmente pelo rompimento do filme e também pelo desprendimento de O,

possivel para E > 787 mV.

O angulo de inclinagdo (o) apresenta um valor aproximadamente constante para cada
tipo de 6xido independente do potencial aplicado (Tab. 22) indicando que o seu valor ndo ¢

um artificio de medida ou de simulacao por um circuito de Randles inadequado.

TABELA 22 — Valores do angulo de inclinagdo (o) para diferentes potenciais

Oxido ayp olp Olp ap Ol Ol
-1,5V) (-1,0V) (PCA) 0,5V) (1,5V) (média)
Cromato (pH 9,4) 0,89 0,89 0,89 0,91 0,92 0,90
Molibdato (pH 7,2) - 0,91 0,92 0,94 0,94 0,93
Borato (pH 7,4) 0,93 0,93 0,94 0,96 0,97 0,95
NbO-oxalato (pH 4,6) 0,98 0,98 0,98 0,99 0,99 0,98

Para valores de a=1 temos um comportamento dielétrico perfeito. Para valores de a
inferiores a 1,0 tém sido atribuidos a uma constante dielétrica varidvel ao longo da espessura
devido a variagdes estequiométricas do 6xido nesta direcdo. A causa para estas variagdes de
composi¢do na direcdo de crescimento pode ser tanto a maior oferta de dnions na superficie
em contato com o eletrolito, como a uma migracao de anions incorporados no 6xido com uma
velocidade distinta do anion oxigénio. As medidas de RBS dos ¢6xidos obtidos em NbO-
oxalato, cromato e molibdato confirmam que as espécies incorporadas nestes eletrdlitos estao
na regido externa, aproximadamente 20 nm da superficie. A diferente incorporagdo depende
do tipo de anion. A valéncia, raio i6nico e capacidade de adsor¢dao dos anions sobre o 0xido

em crescimento determinariam a capacidade de incorporagao de cada anion.

Observa-se que o eletrolito NbO-oxalato produz 6xidos com o proéximo a um.
Medidas de RBS (Tab. 14) confirmam que o Nb ¢ incorporado com apenas 0,3 % (Nb/Al),
portanto, em menor concentracdo do que a concentragdo medida para o cromato e para o
molibdato (cerca de 1%). Esta menor incorporagdo explicaria o comportamento dielétrico
mais ideal de 6xidos crescidos em NbO-oxalato.
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O motivo para menor incorporacdo de Nb e resultante valor de o = 1 ¢ o fato do
NbO** ser um cétion, o qual, para se incorporar como 4nion, migrando na dire¢do de
potenciais mais positivos, levaria parte ou mesmo todos os trés oxalatos do oxalato de niobila
(NbO(C2042')33'). Deve-se, no entanto, ainda observar que maiores valores médios de o sdo
medidos em eletrolitos mais 4cidos. Eventualmente, uma menor disponibilidade de OH'™ no
eletrolito acarretaria uma menor incorporagio de OH' e menores variagdes no valor da

constante dielétrica (€) ao longo da espessura do 6xido e portanto, do a.

A representacdo do circuito de Randles com apenas uma constante de tempo, devido a
presenca de Oxido barreira, ¢ aplicavel em PCA. Para potenciais muito negativos e
principalmente para potenciais muito positivos, o valor da impedancia cai, seja pelo
desprendimento de hidrogénio a E < -413 mV e constante adicional de tempo, seja pelo

desprendimento de oxigénio a E > -787 mV.

Comparando-se as capacitancias (Cp) medidas em E = PCA com os valores obtidos

para 6xidos crescidos nos diferentes eletrolitos, observamos que capacitincias menores
- 2 ~

(= 107 F/em®) sdo apresentadas para NbO-oxalato ¢ borato e valores cerca de duas vezes

maiores (2 . 107 F/cm?) sdo calculados para o molibdato e cromato.

Uma possivel explicagdo para estes valores seria a maior espessura dos Oxidos
crescidos em NbO-oxalato e em borato que, conforme a equagdo 8 abaixo, deveriam
apresentar o dobro da espessura dos Oxidos crescidos em molibdato ¢ em cromato. Estes

valores ndo sdo confirmados por medidas de RBS.

C/A=¢g¢g)/d (12)

Onde,
C = capacitancia especifica do 6xido

¢ = constante dielétrica relativa do 6xido
go = constante dielétrica do vacuo
d = espessura da camada de 6xido

A = area da amostra
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Usualmente na literatura, a equacdo 8 ¢ usada para calcular a espessura da camada do
oxido, admitindo-se um valor constante de €. Ao contrario do que ¢ apresentado usualmente
na literatura, empregou-se os valores de espessura dos 6xidos medidos em RBS para calcular
os valores especificos de €, pois como demonstrado no item 4.6 (Tab. 14) anterior, a
composi¢io do 6xido depende do eletrélito em que é crescido o 6xido e uma variagdo em “O
¢ esperada, conforme mostra a Tab. 23. Calculou-se assim os seguintes valores de € (Tab. 23)

a partir da equagdo 11.

TABELA 23 — Valores da constante dielétrica relativa do 6xido

barreira (gp) para o potencial de circuito aberto

Oxido d=* Cp €p
(nm) (F/em®)
Cromato (pH 9,4) 112,0 1,97 107 24,9
Molibdato (pH 7,2) 124.,6 2,01 107 28,3
Borato (pH 7,4) 141,9 0,99 107 15,9
NbO-oxalato (pH 4,6) 103,9 0,91 107 10,7

* medidas de espessura obtidas por RBS.

Maiores valores de & sdo interpretados como uma maior polariza¢do do 6xido sujeito
a uma diferenca de potencial. Observam-se que 6xidos crescidos em molibdato e em cromato
apresentam essa caracteristica. Observa-se que a variagdo de C, de um eletrolito de formagao
para outro, ndo ¢ acompanhada por varia¢do inversa na mesma propor¢do de R. Segundo as

equacgoes:

j=ocE (13)
j = densidade de corrente
O = condutividade
E = campo elétrico
Com R =U/1

RA=d/oc (15)
R=resisténcia

C/A=¢g/d (16)
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Admitindo-se uma mesma condutividade (o) e constante dielétrica (€) teriamos uma

relacdo reciproca da alumina entre a resisténcias e capacitancias especificas do tipo:
(R-A) (C/A)=¢g, /06 (= constante) (17)

O ndo cumprimento por “R AOe “C / AOdesta relagio implica em ndo serem

necessariamente € € ¢ constantes para alumina formada em diferentes eletrolitos.

Oxidos formados em NbO-oxalato e borato apresentam valores elevados de resisténcia
de aproximadamente 40 MQ cm” (PCA). O valor elevado da resisténcia medida para o NbO-
oxalato explica a sua boa resisténcia a corrosao por pites (itens 4.4.1) e demonstra ter o filme
pouco defeitos (ver Fig. 20D) e/ou menor presenca de vacancias catidnicas causada pela
incorporagdo de OH'™ (Fig. 54) ou de outras espécies. Os filmes de 6xido obtidos em NhO-
oxalato e borato apresentam também um comportamento dielétrico mais perto do ideal (o, =

1). Logo, a baixa incorporacao de anions que podem substituir o o* pode também explicar a

menor condutividade destes filmes.

A Fig. 54 mostra um modelo de 6xido de aluminio modificado pela presenca de uma

N . L. + . ~ nA . 1- L.
vacancia do cation A’ pela introdugio de dnions OH'™ na estrutura do 6xido.

7 o o o OH"
= N AP AP AP

o> o> i oH" o>

A13+ A13+ E A13+

PN o* O* OH" 0”
S 46e -6e t6e  -6e -4 3¢ -5¢  +6e

FIGURA 54 — Modelo do Al,O; mostrando a incorporacio de OH' e formacdo de vacancia

. s +
no 6xido no lugar do cation AI*",
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5 Conclusoes

Crescimento do 6xido na anodizagao

Filme de 6xido de aluminio barreira:

- A densidade de corrente decresce bruscamente para todos eletrdlitos de anodizacao,
com excecao do NbO-oxalato. Esta menor eficiéncia da densidade de corrente na anodizagao
com NbO-oxalato indica, que a solubilizagdo do Al,Os neste eletrolito ¢ mais rapida do que

nos outros.

- Os maiores valores de densidade de corrente final estacionaria (ifn) € 0 tempo
necessario para tensao atingir 100V (tjoov) sdo explicados pela solubilizagdo ou corrente de
dissolu¢do do oxido durante a anodizacdo. Esta mais rapida dissolucao do o6xido (igis) €
produto da agressividade do anion do eletrélito, mais baixo pH e maior concentracdo deste

anion.

Filme de 0xido de aluminio poroso:

- Os valores calculados para carga de dissolu¢do (qgis) mostram que o aumento da
concentracdo do eletrdlito NbO-oxalato, empregado na anodizagdo das amostras de Al,
aumenta a densidade de corrente de dissolucdo (igis) €, conseqlientemente, mais Al,O3 €
formado, o que pode ser comprovado pelo aumento da carga total (qut) € carga de

anodizacao (qanod)-

- As espessuras equivalente total (deq ora), calculadas para as amostras anodizadas em
NbO-oxalato, estdo de acordo com as espessuras medidas por microscopia eletronica de
varredura. Isto comprova que toda a carga foi empregada para formacao do 6xido e, ndo no

desprendimento de O, (oxidag¢do da 4gua) ou em outro processo oxidativo sobre o 6xido.

- A menor densidade de corrente final estacionaria (ifn.) observada em dcido cromico

do que em NbO-oxalato ¢ explicada por uma menor dissolugdo quimica do 6xido produzido
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em dcido cromico. Como conseqiiéncia disso, o filme de 6xido formado em dcido crémico é

menos espesso do que aquele formado em NbO-oxalato.

- A ocorréncia de centelhamento é maior em oOxidos crescidos em dcido cromico

levando, possivelmente, a mudancas na estrutura do 6xido formado [65].

Resisténcia a corrosao

- Através dos testes de corrosdo verificaram-se que os filmes de 6xido barreira expostos
. ’ 1- s 2- .
aos meios contendo ions Cl~ e ions SO4~ apresentam menores valores de densidade de

JO ) s 1-
corrente anddica do que os 6xidos tratados somente com ions Cl .

- Os oxidos obtidos nos eletrolitos NbO-oxalato e cromato apresentam uma maior
resisténcia a corrosdo localizada do que os 6xidos obtidos em borato e molibdato. Isto indica
que os filmes formados em NbO-oxalato sio uma alternativa viavel para substituir os

eletrolitos poluentes a base de cromato.

- Observou-se que nos 6Oxidos obtidos em NbO-oxalato houve possiveis reparos do
filme passivo. Isto foi verificado pela formacao de pites instaveis e queda significativa da

densidade de corrente anddica, depois da formagdo dos pites.

Sitios catodicos

- Os filmes de o0xido barreira crescidos a 100 V em cromato contém mais defeitos do
que os oxidos crescidos em NbO-oxalato, molibdato e em borato. Os defeitos detectados pela
deposicdo de cobre nos Oxidos obtidos nos diferentes eletrolitos podem ser considerados

como sitios catodicos [49].

Incorporagao de ions nos filmes de 6xido analisados por RBS

- O molibdénio e o nidbio foram incorporados na parte externa dos filmes de oxido

barreira formados nos eletrolitos molibdato € NbO-oxalato.

- A proporg¢ao dos cations Mo:Al encontrada no 6xido € de 1 a 2%, enquanto a de Nb:Al
foi significativamente menor (0,2 a 0,4%).
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- Em ambos os eletrolitos, a razdo cation:Al ndo depende muito da concentragdo do
eletrolito de anodizacao. A medida da concentragdo de Cr em filmes anodicos de Al tratados
com cromato ¢ de aproximadamente 1% [71]. Portanto, concentracdes relativamente baixas
(10'2 M) sdo suficientes para causar uma incorporagdo de cations de ca. 0,3 a 1,2%, resultando

em melhor resisténcia a corrosdo.

Caracterizagao dos filmes de 6xido analisados por MEV

- Os oxidos formados em NbO-oxalato apresentam formacgdo de intrusdes de Al na

interface Al/6xido.

- Os oxidos formados em dcido cromico apresentam, na interface Al/6xido, um
crescimento desordenado de células com o formato hexagonal, tipo “couve florQ A formagao

destas células ocorre nos 6xidos formados em NbO-oxalato € em dcido cromico.

Tensao de anodizagao:

- O diametro de poros medido na interface 6xido/solu¢dao aumenta com o aumento da
tensao de anodizacdo. O diametro de poros dos 6xidos formados no eletrolito dacido cromico é

maior do que o obtido em NbO-oxalato.

- O aumento da tensdo também causa um aumento no diametro das células hexagonais e

uma diminuic¢ao na densidade de células em ambos eletrolitos empregados.

- O aumento da tensao de 40 V para 100 V aumentou as espessuras dos 6xidos em

ambos eletrolitos.

pH do eletrolito:
- Nos filmes de 6xido obtidos em dcido cromico, o diAmetro das células aumenta e sua

densidade permanece na mesma ordem de grandeza. Ja, o didmetro dos poros diminui com o

aumento do pH e a densidade de poros aumenta, conseqiientemente.

109



- Nos oxidos obtidos em NbO-oxalato o diametro de células e de poros aumenta com o
aumento do pH, sendo que a densidade de poros e de células diminuiu como conseqiiéncia do

aumento do didmetro.

- Ha uma grande influéncia do aumento de pH no aumento de intrusdes de Al nos 6xido

obtidos em NbO-oxalato.

- O aumento do pH dos eletrolitos NbO-oxalato e dcido cromico diminui as espessuras

dos mesmos.

Concentracao do eletroélito:

- Ao aumentar-se a concentracdo de ambos os eletrolitos, observa-se um aumento da

densidade de poros e o seu diametro diminui conseqiientemente.

- O aumento da concentracdo de ambos os eletrolitos NbO-oxalato e dcido cromico

aumentou a densidade de células, mas diminuiu o diametro das mesmas.

- As espessuras dos filmes aumentam com o aumento da concentragdo de ambos

eletrolitos.

- As intrusdes de Al nos 6xidos mostraram um grande aumento com o aumento deste

parametro.

- Portanto, a tensdo, o pH e a concentracdo, assim como, o tipo de anion do eletrélito

empregado modificam a morfologia das interfaces 6xido/solug@o e aluminio/éxido.

Caracterizagao dos filmes de 6xido analisados por MET
Filmes de 6xido barreira

- Os filmes de 6xido de aluminio formados em borato, molibdato, tungstato, NbO-
oxalato e cromato sdo amorfos. Entretanto, o o0xido formado em cromato apresentou

particulas cristalinas.

- Os 6xidos obtidos nos eletrolitos molibdato e tungstato cresceram uniformemente com

a voltagem aplicada, aproximadamente, 1,4 nm/V.
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Filmes de 6xido poroso

- Pela andlise da morfologia dos filmes de 6xido poroso obtidos em NbO-oxalato ¢
possivel identificar a formagdo da camada barreira, da camada porosa, de tineis e de intrusdes

coOnicas de Al na interface Al ‘ AL Os.

- Pela andlise dos 6xidos, obtida por MET, observa-se que o aumento da concentragao
do eletrodlito e simultanea diminui¢do do pH, aumenta a espessura total da camada porosa (D),
no entanto, caso o pH seja mantido constante ndo se observa um aumento significativo da

espessura da camada porosa (s6 10%).

- A diminuicao do pH diminui a espessura da camada barreira (d) e aumenta o diametro
interno dos tneis (¢).

- Quanto aos parametros geométricos dos cones (I e h), observa-se que estes sdo
aproximadamente constantes, incluindo-se aqui a espessura a partir da qual se inicia a
formagdo dos cones. Logo, existe uma espessura minima de 6xido poroso a partir da qual a

interface se torna instavel com a formacgao das intrusoes de Al.

Intrusdes conicas de Al nos filmes de 6xido analisados por MEV e MET

- Os defeitos causados nos o0xidos pelas intrusdes conicas de Al na interface Al ‘ AL O3
ocorrem somente nos 6xidos obtidos em NbO-oxalato;

- O surgimento das intrusdes conicas de Al no 6xido ¢ devido a redugdo da energia
elastica contida no o0xido e da relaxagdo das suas tensdes compressivas pela inser¢do da

intrusdo de Al metélico com menor mddulo elastico que o da alumina.

Testes de Impedancia dos filmes de 6xido barreira

- Através da analise de impedancia eletroquimica, os 6xidos formados em NbO-oxalato
e borato sdo 0s que apresentam maior resisténcia € também um comportamento dielétrico

mais perto do ideal (o, = 1).
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Trabalhos Futuros

Verificar a influéncia do tratamento da superficie metalica do aluminio na formacao

do arranjo de células hexagonais e de poros na alumina.

Verificar a influéncia do tempo e da densidade de corrente no processo de anodizagao

sobre a morfologia da alumina.

Verificar a influéncia da temperatura do eletrdlito na porosidade da alumina.
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