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RESUMO

Processos envolvendo reacdes fotocataliticas vém sendo amplamente
estudados em areas diversas, principalmente de carater ambiental e energético,
visto que apresentam solugBes econdmica e tecnologicamente viaveis para
problemas centrais em nivel mundial. Dentre os materiais utilizados nestas
aplicacbes encontra-se o didéxido de titanio (TiO), que devido as suas
caracteristicas fisicas, quimicas e também de custo, toma frente como um dos
materiais mais estudados. O TiO, pode ser sintetizado por diferentes métodos,
sendo que a anodizagdo proporciona um controle refinado de sua morfologia,
adequando assim a estrutura formada a qualquer que seja a sua aplicacédo. Através
do processo de anodizacdo, quando em presenca de ions F’, uma estrutura tubular
nanomeétrica pode ser obtida, promovendo assim o desenvolvimento de materiais
gue apresentem alta atividade fotocatalitica associada a avancos devido a
caracteristicas superficiais especificas. Ao longo dos ultimos anos, 0 avango nos
processos obtencdo de TiO, nanoestruturado via anodizacao levou a utilizacdo de
eletrélitos menos agressivos e com maior eficiéncia na sintese deste material com
base em solugdes organicas contendo sais de fllor e quantidades variadas de agua.
Nesse contexto, este trabalho visa a avaliacdo da influéncia de diferentes
parametros (pré-tratamento, quantidade de sais de fllor e agua presentes no
eletrdlito e tensdo aplicada no processo) sobre morfologia dos nanotubos de TiO,
sintetizados em meios organicos através da anodizacdo de chapas de titanio
comercialmente puro. Foi realizada a caracterizacdo morfoldégica quantitativa da
estrutura nanotubular obtida a partir de analises de imagens via microscopia
eletrbnica de varredura. Uma avaliacdo qualitativa de caracteristicas como
aderéncia dos filmes e formacdo de “nanograss” através da aplicacdo do método
estatistico proposto por Taguchi para o planejamento experimental visando a
analise de resultados, assim como o estudo estrutural do oOxido cristalino apos
tratamento térmico por difracdo de Raios-X (DRX). Os resultados indicaram a forte
influencia dos parametros estudados sobre a morfologia da estrutura produzida,
como a influéncia da tensao aplicada e concentracao de fluoreto nos diametros dos
tubos, do volume de H,O na aderéncia do filme de 6xido e comprimento dos tubos e

do pré-tratamento superficial na presenca de nanograss. Foi constatada também a
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eficacia do meétodo estatistico aplicado para a avaliacdo do efeito destes

parametros.
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ABSTRACT

Processes involving photocatalytic reactions have been widely studied on
distinct fields, mainly with an environmental or energetic appeal being that they
present economic and technological solutions for central issues of the current world
situation. Among the materials employed on these applications is the titanium
dioxide (TiO2), which due to its physical, chemical and cost characteristics, appear
as a leader on the photocatalytic research effort. The TiO, may be synthesized
through different methods, being that anodization provides a precise control over its
morphology, adapting then the structure produced to any sort of applications. By the
anodization process in F~ containing electrolytes, a nanometric tubular structure can
be obtained, so promoting the development of materials with high photocatalytic
performance associated with improvements related to specific superficial
characteristics. In the last years the advance on the process used to produce
nanostructurated TiO, by anodization led to the use of less aggressive and more
efficient organic based electrolytes containing variable amounts of water and fluoride
compounds on this material synthesis. From this concept, this study aimed to
evaluate the influence of different factors (substrate roughness, fluoride and water
content in the electrolyte and applied voltage) on the morphology of the TiO,
nanotubes produced in organic media by anodization of pure titanium plates. A
morphological quantitative characterization of the nanostructures was performed
analyzing images obtained by Scanning Electron Microscopy (SEM). A qualitative
evaluation of characteristics such as film adhesion and “nanograss” presence on the
oxide by the application of the Taguchi statistical method of results analysis and also
X-Ray diffraction (XRD) structural study on the crystalline structure after heat
treatment employed. The results indicated the strong influence of the varied factors
on the obtained morphology as the applied voltage and fluoride content on the
diameters of the tubes, the H,O content on the oxide film adherence and tubes
length well as the surface pre treatment on the nanograss presence. It was observed
the effectiveness of the statistical method used in order to evaluate the effect of such

parameters.
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1. INTRODUCAO

Recentemente, estruturas compostas por nanotubos de dioxido de titanio ou
tithnia (TiO,) tem atraido significante interesse cientifico e tecnoldgico devido as
suas propriedades Unicas, alta area superficial, alta capacidade de absorcdo e
excelente atividade fotoeletroquimica, levaram a uma ampla gama de utilizacées em
diferentes campos, incluindo células solares [1,2], producdo de hidrogénio [3],
sensores [4], fotocatalise [5,6], tratamento de efluentes [7,8] e aplicacdes
biomédicas [9].

Enquanto diversas rotas podem ser aplicadas na sintese de nanoestruturas,
a fabricacdo de nanoestruturas de TiO, através do processo eletroquimico de
anodizacdo apresenta-se promissora devido a sua simplicidade e possibilidade de
controle da morfologia produzida [1]. Neste processo, a morfologia obtida depende
de diversos parametros referentes tanto ao sistema eletroquimico, como a tensao
utiizada durante a anodizacdo, a composicdo do eletrélito e até mesmo as
caracteristicas superficiais do subtrato metalico utilizado como base para o
crescimento do 6xido [10,11]. Inicialmente, a maior parte dos arranjos nanotubulares
de TiO, sédo produzidos em meios aquosos contendo pequenas quantidades de
acido fluoridrico (HF) ou fluoretos como NH4F ou KF. Porém, devido as altas taxas
de dissolucédo do TiO, em eletrélitos aquosos contendo HF, tentativas de uso de
eletrélitos compostos por solucbes organicas ndo aquosas com maior viscosidade
vem sendo realizadas com o intuito de promover um melhor controle sobre a

morfologia do éxido produzido [12].

No presente trabalho, estruturas nanotubulares de TiO, foram produzidas via
anodizacdo aplicando-se diferentes potenciais em eletrélitos organicos contendo
guantidade variaveis de NH4F e 4gua, e partindo de substratos metalicos (Ti) com
niveis de rugosidade distintos. O objetivo deste estudo foi o entendimento sobre a
influéncia que os pardmetros variados, de pré tratamento e anodizagéo, exercem na

morfologia dos tubos.



2. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo o estudo dos parametros que
apresentam maior influéncia sobre morfologia nanotubular produzida pelo processo

de anodizacao do titanio. Desta forma, os objetivos especificos foram:

- Estruturar um planejamento otimizado de experimentos, baseado no método
de Taguchi, que possibilite a avaliacdo do efeito de parametros como: pré-
tratamento superficial do substrato, concentracdo de NH4F e teor de H,O presentes
no eletrdlito e potencial aplicado no processo de anodizacdo sobre a morfologia

nanotubular produzida;

- Caracterizar as camadas nanoestruturadas tubulares obtidas com os

diferentes pardmetros quanto: a morfologia, a aderéncia e a estrutura cristalina;

- Avaliar e mensurar a magnitude da influéncia dos parametros variados

sobre as caracteristicas das camadas nanoestruturadas tubulares obtidas.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Processos de Oxidacao Avancada

Os processos de oxidagcdo avancada (POA) sao caracterizados por
produzirem espécies transitorias altamente reativas, as quais atacam moléculas
organicas de forma pouco seletiva [7], degradando assim uma grande quantidade
destas moléculas, tornando-se desta forma extremamente Util para a oxidacao

utilizada no tratamento de residuos [13,14].

A oxidacdo quimica de poluentes organicos tem como objetivo a
mineralizacdo de contaminantes para dioxido de carbono, 4gua e compostos
inorganicos, ou pelo menos a transformagéo destes contaminantes em produtos
menos prejudiciais. Processos baseados na completa destruicdo quimica de
poluentes sdo preferiveis por solucionar completamente o problema destas
espécies, visto que em processos baseados na simples separacdo de fases,
inevitavelmente a questdo da disposicdo de residuos deve ser tratada

posteriormente [13].

As reacles envolvidas neste processo baseiam-se na geracdo de radicais
hidroxila (HO®). Os radicais hidroxila, que depois do fllor sdo os oxidantes mais
fortes (Eo = 2,8 V) [15], podem ser gerados por reagdes envolvendo oxidantes fortes,
como o ozdnio (Ogz), o peréxido de hidrogénio (H20,), e semicondutores, como o
diéxido de titdnio (TiO2) ou o Oxido de zinco (ZnO) na presenca de radiacéo
ultravioleta (UV) [16].

Os POAs sao divididos em dois tipos de sistemas: homogéneos e
heterogéneos. Os sistemas heterogéneos caracterizam-se pela presenca de
catalisadores semicondutores, isto €, solidos, e as reagfes realizadas na presenca
destes sdo denominadas reacdes -cataliticas. Por outro lado, nos sistemas
homogéneos ndo ha presenca de catalisadores sélidos e a degradacdo do
composto organico pode acontecer através da irradiacao ultravioleta (fotélise direta)
em presenca de oxidantes fortes (peroxido de hidrogénio, H,O, e 0zénio O3) com ou
sem irradiacdo [17]. A Tabela 1 apresenta casos tipicos de processos de oxidacao

avancada.



Tabela 1: Processos oxidativos avancados tipicos. Adaptado de [18]

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Com Irradiacao Sem Irradiacao Com Irradiacéo Sem Irradiacao
Os/UV O3/H,0, Semicondutor/O,/UV Eletro-Fenton
H,O,/UV O4/0OH Semicondutor/H,0,/UV Fenton Anddico
H,0./Fe?/UV (Vis)  H,0./Fe?" (Fenton) - Eletrooxidacéo

3.1.1. Fotocatalise heterogénea

O principio da fotocatdlise heterogénea envolve a ativacdo de um

semicondutor (fotocatalisadores) por luz solar ou artificial.

Do ponto de vista elétrico, na natureza existem dois tipos de materiais,
isolantes e condutores. Os isolantes possuem um band gap (diferenca entre o
minimo da banda de conducédo e o maximo da banda de valéncia) de varios elétron-
volts, eV , e os condutores (geralmente metais) carecem de band gap, seja porque
as bandas de valéncia e de conducdo apresentam-se sobrepostas ou porque a
banda de conducao é parcialmente preenchida. Os semicondutores, sdo um tipo de
isolantes cujo band gap em temperatura ambiente € de alguns poucos eV ( Energia
de band gap = 1,12 eV, 1,42 eV e 3,2 eV, para o silicio, arseneto de galio, e 6xido
de titanio, respectivamente ). A Figura 1 apresenta esquematicamente a diferenca
entre 0s niveis de energia (band gap) de um material condutor, semicondutor e

isolante.



Figura 1: llustracdo da diferenca de bandgap entre materiais condutores, semicondutores e
isolantes
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A banda de valéncia, BV, comporta elétrons em um estado de mais baixa
energia, sendo que, neste caso, 0s elétrons ndo tem a capacidade de livre
movimentacdo. Quando o semicondutor € excitado por fotons com energia igual ou
superior a energia de bandgap, os elétrons sdo promovidos da BV para a banda de
conducdo, BC, gerando lacunas/buracos de carga positiva (h") na BV e
condutividade elétrica na BC devido agora a livre movimentacdo dos elétrons

através do cristal [19].
Semicondutor + hv = e (BC) + h* (BV)

Na auséncia de um receptor de elétrons, como por exemplo, o oxigénio
dissolvido, os pares formados pelo elétron fotoexcitado (e) e a lacuna da banda de
valéncia (h*) podem se recombinar em nanosegundos, resultando na liberacdo de
calor, ou podem ainda migrar para a superficie do catalisador, onde podem reagir
com espécies pré-adsorvidas, dando sequéncia as reacdes de oxi-reducéo.
Salienta-se, entretanto, que todas as ocorréncias mencionadas acima necessitam
de oxigénio dissolvido e 4gua para ocorrer. Sem a presenca de agua nao seria

possivel formar os radicais HO® [14].

Deste modo, os processos de oxirreducdo tem sua eficiéncia relacionada
diretamente ao processo de recombinacdo dos pares e/h’, consequentemente
existindo uma relagéo tal que, quanto menor a taxa de recombinagédo, maior a

eficiéncia do semicondutor. Desta maneira, a eficiéncia do processo fotocatalitico



pode ser favorecida pela existéncia de doadores ou receptores de elétrons preé-

adsorvidos ao catalisador [20].

As lacunas (h") formadas na superficie das particulas do semicondutor
possuem alto poder oxidante devido a potenciais bastante positivos (+2.0 a +3.5 V),
gue reagem com a agua ou com grupos de OH’ pré-adsorvidos na superficie do
catalisador, resultando assim na producdo de radicais hidroxila (HO®) [21]. As
reacdes de reducédo, por sua vez, podem ocorrer entre 0s elétrons agora presentes
na banda de conducao e o oxigénio, produzindo ions superoxidos, 0s quais podem
produzir peroxido de hidrogénio. Este por sua vez, produz radicais hidroxila [22].

Assim como a catalise heterogénea, a fotocatalise heterogénea € um

processo baseado em cinco etapas principais, sendo elas [23]:

1. Transferéncia dos reagentes da fase fluida para a superficie do fotocatalisador;
2. Adsorcéo de reagentes na superficie do fotocatalisador;
3. Reacdao na fase adsorvida:
3.1. Absorc¢éao de fétons pelo sélido (n&o fotoquimica);
3.2.Criagéo de elétrons e lacunas foto-induzidas;
3.3.Reacbes de transferéncia de elétrons (neutralizacéo de cargas, formacéao de
radicais, reacdes na superficie);
4. Dessorc¢ao de produtos finais;
Remocao dos produtos finais para a fase fluida.

No caso do diéxido de titanio (TiO,), a ativacdo ocorre quando a superficie
deste catalisador é iluminada com uma energia maior ou igual a sua energia de
band gap (3,2 eV para anatase e 3,0 eV para rutilo) e o Unico elétron presente em
sua Orbita externa serd foto-excitado para a banda de conducéo vazia em foto-
segundos deixando uma lacuna na banda de valéncia. A Figura 2 ilustra o
mecanismo de formacéo de um par elétron/lacuna quando da irradiacdo de um hv
(energia) adequado. O comprimento de onda do féton que geralmente corresponde
a tal energia € de A = 400 nm. Em seguida, é apresentada a cadeia de reacdes
oxidativas-redutivas que ocorre na superficie do catalisador em um meio aerado,

aquoso e contendo poluentes organicos [14]:

1. Fotoexcitacdo: TiO, =hv > e +h”



Aprisionamento do transportador de carga: €, > €
Aprisionamento do transportador de carga: h*y, > h',
Recombinacao elétron-lacuna: e}, + h'y, (h*p) > €7y + calor
Captura do elétron foto-excitado: (O2)ags + € 2> O
Oxidacéo das hidroxilas: HO  + h* > HO*®
Foto-degradacéo pela HO®*: R-H + HO®* > R’® + H,0

© N o gk~ wDd

Foto-lacunas diretas: R + h* > R*® > intermediarios/produtos finais da
degradacéo

9. Protonacédo dos superéxidos: O,* + HO®* > HOO®

10.Co-captura de elétrons: HOO® + e > HOy

11.Formacéo de H,0,: HOO + H" > H,0;

Este processo chama-se fotocatalise indireta devido ao fato de o agente
causador da degradacdo do contaminante ter sido gerado durante o processo
fotocatalitico. A degradacao também pode-se dar de forma direta, sendo que neste
caso 0 contaminante é oxidado diretamente pela lacuna positiva da banda de
valéncia, sem a necessidade de radicais hidroxilas [24]. Em processos de
purificacdo de ar/agua, estes mecanismos, direto e indireto, ocorrem de forma
concomitante [25].

Figura 2: Formagao foto-induzida do par electron/lacuna em uma particula de TiO, na
presenca de um poluente (P) em meio aquoso. Adaptado de [19].
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3.2. Anodizacao

Anodizacdo € um processo eletroquimico simples utilizado na preparacéao de
camadas espessas de Oxidos crescidos em metais, com o intuito de aumentar a
resisténcia a corrosdo/desgaste, para promover maior adeséo de tintas/colas, assim
como com fins de decoracdo da superficie do metal anodizado. A anodizacédo de
metais valvula, como o Al e Ti, tem sido extensivamente estudada por diversos
motivos. Um metal valvula é definido como sendo um metal que, quando em seu
estado oxidado, permite a passagem de corrente se utilizado como catodo, mas se
opbe ao fluxo de corrente quando utilizado como anodo. Sobretudo, estruturas
nanoporosas produzidas a partir da anodizacdo do aluminio sdo atualmente
amplamente conhecidas como base para a diversas utilizagbes em escala

nanomeétrica [26].

Mais recentemente, a anodizacao de titanio para a producao de nanotubos
de TiO, tem sido intensamente estudada devido ao fato desta morfologia apresentar
melhores propriedades fotocataliticas se comparada com oOxido de aluminio

nanoporoso andédico (AAO) ou com nanoparticulas de TiO,[6,26].

3.3. Titanio

Descoberto em 1971 na forma de FeTiOj3 pelo inglés William Gregor, o titanio
€ um metal de cor clara e brilhosa com baixa densidade e alta resisténcia mecanica.
Este metal constitui cerca de 0,63% da crosta terrestre, sendo assim 0 nono metal
mais abundante, perdendo apenas para o aluminio, ferro e magnésio. Este metal &
utiizado em seu estado puro como também em ligas, para aplicacbes onde
caracteristicas como resisténcia a corrosao, baixo peso e alta resisténcia mecéanica
sdo importantes, como por exemplo, na inddstria aeroespacial e médica [27]. Sua
alta resisténcia a corrosdo estd associada a sua pronunciada tendéncia a
passivacdo. Este filme passivo de TiO, é extremamente fino, apresentando uma
espessura entre 10 e 100 A. A Tabela 2 apresenta algumas das principais

caracteristicas do elemento titanio.



Tabela 2: Algumas propriedades fisicas e termodindmicas do Ti em seu estado puro.

Densidade Volume molar Ponto de fusédo Ponto de ebulicado

4,51 g.cm® 10,64 cm® 1668°C 3287°C

Resistividade nQm

-195 °C 0°C 100 °C 300 °C 700 °C
46 390 580 900 1420
Caracterizacdo magnética Paramagnética

Energia livre padréo para a formacé&o de 6xido kJ/mol O,
25°C 227°C 727°C 1227°C 1727°C

Ti+0,2> TiO; -889 -845 -766 -678 -594

3.4. Di6xido de titanio (TiOy)

Dentre os varios materiais semicondutores conhecidos, o oxido de titanio ou
titania (TiO,) tem se mostrado o mais adequado para uma gama de aplicacdes na
area ambiental [28]. O di6xido de titanio € de extrema importancia e interessante
devido a sua versatilidade e propriedades, dentre elas, possuir alto indice de
refracdo a luz visivel e semicondutancia fotossensivel [29], ser biologica e
guimicamente inerte, resistente a corrosao tanto quimica quanto devido a incidéncia
luminosa em uma ampla faixa de pH, ser insolivel em &gua, ser ndo toxico e
apresentar relativamente baixo custo. Podem ser citadas também caracteristicas
como a possibilidade de ser imobilizado sobre sdélidos e sua alta atividade
fotoquimica. Este material € amplamente utilizado em cosméticos, pigmentos de
tintas brancas, revestimentos anticorrosdo, em bloqueadores solares, assim como

carga em outros produtos [29,30].

O TiO, se torna ainda mais interessante devido a sua capacidade de ativacao
pela radiacdo UV natural, isto €, uma pequena parte da radiacao solar. Isto se deve
ao fato de o dioxido de titAnio possuir uma separacao energeética apropriada entre
as bandas de valéncia e conducédo, a qual pode ser superada pela energia
apresentada por um foton solar. A energia das bandas de valéncia e conducéao do
TiO, séo respectivamente de +3,1 e -0,1 eV, sendo o gap de energia de +3,2 eV,

facilmente absorvendo luz UV (A<387 nm) [30]



Em 1972, Fujishima e Honda publicaram o primeiro trabalho tratando da
separacao fotocatalitica da agua a partir da utilizacdo de uma eletrodo de TiO; sob
luz ultravioleta (UV) [31]. Desde entdo, muito tem sido investido em pesquisa em
materiais baseados em TiO,, bem como em suas diferentes estruturas e
morfologias, com ntuito de aplicacbes em sistemas fotovoltaicos, fotocataliticas,

fotoeletrocrémica e sensores.

O oxido de titanio pode ser encontrado em trés formas cristalinas distintas,
sendo estas o rutilo, a anatase e a brookita ou broquito. O rutilo apresenta
organizacéo cristalina tetragonal e é uma fase estavel em termos termodindmicos. A
anatase que apresenta uma organizacao tetragonal e a brookita que é romboédrica,
sdo por sua vez fases metaestaveis que podem sofrer transformacdes exotérmicas
e irreversiveis para o rutilo [32,33]. Certos fatores, como por exemplo, cristalinidade,
impurezas, tamanhos de gréos, natureza de dopantes e método de preparacao
podem afetar a temperatura na qual ocorre esta transformacao [32,34,35]. A Figura
3 apresenta um esquema das estruturas cristalinas dos diferentes 6xidos de titanio.

Figura 3: Estruturas cristalinas das fases do Oxido de titanio a) anatase, b) rutilo e c)
brookita. Adaptado de [32].
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As fases anatase e rutilo possuem a capacidade de absorver radiacdo UV,
entretanto o rutilo pode absorver comprimentos de onda proximos ao da luz visivel,
atuando entdo em um espectro mais amplo. Desta maneira, pode-se crer em um
primeiro momento que o rutilo seja um fotocatalisador mais eficiente, porém, é na
fase anatase que a titania apresenta sua maior capacidade fotocatalitica [33]. Uma
das explicacbes para este fendbmeno estd na diferenca das bandas de energia
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destas duas variedades do TiO; [32]. Isso se deve ao fato de a banda de conducédo
da anatase ser, quando comparada a do rutilo, mais negativa, tendo assim um
poder redutor superior, apresenta desta forma, uma taxa de formacdo de OH® maior
do que o rutilo e brookita [36] e logo a uma atividade fotocatalitica mais alta [32]
promovida por uma baixa taxa de recombinacédo de elétrons e vacancias devido a

mais elevada absorcao de oxigénio durante o processo [36].

3.4.1. TiO, nanoestruturado

Os primeiros trabalhos a respeito do TiO,, em sua grande maioria, foram
baseados em sistemas monocristalinos e fundamentalmente no entendimento de
mecanismos fundamentais [37,38], sendo entdo a maior parte destes conduzidos a
partir de cristais de rutilo altamente disponiveis e em menor quantidade com base
na fase anatase. Com o reconhecimento sobre a importancia de pesquisas no
campo de morfologias nanométricas, a citar, area superficial e propriedades de
transporte de carga, uma vasta quantidade de trabalhos foi dedicada para a sintese
de diferentes pds normalmente utilizados em suspensdo, com tamanho,
cristalinidade e orientacdo variaveis. Sua obtencéo pode se dar a partir da utilizacédo
de processos hidrotérmicos, inclusos microondas e ultrassonificacdo [39], hidrélise
de compostos como TiCls ou alcdxido [40], combustdo gel [41] e processos de
pirdlise [42]. Nas ultimas décadas, nanoestruturas definidas, como nanotubos,
nanorods e nanofios vém sendo sintetizadas, tendo como base processos das mais

variadas naturezas.

A partir do momento em que nanotubos orientados arbitrariamente s&o
formados de forma compacta sobre a superficie de um eletrodo conectado a
sistemas elétricos, diversas vantagens ligadas a geometria tubular, como por
exemplo, fornecer um direcionamento unidimensional para os elétrons gerados para
o eletrodo, podem ser prejudicadas. Desta forma, com o advento da formacao
anodica de estruturas de TiO, auto-organizadas, novos esforcos tem sido
empregados na pesquisa de materiais baseados neste 6xido, visto que, a partir de
entdo, estas estruturas tubulares de 6xido poderiam ser geradas sobre um subtrato
metéalico, que posteriormente serviria diretamente como foto-anodo em processos

fotocataliticos [43].
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A formacéo de camadas de Oxido a partir da anodizacéo do Ti ja vem sendo
estudada a décadas, visto que nas mais variadas condicdes de eletrdlito,
geralmente &cidas, solugbes com contendo sais e solventes organicos, a obtencao
de camadas compactas de Oxido é obtida com um aumento crescente na espessura
em uma faixa crescente linear de potencial aplicado [44]. A condicdo oposta é
aquela na qual se da a remocao uniforme do Oxido, agora soluvel devido a alta
solubilidade de Ti**, que ocorre em geral em presenca de &cido perclérico ou
eletrolitos com alta concentracdo de fluoreto. Esta condicdo é a base para o
processo conhecido como eletropolimento [45]. Contudo, em 1999, Zwilling et al.
[46,47], viria a relatar que a anodizacdo do Ti em eletrolitos contendo fluoreto
resultariam na formacdo de cadeias de nanotubos de TiO, organizadas sobre a

superficie metalica.

A primeira geracdo de nanotubos foi sintetizada em eletrolitos acidos
aquosos, com diametro aproximado de 100 nm e comprimento limitado a cerca de
500 nm, tendo como fator limitante a alta taxa de dissolucdo do TiO, [48],
apresentando irregularidades agudas em suas paredes e desordem de maior
amplitude.

Através do controle do gradiente de pH dentro dos tubos em formacéo foi
possivel reverter os problemas de dissolucdo excessiva de TiO,, criando-se entao
uma segunda geracdo de nanotubos baseada na utilizacdo de solu¢des neutras
protetoras ou solucdes tampao neutras como (NH4)SO4, NaF, KF e NH,4F, tornando

possivel desta forma a sintese de tubos com ~6um [49,50] .

A terceira geragdo de nanotubos de TiO, consiste em estruturas crescidas
em eletrélitos (praticamente) isentos de agua. Os primeiros trabalhos, conduzidos
em eletrdlitos tendo com base a glicerina mostraram a possibilidade de producéo de
estruturas com paredes extremamente lisas e comprimentos que excedem 7 pm,
enquanto que com a utilizacdo de acido acético (CH3COOH), nanotubos com
diametros consideravelmente pequenos poderiam ser obtidos [51]. Entretanto, em
meios tendo como base o etilenoglicol, tubos de cerca de 260 um de comprimento,
didmetro variando de 10 nm até > 200 nm e com geometria e arranjo hexagonal

praticamente ideais puderam ser produzidos [52,53]. Dentre os avancos em termos
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de processo, também pode ser citada a utilizacdo de ultrassom no banho durante o

processo de anodizacao [54].

Em eletrélitos contendo fluoreto, este tipo de estrutura ordenada pode ser
formada ndo apenas sobre o Ti, mas também em uma série de ligas desse metal,
como por exemplo, TiNb [55], TiTa [56], TiZr [57,58], TiMo [59], TiAl [60],
Ti(Nb,Sn) [61], assim como tendo como base também outros metais de transicédo
puros, como, Zr [62—-65], Hf [66], W [67], Fe [68,69], Nb [70,71], Ta [72] e V [73,74].
Algumas destas estruturas sdo apresentadas na Figura 4 [45].

Figura 4: Imagens de secgdo transversal obtidas por MEV de camadas de nanotubos ou
nanoporos produzidas por anodizacdo em diferentes metais e ligas metalicas [43].

Diferentes parametros podem ser variados no processo de anodizacao para

viabilizar a formacdo de diferentes morfologias que apresentam geometrias
sofisticadas a partir do metal base. Dentre estas estruturas, podem ser citadas,
camadas compactas sob a estrutura tubular [43] camadas tubulares empilhadas [58]
[75] e tubos ramificados [76]. Através da variacdo de potencial ao longo do processo
de anodizacdo, empilhamento de camadas de tubos com diferentes diametros
podem ser produzidas [43]. Se esta variagao de tenséo for otimizada e intermitente,
morfologias do tipo bambu podem ser obtidas, as quais apresentam vantagens
devido a suas altas areas superficiais aliadas a alta integridade mecéanica [76].
Subsequentes modificacdes, isto €, pés-anodizagdo, podem ser utilizadas na
criagdo de novas morfologias, sendo este o caso da estrutura conhecida como
nanolace, que é obtida através do ataque quimico da estrutura bambu original [76].

A Figura 5 apresenta exemplos destas estruturas.
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Figura 5: Exemplos de morfologias obtidas por anodizacéo de TiO,; a) camadas empilhadas
e ramificadas, b) tipo bamboo, ¢) nanolace. Adaptado de [76].

Neste caso, a principal vantagem em se trabalhar com morfologias

superficiais diferenciadas de materiais com caracteristicas fotocataliticas €
principalmente a alta area superficial ativa, vale ser citado que a area superficial
especifica dos nanotubos de TiO, esta tipicamente contida em uma faixa entre 30-
60m?%g (BET) [43].

3.5. Nanotubos de TiO;
3.5.1. Mecanismos de Formacao

O crescimento anddico de um 6xido compacto na superficie de um metal e a
formacao de nanotubos é fundalmentalmente controlado pela competicdo entre dois
processos: formacéo anddica do 6xido, representada pela Equacéo 1,

Me + 2H,0 > MeO, + 4H" + 4e (1)

e dissolugdo quimica do 6xido como um complexo fluorado solivel, representada

pela Equacéo 2,
MeO, + 6F > [MeFg]* 2)

Tendo entdo, como a reacdo global de complexacdo direta de cétions
transportados em regime de campo alto na interface oxido/eletrélito representada

pela Equagéo 3,
Me* + 6F > [MeFg] (3)

A Equacdo 1 descreve o crescimento de um Oxido em uma superficie
metalica anodizada em um eletrdlito livre de fluoretos. As espécies de metal oxidado
reagem com os fons O provenientes da H,O para a formacéo da camada de éxido.

A partir de entdo, o continuo crescimento desta camada de 6xido € regida
pelo transporte ibnico (O e Ti*") através do 6xido em crescimento. Este processo é
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chamado autolimitante, visto que com a aplicacdo constante de tenséo, a forca
motriz para crescimento do 6xido é reduzida progressivamente, a qual acarreta uma
reducdo exponencial da corrente e assim ocasiona o0 crescimento de uma camada
de 6xido compacta e de espessura finita [51]. Caso os fons Ti*" que estejam
presentes em uma regido proxima da interface oxido/eletrdlito ndo tenham se
tornado soluveis pela complexacdo, em grande parte dos eletrélitos, uma camada
de hidréxido porosa e ndo compacta precipitara na superficie, exercendo efeitos de
retardamento difusional [44].

Desta forma, a formacdo de nanotubos € uma consequéncia direta da
competicdo entre a taxa de dissolugdo quimica (rc) do Ti pelo ataque causado pelo
fluoreto e a taxa de formacéo eletroquimica (re¢), incluindo a oxidacdo do Ti e o
campo induzido pelo ataque do TiO; A taxa de crescimento dos nanotubos de TiO;
é fortemente dependente da magnitude tanto de r. quanto de r. Porém, é postulado
gue a relacéo re/rc entre tais taxas tem maior influéncia no principio da formacéo dos
nanotubos do que estas taxas influenciam separadamente. Em casos nos quais esta
relacdo apresenta um valor muito proximo da unidade, o ataque quimico aparece
como o processo dominante, e em casos extremos pode levar a corrosdo do
substrato de Ti em eletrolitos contendo fluoreto. Desta forma n&o ocorrera a
formacdo de uma estrutura nanotubular, mas sim a formacao aleatéria de poros na
superficie do substrato. Contudo, para valores mais altos de re/rc, a formagéo de uma
estrutura nanotubular € esperada, no entanto este pode ndo ser o caso para valores
muito altos desta relacdo, onde a dominancia de re favorece uma camada de 6xido

compacta [77].

Quando em presenca de ions fluoreto, a situacdo torna-se menos direta,
como é apresentado na Figura 6. Este fato se deve primordialmente devido a dois

aspectos do ion fluoreto [51]:

1) A habilidade de formar complexos [TiF¢]* sollveis em &gua, de acordo
com areacao (2) apresentada anteriormente;

2) Seu pequeno raio ibnico que fazem deles ions adequados para a entrada
na estrutura entdo em crescimento do TiO,, e 0 permite adicionalmente
ser transportado através do o0xido devido ao campo aplicado (competindo
com o transporte de O?%).
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A formacéao deste complexo leva ao ataque (dissolucdo) permanente do TiO,
formado e previne a precipitagdo de Ti(OH)xOy. lons Ti**, ao chegarem na interface
6xido/solucdo, sdo complexados para [TiFg]*, como na reacdo (3) apresentada,
antes da precipitacdo de Ti(OH)Oy,

Figura 6: Representacdo esquematica do processo de anodizacdo do Ti, (a) sem a

presenca de fluoretos (camada de Oxido compacta ndo tubular) e (b) em presenca de
fluoreto (resultando em camadas tubulares). Adaptado de [51].

a b
Eletrdlito

H,O0 H* , Ti(OH),O

7 777

Eletrdlito
TiO,

2- Ti4* ., A 3};
i D s I e
N o Lo ~*dissol.
]

----- q 1

...........
Tt e s s

Ti Ti

Na competicéo difusional de entrada entre os ions F" e O%, o fon F apresenta
uma taxa de migracdo estimada em cerca de duas vezes a taxa para o fon O7,
causando, consequentemente, a formagcdo de uma camada rica em flior na regido
de interface entre o 6xido e o substrato metalico, isto €, na regido inferior aos
nanotubos, assim como também entre os tubos. Esta regido rica em fluor acaba por
se tornar mais favoravel a dissolucdo quimica, ou seja, a camada nanotubular passa
por um processo de sensitizacdo nestas localidades. Portanto, para elementos que
formam fluoretos pouco sollveis, o que acontece é a producdo de camadas
porosas, enquanto que para metais como o Ti, que formam fluoretos altamente
soliveis em agua, este processo de sensitizacdo torna-se responsavel pera
transicdo de morfologias porosas para tubulares [78]. Um esquema representativo

deste processo € mostrado na Figura 7.

Apés certo tempo de polarizacdo, a espessura da camada de Oxido, assim
como a densidade de corrente alcangam um valor limite, fato que pode ser
explicado pelo desenvolvimento de um estado estacionario. Durante a anodizagao,

0 crescimento continuo do 6xido ocorre na interface interna do sistema, isto é,
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substrato/0xido, ao passo que a dissolucédo quimica da camada de Oxido acontece
simultaneamente. O estado estacionario é estabelecido quando a taxa de
crescimento do poro na interface oxido/substrato € idéntica a taxa de dissolucéo da
camada de 6xido na interface externa [79]. Nesta situacdo, a camada nanotubular
de Oxido simplesmente consome o metal base, neste caso Ti, sem que exista

acréscimo na sua espessura.

E importante destacar que a dissolucéo do 6xido ocorre ao longo de toda a
extensdo dos tubos, acarretando assim uma formacdo em “v’, isto €, uma
morfologia conica, sendo entdo que as paredes mais proximas do topo dos tubos
possuem significantemente menor espessura do que as paredes de sua base [57].

Figura 7: Esquema representando a transicdo de poros para tubos devido ao efeito da
sensitizagéo. Adaptado de [80].
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3.5.2. Fatores que alteram a estrutura da camada nanotubular
3.5.2.1. Acabamento superficial pré anodizacao

Um dos fatores que influenciam a morfologia e estrutura da camada
nanotubular de TiO, é o acabamento superficial do substrato prévio ao processo de
anodizagao. A estrutura conhecida como “nanograss” € uma camada desordenada

presente na parte tubular mais externa, isto é, topo dos nanotubos, formada devido

ao ataque excessivo a estas estruturas.
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A formacdo desta estrutura € decorrente da exposicdo do Oxido formado
primeiramente durante a anodizacdo ao eletrélito durante periodos longos
necessarios para o desenvolvimento dos nanotubos que tenham um comprimento
adequado as aplicacdes fotocataliticas. Este ataque quimico acaba por promover a
perda de espessura das paredes dos nanotubos até a completa desintegracéo de
partes destas paredes [11]. Desta forma, a formacédo desta estrutura desordenada
acaba por prejudicar as aplicagbes deste material, visto que a utilizacdo de TiO,
como semicondutor depende diretamente de sua superficie e aspecto morfoldgico.

Uma opcao para sanar este problema é baseada em estudos que indicam
gue superficies de Ti polidas, que passem por processos de anodizacdo em
eletrélitos contendo F°, apresentam uma camada comparativamente compacta de
rutilo formada nos primeiros estagios da anodizacdo. Esta camada apresenta uma
maior resisténcia ao ataque quimico, desta forma podendo atuar como camada
protetora para as partes mais externas dos nanotubos que estdo se desenvolvendo
durante a anodizacdo, promovendo desta forma a obtencdo de uma camada
nanotubular alinhada e ordenada. Vale acrescentar que para tempos mais longos de
exposicdo ao eletrdlito, esta camada acaba eventualmente por se dissolver, agindo

entdo como uma camada de sacrificio[11].

Estudos apontam claramente que estruturas nanotubulares que néo
apresentam esta cobertura desordenada (nanograss) apresentam uma resposta de
foto-corrente significativamente mais alta [11]. Porém, um ponto a ser considerado é
0 de que se por um lado a desordem no topo dos nanotubos acaba por gerar um
aumento na taxa de recombinacéo, por outro lado, este fator trabalha na diminuicdo

do efeito reflexivo do foto-eletrodo, sendo desta forma relativamente positivo.

Outra consequéncia positiva da preparacdo superficial do substrato pré
anodizacdo esta no fato de que com uma superficie polida evita-se a distribuicédo
irregular do campo elétrico, responsavel pelo crescimento dos tubos, que acarretaria
em diferentes taxas de crescimento e consequentemente cadeias irregulares de
nanotubos de TiO,[81].
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3.5.2.2. Efeito da concentracdo de NH4F

De acordo com o mecanismo proposto por Macak et al., € esperado o
aumento da taxa de dissolucdo quimica (r;) dos nanotubos de didéxido de titanio
com a aumento na concentracdo de NH4F, enquanto que a taxa de formacédo
eletroquimica destas estruturas ou diminuira ou sera independente deste aumento
[82]. Portanto, a partir desta informacao, assume-se que a variacdo na concentracao
de NH4F esta grandemente associada a uma alteracdo da razdo relr; e
consequentemente, a formacdo e morfologia da estrutura formada no titanio

anodizado neste meio.

Xie et al., em seu estudo sobre a influéncia da concentracdo de NHjF,
associa esta variavel ao comportamento da curva de resposta da corrente pelo
tempo (Ixt) em processos de anodizacdo com o0s demais parametros mantidos
constantes. Foi descrito que para valores de concentragcédo < 0,02mol/L existe uma
gueda brusca de corrente com um subsequente aumento suave e apOs VAarios
minutos a estabilizacdo do valor de corrente. Esta queda brusca pode ser explicada
pela formacédo de uma camada compacta de 6xido e 0 aumento suave consecutivo
a um ataque localizado ou “pitting” neste 6xido pelo fluoreto. Para valores = 0,04
mol/l de NH4F, as curvas se mantém constantes nos primeiros minutos com uma
gueda suave para o restante do tempo de crescimento do 6xido. De forma geral, foi
constatado que o aumento na concentracdo de NH4F causa uma diminuicdo na
razao re/r. e taxa total de crescimento, isto é, a concentracdo de NH4F causa maior
impacto em r. do que em ro e um valor alto é prejudicial para o crescimento dos
nanotubos [10]. Neste mesmo estudo, foi observado que maiores concentracdes de
NH4F acarretam trés principais variagdes na morfologia dos nanotubos de TiO,,
sendo elas: aparecimento da estrutura conhecida como nanograss em sua
superficie, diminuicdo do diametro externo e comprimento dos tubos. A Figura 8

apresenta uma representacao grafica deste comportamento.
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Figura 8: Representacdo do comportamento do didmetro externo e comprimento dos
nanotubos em fung¢ado da concentracdo de NH,F. Adaptado de [77].
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3.5.2.3. Quantidade de H,O

O volume de H,O contido no eletrdlito durante o processo de anodizacéo
também contribui diretamente para severas variagdes na morfologia da camada
nanotubular de TiO,. Entre os principais efeitos pode-se citar a relacédo direta entre
volume de agua e diametro dos tubos, isto €, com a diminuicdo no volume de agua
no eletrélito uma consequente diminuicdo no diametro ocorre. Este fato pode estar
relacionado com a reducao da resisténcia elétrica (IR) do eletrdlito, visto que a taxa

de crescimento dos tubos de TiO; r/r; sofre alteracdes [49].

Outro efeito interessante relacionado com a variacdo de volume de agua no
eletrolito é a presenca da camada de 6xido, ja referida neste trabalho anteriormente
como “nanograss”. Macak et al verificou em um de seus estudos que em
anodizacdes procedidas a 20V por 3 horas realizadas em eletrélitos contendo
glicerina e uma concentracéo fixa de NH4F de 0,27M, com maior teor de H,O (neste
caso 16,7% de H,0O) que esta camada de 6xido, encontrada geralmente sobre os
nanotubos, ndo esta mais presente. O autor associa esse fendmeno a total
dissolugcéo do nanograss. Com teores menores de H,O (0% e 0,67%), utilizando-se

0 mesmo tempo de exposicao ao eletrolito, 0 nanograss esta presente na superficie
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da camada nanotubular anodizada [82]. Indicando, entdo, que a dissolucdo desta
camada de Oxido aconteceria nestas condi¢cdes apenas para tempos de anodizacao
mais altos que 10 horas [51]. Um ponto importante a ser considerado é que para o
autor a presenca de nanograss estaria associada a formacdo de uma camada inicial
de TiO, que acaba por néo ser dissolvida durante o processo de anodiza¢céo, sendo
gue a para outros autores ja citados [11], a presen¢a do nanograss é decorrente
justamente da falta de uma camada de TiO (rutilo) compacta formada nos primeiros
momentos do processo de anodizacao.

O aumento da quantidade de H,O no eletrdlito leva ainda a um aumento no
didametro dos tubos formados. Isto se deve ao aumento na condutividade do meio,
isto €, menor queda no IR, sendo responsavel desta maneira por um maior potencial
efetivo no eletrodo de trabalho (Ti) durante o processo de anodizagao, podendo este
fato ser baseado em valores de diametro obtidos em processos de anodizacéo
realizados com a utilizacdo de eletrdlitos aquosos, que podem chegar a cerca de
100nm [44,50]. Em eletrdlitos com maior teor de agua, altas o suficiente para que
apresentem comportamento similar a eletrélitos aquosos, pode ser observado que
devido a diferencas periodicamente repetidas na taxa de dissolucdo e formacédo do
oxido, uma morfologia do tipo bambu pode ser percebida na parede dos tubos, com

a formacéao de nodos onde a parede apresenta-se mais espessa [82].

3.5.2.4.Tensao aplicada (E)

7

Em termos de controle do didmetro dos tubos, o fator chave é a tensdo
(diferenca de potencial) de anodizagao [51,82], sendo que para o caso particular do
TiO,, uma grande variedade de didmetros dos nanotubos pode ser obtida. Estudos
mostram que a dependéncia existente entre a tensdo aplicada durante o processo
de anodizacéo e o diametro tubular € basicamente linear, sendo que aproximacdes
guanto a relacéo entre estes fatores pode ser apontada como sendo de 5 nm/V. Em
eletrolitos organicos contendo H,O e NH4F, pode ser esperada uma faixa de
didmetros que varia de 20 a 300 nm em tensdes variando entre 2 a 40V [82], sendo
que, para tensdes mais elevadas do que 40V, as camadas formadas podem
apresentar-se de forma ndo organizada. Este nivel de controle sobre o diametro e
logo, sobre a morfologia da camada de nanotubos produzida, confere um potencial

significante para este material em aplicagbes onde o didametro tubular deve ser
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controlado para fins especificos, como por exemplo, em aplicacbes onde um

tamanho definido € desejado para incorporacéo de espécies biologicas.

O efeito da tensdo aplicada na anodizacdo ndo esta restrito apenas em
variacdes do diametro dos tubos, este parametro apresenta-se influente também no
comprimento dos tubos, isto é, na espessura da camada tubular. Porém, o
comportamento perante a variagdo de tensdo neste caso ocorre de forma linerar até
cerca de 20V. Para tensdes maiores que esta, a camada mantém uma espessura
praticamente constante. Este comportamento pode ser observado na Figura 9. Este
fendmeno pode ser relacionado com a significante perda de espessura das paredes
dos tubos por dissolugcéo quimica do 6xido ao longo do tempo [57].

Figura 9: Representacdo da dependéncia da espessura da camada anodizada e diametro

dos tubos em funcdo do potencial aplicado em sistemas contendo H20 e NH,F. Adaptado
de [82].
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A espessura do fundo dos tubos, isto é, de sua base, também apresenta
variacbes de acordo com a tensdo aplicada. Aparentemente, ha a presenca
permanente de uma camada de O6xido no fundo dos tubos, como discutido
anteriormente na secgéo referente aos mecanismos de formacdo desta estrutura,
sendo que também esta se da de forma linearmente proporcional. O crescimento
deste 6xido “novo” no fundo dos nanotubos ao longo do tempo, pode ocorrer de

acordo com mecanismos de oxidacdo de campo alto, que pode ser equacionado de
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forma a apresentar uma razéo de crescimento contida em uma faixa entre 2 e 2,5
nm/V [83].

Para a aplicacdo de um determinado potencial no processo de anodizacéo, &
importante que exista um acréscimo gradual de tensdo partindo-se de OV até a
tensdo aplicada desejada. Estudos apontam que variacdes bruscas, isto €, maiores
do que 1V/s, estruturas irregulares podem ser obtidas, devendo ser levada em
consideracdo, entdo, a taxa de aplicacdo de tensdo no primeiro estagio da

anodizacao [44].

3.5.2.5. Viscosidade do eletrélito

Alguns experimentos realizados, adotando misturas compostas por
etilenoglicol, glicerina e &agua como eletrdlitos, demonstram a influéncia da
viscosidade sobre a geometria dos tubos formados. Os tubos formados nestes
meios, tipicamente, apresentam uma aparéncia regular ao longo de todo seu
comprimento, sendo que, além disso, apresentam, em geral, um aumento
significante em seu comprimento [79]. Esta regularidade estaria relacionada com a
atenuacao de picos locais do fluxo de espécies formadas na reacao, isto €, auséncia
de valores diferentes de pH dentro e principalmente no topo do tubo em formacéao
devido a variacdes no transiente de corrente quando da utilizacdo de eletrdlitos
viscosos. Isto pode ser explicado pelo fato de que a difusédo € o fator determinante
no balanco da acidificacdo local, Uma forma de remediacdo nas flutuacbes de
corrente entdo € a utilizacdo de eletrélitos viscosos, onde a constante de difusdo D é
reduzida, visto que para processos controlados por difusdo, segundo a relagéo de
Stoke-Einstein, € diretamente proporcional a razdo 1/n, onde n representa a

viscosidade da solucao [84].

3.5.2.6.Temperatura

A influéncia que a temperatura exerce sobre a morfologia nanotubular pode
ser entendida de maneira indireta. Isto pode ser explicado entendendo-se a relacéo
gue a temperatura apresenta sobre a relacdo de formacao eletroquimica da camada
de oxido de titanio e sua dissolugdo quimica, relacdo esta que dita a formacao da

camada nanotubular andédica.
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Desta maneira, um aumento na temperatura € relacionado com um aumento
na taxa de dissolucédo quimica, porém esta relacdo € menos clara para a formacao
eletroquimica do 6xido, pois esta pode ser limitada por outros fatores que afetam a
magnitude da densidade de corrente desenvolvida no sistema durante o processo
de anodizacdo, como por exemplo, a concentracédo de ions F~ presente no eletrélito.
Tomando esta influéncia como base, tem-se que para mais altas concentracdes
(>0,17% em peso de NH4F) de F, temperaturas elevadas favorecem a dissolucdo
guimica do 6xido em compara¢do com a sua formagéo, proporcionando entdo uma
continua diminuicdo na espessura da camada tubular com o aumento da
temperatura, sendo que desta maneira, estruturas nanotubulares sado observadas
apenas para temperaturas mais baixas de processamento. Diferentemente, para
concentracfes mais baixas de F’, a espessura da camada de nanotubos aumenta
proporcionalmente com o aumento da temperatura de anodizacdo até
aproximadamente 50°C, tendo-se que para temperaturas ainda mais elevadas o
comprimento mantém-se constante [77]. Sendo assim, a temperatura de anodizacao
influencia o comprimento dos tubos formados, se mostrando dependente da

concentracao de F.

Em relacédo ao diametro dos tubos formados, tem-se que com o aumento da
temperatura de anodizacdo, menores diametros sdo obtidos devido a um aumento

na taxa de dissolu¢cdo quimica do éxido [85].

Casos interessantes a serem citados sdo aqueles em que nanoestruturas
parcialmente cristalinas podem ser obtidas diretamente no processo de anodizacao
com o emprego de altas temperaturas (~180°C) durante o mesmo, formando assim
materiais com consideravel atividade fotocatalitica sem a necessidade de
tratamento térmico posterior. Isto demonstra que além da morfologia do TiO,, sua
estrutura cristalina pode sofrer modificagcbes devido a variagcdes de temperatura
durante sua formagéo [86].

3.5.2.7.Tempo de anodizagéo

Partindo-se do conhecimento discutido acerca dos mecanismos de formacao
das estruturas tubulares de TiO, em eletrélitos contendo ions F, passa-se a
discusséo sobre a continuidade do processo de anodizag&o por tempos variados e

7

suas consequéncias. Primeiramente, € conhecida a influéncia do tempo na
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espessura da camada de 6xido, isto €, no comportamento dos tubos, tendo-se que
com a formacdo da camada compacta de o6xido, a subsequente formacdo de
porosidades e em estagios seguintes o “aprofundamento” dos tubos (aumento de
comprimento a partir do fundo destes) com a continuidade do processo, da-se o
aumento continuo dos tubos. Porém, vale lembrar que concomitantemente ao
crescimento tubular a continua dissolucédo dos seus topos e paredes mais externas
€ um processo em andamento, sendo que desta forma, este balango entre formacao

e dissolugéo dos tubos acaba por limitar o crescimento [44,79].

3.5.3. Estrutura e composicao dos nanotubos de TiO,

A combinacdo de propriedades intrinsicas do TiO, (atividade fotocatalitica,
biocompatibilidade, entre outras) com a geometria nanoestruturada bem definida
gera uma categoria de materiais com excelentes propriedades e desempenho. Apos
0 processo de anodizacao, o TiO,, como obtido, apresenta-se tipicamente amorfo,
mas. para a maior parte das aplica¢des funcionais, a estrutura cristalina anatase é
desejada. A estrutura amorfa obtida na anodizacdo pode ser facilmente convertida
para cristalina através da aplicacdo de um tratamento térmico adequado [87]. Para
estruturas nanotubulares de TiO,, em temperaturas superiores a 280°C, a formacéao
de anatase € observada, sendo que com o0 aumento na temperatura de tratamento,
esta conversao € continuamente favorecida. Em temperaturas de aproximadamente
500°C se da o aparecimento da fase rutilo, sendo que a partir de entdo, com o

acréscimo de temperatura, ha um aumento na formacao desta fase.

Tendo em vista que a fase anatase é preferivel para numerosas aplicacées,
na maioria dos casos, um recozimento a 450°C é utilizado. Para temperaturas mais
elevadas, da ordem de ~ 700-800°C, a integridade estrutural dos tubos é perdida,
tendo que o completo colapso (cristalizagdo do rutilo) pode acontecer a

aproximadamente 900°C [80].

Como obtidos, os nanotubos sdo compostos por TiO, com pequenas
quantidades de hidréxidos. Dependendo do eletrélito utilizado, fons como SO4? e
PO, podem ser incorporados & estrutura, estando presentes em quantidades
significantes. Da mesma maneira, consideraveis quantidades de fluoretos
provenientes do eletrdlito sdo incorporados durante o crescimento anddico do TiO»,

porém devido ao processo de tratamento térmico, em temperaturas em torno de
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300°C, estes agregados desaparecem quase que completamente, ocorrendo entéo
uma reducdo no teor de hidroxidos presentes na superficie dos tubos [88]. Uma
estrutura distinta é formada sobre os nanotubos quando da anodizacdo em
eletrolitos organicos, sendo que esta pode se apresentar como uma camada externa
rica em carbono oriundo da decomposicdo do eletrolito durante a anodizagao.
Nestes eletrdlitos entdo, a estrutura nanotubular apresenta-se em camadas, tendo
na parte exterior uma camada rica em fltor decorrente do processo de sensitizagéo,
na parte mais central das paredes o TiO,, e no interior uma camada pouco aderente
composta principalmente por TiO, e OH™ rica em carbono [80]. A Figura 10
apresenta um esquema desta estrutura.

Figura 10: Esquema da composicdo dos nanotubos de TiO, sintetizados a partir de
eletrdlitos organicos. Adaptado de [80].

T+ C + O” +F
Ti* + O* +F

B r+F

3.5.4. Aplicagdes dos nanotubos de TiO;

A principio, qualquer aplicacdo em que o TiO, seja utilizado em sua forma
compacta ou em p6 pode ser uma potencial aplicacdo para os nanotubos deste
material. O TiO,, em suas variadas morfologias, incluindo principalmente a
nanotubular, sdo atualmente estudadas e aplicadas em diversas areas da ciéncia e
tecnologia, sendo as principais relacionadas a areas classicas da fotocatalise, como
degradacdo de poluentes, hidrolise da agua e sinteses orgéanicas [5]. Apds as
primeiras pesquisas relacionadas a utilizagdo de TiO, em processos fotocataliticos
na década de 1970 [31], uma intensa série de estudos apresenta como foco este

material. Dentre as justificativas para este fato, podem ser citadas caracteristicas
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referentes a este excelente fotocatalisador, como por exemplo: estabilidade, baixo
custo de preparacdo e poder oxidante suficientemente grande para sua utilizacao
em decomposicao de compostos organicos indesejados [51]. Devido a sua natureza
semicondutora, aplicacdes em areas como a de materiais auto-limpantes e anti-
embassantes também vem sendo estudadas [10]. A seguir, algumas das principais

aplicacdes do TiO, nanotubular em processos fotocataliticos sdo apresentadas.

3.5.4.1. Degradacgéao de poluentes e destruicéo de entidades biologicas
indesejadas

Na area de degradacdo de poluentes organicos, o objetivo principal do
fotocatalisador € a degradacdo de carcinogénicos, organicos nocivos presentes em
efluentes industriais, assim como manter a estabilidade durante o processo de
incidéncia de luz. Particularmente devido a sua estabilidade, o TiO, € tido como o

catalisador mais adequado para aplicacées ambientais.

Diversos compostos organicos téxicos como, compostos organoclorados,
pesticidas aromaticos, bifenilos Policlorados (PCB), dioxinas,
diclorodifeniltricloroetano (DDT), azo-corantes e outros, podem ser degradados de
forma relativamente rapida por fotocatalise, deixando poucos tracos de compostos
intermediarios. Varios desses processos tem sido pesquisados a partir da utilizacao
de nanotubos de TiO,. De maneira similar, camadas nanotubulares de TiO, foram
utilizadas na deradacéo de poluentes gasosos causadores de irritacdo e também na
fotoreducdo de Cr®. Uma vantagem consideravel das camadas nanotubulares
sobre os poOs estd na sua aplicabilidade em fluxos estaticos através dos reatores,
incluindo possivelmente o emprego de tensdes de auxilio, porém esta abordagem
ndo tem sido tdo explorada até o momento. Assim como a maior parte dos
compostos organicos, bactérias e células cancerosas podem ser destruidas até

certo ponto [5,7,89].

3.5.4.2. Decomposic¢do da agua (producdo de gés hidrogénio)

A partir dos primeiros relatos da separacao fotoeletroquimica da agua em H;
e O, com a utilizagéo de TiO, por Fujishima e Honda [31] nos ultimos 40 anos, este
processo tem gerado intensa pesquisa e interesse transdisciplinar. Uma gama de
compostos semicondutores inorganicos, principalmente oxidos de metais de

transicdo e nitretos, tem sido considerados em relagdo a suas eficiéncias como

27



fotocatalisadores heterogéneos para a decomposicdo de agua. Para o TiO,, na
banda de conducéo, a situacdo € tal que os potenciais de reducdo e oxidacdo das
reacbes O, > O, e H" > 1/2H,, respectivamente, sdo muito préximas, isto &, a
geracao de H, e a formagdo de O, competem entre si. Na banda de valéncia, a
formacéo de O, a partir da agua pode ser realizada por diversos caminhos, inclusive
através do emprego de radicais que podem reagir com o O,. A Figura 11 apresenta
um esquema da decomposicao fotocatalitica da agua.

Figura 11: Mecanismo para a producdo fotocatalitica de hidrogénio com a utilizacdo de
TiO,. Adaptado de [19]
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As taxas de reacdo dos processos fotocataliticos sobre TiO, puro em agua é
tipicamente limitado por processos de transferéncia de carga de espécies redox. Por
isso, na banda de conducéo, geralmente, catalisadores como Pt s&o utilizados para
promover a evolucdo de H,, ja para a evolucdo de O, sao empregados
catalisadores como IrO, ou RuO; e/ou agentes que possam promover a captura de

lacunas, como por exemplo CH3OH, que estimulam a taxa da reacgéo global.

O TiO;, (e suas possiveis formas modificadas) foi e ainda hoje € o primeiro e
mais estudado material para o uso na decomposi¢cdo da agua em H; e O,. Isso &
devido a caracteristicas como estabilidade contra fotocorrosdo, comparativamente
baixo custo e também pelo fato de que varios pos produzidos em escala
nanomeétricas (pigmentos) ja séo disponiveis comercialmente. Para a decomposicao

da agua, o TiO, apresenta maior eficiéncia como foto-anodo em um arranjo
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fotoeletroquimico, do que quando utilizado em suspenséo. Para uma alta taxa de
transferéncia nas reacdes que englobam o processo, foto-anodos com alta area
superficial sdo mais utilizados, sendo que estes sdo normalmente compostos por
particulas de TiO, aglomeradas sobre um contato de fundo. Mais recentemente, foi
sugerido que camadas de nanotubos de TiO, podem ser ainda mais promissoras do
gue camadas de particulas visando uma alta eficiéncia fotocatalitica devido a sua
geometria bem definida e a possibilidade de facil incorporacdo de catalisadores e
dopantes, que possibilitem uma absor¢do mais ampla no espectro da luz visivel [5].

3.5.4.3. Reducéao de CO,

Reacdes fotocataliticas sobre TiO, ndo estédo limitadas apenas a quebra de
moléculas orgéanicas ou oxidacdo de compostos, mas também é potencialmente Util
na reducdo de moléculas altamente estaveis, como € o caso do didéxido de carbono
(CO2). A reducdo fotocatalitica de CO, na presenca de H,O sobre oOxidos
semicondutores leva a formacdo de CH4, CH3;OH, HCHO e outras moléculas com
cadeias carbbnicas maiores. Este tipo de conversdo fotocatalitica € considerada
devido a possibilidade de remediacfes climaticas através da diminuicdo de gases
gue colaboram para o efeito estufa, além de que os produtos da reducdo de CO,
acabam sendo compostos quimicos Uteis. Outra informacao importante é o fato de
gue esta reacao de reducdo pode ser acelerada por metais catalisadores (Pd, Rh,
Pt, Au, Cu,0,) depositados sobre o TiO,, melhorando fortemente assim a foto-

reducédo para CH,4 (em ordem decrescente) [5,43].

3.5.4.4. Membranas

Para aplicacdes fotocataliticas, uma das estruturas mais promissoras é a
membrana denominada de free standing. A sintese dessas estruturas envolve o
crescimento de camadas nanotubulares, sua remocdo do substrato e a abertura do
fundo dos tubos. Desde o0s primeiros sucessos com esta estrutura, técnicas
envolvendo choques de potencial, variagdo no potencial/sonicagéo, anodizagdo em
duas etapas, ou até abordagens quimicas menos confiaveis tem sido testadas. De
maneira geral, os resultados recentes mostram que procedimentos utilizando
fotolitografia e anodizacdo através de uma camada de Ti em uma camadas base de

Al sdo as técnicas mais confiaveis e reprodutiveis [5,10,43].

29



3.6. Método de Taguchi

O Método de Taguchi, desenvolvido pelo japonés Dr. Genichi Taguchi é um
método de planejamento experimental que permite a investigacdo do efeito que
diferentes parametros tém sobre a média e variagdo na eficiéncia das
caracteristicas que definem quao bem um processo esta funcionando. O design de
experimentos proposto por Taguchi envolve a utilizacdo de um arranjo ortogonal
para a organizacédo de parametros que afetem o processo estudado, assim como o
nivel em que eles devem ser variados. Ao invés de testar todas as possiveis
combinacdes como em um planejamento de experimentos fatorial, este método
testa pares de combinacgdes, permitindo a coleta de apenas os dados necessarios
com minimo de carga experimental possivel, consequentemente gerando economia

de tempo e recursos de pesquisa.

Sua principal vantagem esta em ser um método direto e facil, aplicavel em
diferentes situacdes de engenharia, sendo uma ferramenta simples, porém eficaz.
Pode ser utilizada para avaliar rapidamente qual deve ser o foco principal de um
projeto de pesquisa, assim como na identificacdo de problemas em processos de
producdo com dados ja obtidos. A desvantagem estd na falta de resultados que
possam caracterizar a interacao dos resultados estudados [90].

Para que possa ser determinado o efeito que cada variavel apresentada
sobre um determinado produto ou valor de saida, a razéo sinal/ruido (SN) deve ser
calculada para cada experimento, tendo coma o objetivo a avaliacdo sua eficiéncia
ou influéncia em um determinado sistema. Abaixo, sdo apresentadas as equacoes

utilizadas no calculo da razdo sinal/ruido.

SNi = 10logZ , onde

= Y O 90
l Nl_l Lu L
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Sendo i = Numero de experimentos,
u = NUmero da repeticoes;

N; = numero de testes por experimento,

Uma vez calculados os valores da razdo SN para cada parametro e nivel, é
calculada a faixa (A) que representa a diferenga entre os valores extremos de SN
para um mesmo parametro, tendo-se que quanto maior este valor, maior é a
influéncia do pardmetro na caracteristica do processo. Isto acontece pois desta
maneira, uma mesma variagcdo no sinal acaba por causar um maior efeito no valor

de saida, no caso deste trabalho, uma caracteristica morfologica [90].
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A metodologia empregada neste trabalho é representada no fluxograma

apresentado na Figura 12 abaixo.

Figura 12: Fluxograma do procedimento experimental empregado no estudo realizado

4.1. Planejamento de experimentos (Taguchi)

Os passos principais seguidos quando da utilizacdo do método de Taguchi neste
trabalho foram:
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1)

2)

3)

4)

5)

Definicdo do objetivo do processo e resultados esperados. No caso deste
trabalho a obtencdo de estruturas nanotubulares a partir do processo de
anodizacgao e o entendimento do efeito dos parametros de processo nesta
morfologia;

Determinacédo dos principais parametros que afetem o processo, sendo
necessario que estes sejam controlaveis, e niveis nos quais serao
variados;

Criacdo de um arranjo ortogonal, indicando o numero e condi¢cdes de
cada experimento a ser realizado. A selecdo do arranjo ortogonal fica a
cargo do numero de parametros e niveis de variacdo de cada um deles;
Conducgéo dos experimentos indicados no arranjo proposto, visando a
coleta de dados necessérios para a analise;

Andlise de dados para a determinacdo do efeito dos diferentes

parametros na morfologia estudada.

Na Tabela 3, € apresentado o arranjo ortogonal utilizado em um sistema onde

foram analisados os efeitos de 4 diferentes parametros (P1, P2, P3 e P4) em 3

niveis (1, 2, 3 e 4) de acordo com o método de Taguchi.

Tabela 3: Arranjo ortogonal (L9) proposto por Taguchi para estudo de processo, variando-se
4 parametros em 3 diferentes niveis.

Experimento P1 P2 P3 P4
1 1 1 1 1
2 1 2 2 2
3 1 3 3 3
4 2 1 2 3
5 2 2 3 1
6 2 3 1 2
7 3 1 3 2
8 3 2 1 3
9 3 3 2 1
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Dentro do método utilizado foram escolhidos quatro parametros (fatores)
essenciais do processo, para que através de sua variagcao pudesse ser estudada os
seus efeitos nos parametros morfolégicos de saida analisados sendo eles: pré-
tratamento quimico (P1), volume de H,O (P2), potencial aplicado (P3) e
concentracdo de NH4F (P4) no eletrdlito. A variacao destes fatores, por sua vez, foi
realizada com base em trés diferentes niveis, a citar, 1) baixo, 2) médio e 3) alto. A
relacdo dos fatores e niveis empregados em cada experimento sao apresentados na
Tabela 4.

Tabela 4: Descricao dos fatores e niveis utilizados nos experimentos

Niveis
Fatores Baixo: 1 Médio: 2 Alto: 3
Pré-tratamento quimico Sem 1min 5min
Volume de H,O na solugéo N 0 o
de anodizaco ET/GL ET/GL +2%H,0 ET/GL +10%H,0
Potencial aplicado para
anodizagéo 20V 4ov 6ov
0 ~
NH,F (% peso) na solugéo 0.25% 0.5% 0.75%

de anodizacgéo

* ET (Etilenoglicol) e GL (Glicerina)

A Tabela 5 apresenta a descricdo dos experimentos realizados com base nos
niveis aplicados para cada fator considerado.
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Tabela 5: Descricdo dos experimentos realizados baseados nos niveis e fatores analisados

Niveis

Experimentos Pré tratamento quimico % H,O Potencial NH,F
1 Sem 0% 20V 0,25%
2 Sem 2% 40V 0,5%
3 Sem 10% 60V 0,75%
4 1min 0% 40V 0,75%
5 1min 2% 60V 0,25%
6 1min 10% 20V 0,5%
7 5min 0% 60V 0,5%
8 5min 2% 20V 0,75%
9 5min 10% 40V 0,25%

O pH dos eletrdlitos foram medidos com a utilizacdo de um pHmetro SANXIN
modelo PHS-3D e seus valores sdo apresentados na Tabela 6. Estes valores nao

apresentam tendéncia aparente sendo dificil a justificativa de suas variacdes.

Tabela 6: Valores de pH dos eletrélitos usados em cada experimento.

Experimento 1 2 3 4 5 6 7 8 9

pH 6,20 6,46 655 642 6,08 632 6,21 6,23 6,21

4.2. Materiais empregados

Os corpos de prova utilizados em forma retangular foram retirados de uma
chapa de titanio (Ti-cp grau 2). As dimensdes dos corpos de prova usados foram de
34 mm x 4 mm. Na Tabela 7 segue a composi¢do nominal da chapa de Ti utilizada
de acordo com dados cedidos pelo fornecedor, de acordo com a norma ASTM

B348-11 [91]. Para cada condi¢ao estudada, foram realizados trés experimentos.
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Tabela 7: Composicéo quimica nominal do Ti-cp grau 2 utilizados nesta pesquisa

Elemento (Max.) % Elemento (Max.) %
C 0,08 Cr 0,0
Fe 0,3 Ru 0,0
O 0,25 Al 0,0
Co 0,25 Nb 0,0
H 0,015 \Y 0,0
N 0,03 Mo 0,0
Ni 0,0 Pd 0,0
Zr 0,0 QOutros 0,4

4.3. Preparacéo do substrato metalico

O fator “pré-tratamento quimico” foi baseado em diferentes preparacbes do
substrato metéalico, sendo que para os trés niveis aplicados, a sequéncia de

preparacao foi a seguinte:

e Nivel 1: Lixamento (granulometria 4000) + polimento mecéanico;

e Nivel 2: Lixamento (granulometria 600) + polimento mecanico + ataque
guimico (imerséo por 1 minuto, na solucéo de Kroll);

e Nivel 3: Lixamento (granulometria 600) + Polimento mecanico +

ataque quimico (imersao por 5 minutos na solucao).

O polimento foi realizado utilizando-se pasta de diamante 1lum como
abrasivo. Para o ataque quimico, o reagente Kroll, comumente para a revelacdo de
microestruturas de Ti e suas ligas, foi utilizado [92]. Este reagente foi preparado
seguindo a seguintes quantidades: 10mL HF e 5ml HNO3 diluidos em 85mL de H,O0.
Os substratos ja preparados foram limpos via ultrassom em acetona e
posteriormente isolados com fita teflon de maneira a restringir a regido anodizada a

uma area conhecida de 60 mm?>.
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4.4. Analise darugosidade dos substratos metalicos

Para avaliacdo da rugosidade e mais importante, da variacdo quantitativa
desta caracteristica entre as condi¢cbes de substrato escolhidas, as superficies
polidas, atacadas por 1 minuto e por 5 min foram analisadas através de um ensaio
de perfilometria. Para isso, um perfilbmetro de contato, modelo CETR — PRO5003D

foi empregado.

4.5. Anodizacao

No processo de anodizacao, foi utilizada uma fonte de tensao Minipa modelo
MPC-303DI com limite de tensdo de 60V. O acompanhamento e aquisicao de dados
de corrente foram realizados com o uso de um multiteste Minipa modelo ET-2076A,
ligado em série a fonte de tensdo e integrado ao software TCXX. A montagem do

sistema pode ser vista ha
Figura 13.

Figura 13: Sistema utilizado para a anodizagdo das amostras.

A preparacdo do eletrélito se deu a partir da dissolugcdo sob agitagdo e a
temperatura ambiente do sal fluoreto de aménio (NH4F), quando presente, em uma
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solugcéo composta por etilenoglicol (C2HgO-) e glicerina (C3HgO3) em uma proporcéo
de 1:3 [12], respectivamente, e agua deionizada de acordo com a especificacdo do

experimento realizado.

4.6. Tratamento térmico

O tratamento térmico, visando a cristalizacdo das amostras, foi realizado em
um forno Sanchis tipo mufla. O tratamento foi realizado ao ar a 450°C por 3 horas
com uma taxa de aquecimento de 10°C/min e resfriamento realizado no interior do
forno. Nao houve variacdo de parametros no processo de tratamento entre as

amostras, sendo que forma tratadas ao mesmo tempo.

Apés a producdo de amostras de acordo com o0s experimentos estipulados,
foi realizada a caracterizacdo das mesmas, tendo em vista a avaliacdo dos
parametros de saida. Para isto, foram realizadas analises levando-se em
consideracdo a variacdo na estrutura e, principalmente, morfologia da camada

tubular de 6xido sintetizada.

4.7. Analise morfolégica
4.7.1. Microscopia 6ptica

Para a obtencdo das imagens via microscopia Optica foi utilizado um
microscoépio Olympus modelo CX31, tendo interface com o software Motic Images

Plus 2.0 para a aquisicao de imagens.

4.7.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV/FEG)

As imagens de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) tradicional foram
obtidas em um microscopio JEOL Modelo JSM-6510LV com tensdo de 20kV,
localizado na universidade FEEVALE. Em decorréncia da necessidade de uma
maior magnitude de aumento para a realizacdo de medidas de caracteristicas de
didmetro e espessura de parede dos tubos, imagens foram também obtidas com a
utilizacdo de um Microscépio Eletrbnico de Varredura Ambiental FEI, modelo
Quanta 200 FEG, no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE).

4.7.3. Analise de imagens

As imagens obtidas por microscopia foram analisadas, no que diz respeito as

medidas realizadas neste trabalho, com a utlizacdo do software ImagelJ.
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Tratamentos nas imagens (contraste, brilho, cor) foram realizadas neste mesmo

software quando necessario.

4.7.4. Analise do comportamento da corrente (Ixt)

Para a aquisicao de dados das curvas de variacdo de corrente em funcéo do
tempo (Ixt), foi utilizado o software TCXX com interface com o multiteste utilizado
associado ao sistema de anodizacao. Isto tornou possivel entdo a direta aquisicéo

dos dados de corrente. A plotagem dos graficos foi realizada no software Matlab.

4.8. Analise estrutural

A andlise para identificacdo e avaliacdo da estrutura cristalina das amostras
anodizadas, anterior e posteriormente ao processo de tratamento térmico, foram
realizadas por Difracdo de Raios-X (DRX), Philips X-Ray Analytical Equipment
X'Pert-MPD System, console PW3040/00 equipado com tubo de raios-X
PW3373/00 com anodo de Cu. Apés obtidos os dados da analise, os picos

presentes foram identificados com o uso do software X'Pert High Score.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Andlise da rugosidade dos substratos metalicos

De forma a justificar a escolha de trés diferentes tratamentos superficiais com
o intuito de avaliar a influéncia que as caracteristicas superficiais do substrato, em
termos de rugosidade, tem sobre a morfologia dos nanotubos de TiO, produzidos,
sdo apresentados na Tabela 8 os valores de rugosidade para os substratos

submetidos a trés diferentes tipos de pré-tratamento.

Tabela 8: Valores de rugosidade dos substratos utilizados

Amostra Ra (um) Rms (um) Rz (um)
Polida 0,16 + 0,01 0,19 £ 0,01 0,82 £ 0,05
Atacada 1 min 0,26 + 0,10 0,35+0,12 1,79+0,47
Atacada 5 min 0,58 + 0,40 0,69 + 0,44 2,76 + 1,31

Com base nestes valores, uma representacdo grafica é apresentada na
Figura 14. Pode ser observada um crescimento linear dos valores de rugosidade
com o tempo de ataque quimico, o que leva a conclusdo de que os substratos
utilizados podem levar a uma avaliacao eficaz do efeito deste parametro através de
sua variagao nos intervalos de tempo escolhidos.

Figura 14: Representacdo gréfica dos valores de rugosidade para as superficies utilizadas
nos experimentos. 1) Polida; 2) Ataque quimico por 1 min; 3) Ataque quimico por 5 min.
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A Figura 15 apresenta imagens obtidas por microscopia Optica dos substratos
utilizados nos processos de anodizacdo. Como pode ser notada, a textura
apresenta-se visualmente diferente entre os substratos, sendo que com o aumento
no tempo de ataque quimico os efeitos na textura superficial sdo consideraveis.

Figura 15 : Imagens obtidas por microscopia optica dos substratos de Ti pré anodizacéo, a)
polido; b) ataque quimico por 1 min e ¢) ataque quimico por 5 min.

E_.:.,_; &

5.2. Andlise da morfologia da camada nanotubular de TiO

As imagens das Figuras 16 a 24 foram obtidas por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), foram utilizadas para determinar a espessura da camada de 6xido
formada, avaliar a uniformidade dos tubos formados, presenca de uma cobertura

desordenada de TiO, e aderéncia aparente da camada anodizada como obtida.
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Figura 16: Imagem produzida através do experimento 1, obtida por Microscopia Eletrénica
de Varredura, a) Imagem de topo b) Vista lateral da camada nanotubular.

x20,000 1pm

Figura 17: Imagem produzida através do experimento 2, obtida por Microscopia Eletrénica
de Varredura, a) Imagem de topo b) Vista lateral da camada nanotubular.
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Figura 18: Imagem produzida através do experimento 3, obtida por Microscopia Eletrénica
de Varredura, a) Imagem de topo b) Vista lateral da camada nanotubular.
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Figura 19: Imagem produzida através do experimento 4, obtida por Microscopia Eletrénica
de Varredura, a) Imagem de topo b) Vista lateral da camada nanotubular.

X10,000 fpm  Se—

Figura 20: Imagem produzida através do experimento 5, obtida por Microscopia Eletrénica
de Varredura, a) Imagem de topo b) Vista lateral da camada nanotubular.

Figura 21: Imagem produzida através do experimento 6, obtida por Microscopia Eletrénica
de Varredura, a) Imagem de topo b) Vista lateral da camada nanotubular.
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Figura 22: Imagem produzida através do experimento 7, obtida por Microscopia Eletrénica
de Varredura, a) Imagem de topo b) Vista lateral da camada nanotubular.

Figura 23: Imagem produzida através do experimento 8, obtida por Microscopia Eletrénica
de Varredura, a) Imagem de topo b) Vista lateral da camada nanotubular.

SEI  20aV

Figura 24: Imagem produzida através do experimento 9, obtida por Microscopia Eletrénica
de Varredura, a) Imagem de topo b) Vista lateral da camada nanotubular.
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Tabela 9: Dados e ranking de influéncia dos parametros sobre a espessura da camada de

oxido, obtidos a partir da analise de Taguchi.

Experimento Média de valores (nm) Desvio Padréo (nm) SN
1 1519,67 + 8,02 45,55
2 4544,67 +91,31 33,94
3 6126,33 + 131,70 33,35
4 5276,67 +195, 68 28,61
5 10879,33 + 525, 47 26,32
6 1807,00 + 59,76 29,61
7 3333,33 + 32,33 40,26
8 2666,33 + 180,25 23,39
9 1460,33 + 127,29 21,18
Nivel Pré-trat. %H,0 Tenséo %NH,4F
1 37,61 38,14 32,85 31,02
2 28,18 27,88 27,91 34,60
3 28,28 28,05 33,31 28,45
A 9,43 10,26 5,40 6,15
Ranking 2 1 4 3

Devido a necessidade de uma maior magnitude para analise e medicdo de

caracteristicas como diametro interno e externo e espessura de parede dos tubos,

as imagens obtidas por MEV-FEG foram utilizadas (com excecdo das amostras

obtidas nos experimentos 1 e 9, onde as imagens foram obtidas por MEV

convencional). Estas imagens sao dispostas na Figura 25.
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Figura 25: Imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura de alta resolucdo
(MEV-FEG) das amostras obtidas nos experimentos, a) 1; b) 2; ¢) 3;d) 4; e) 5;f) 6; g) 7; h)
8ei)o.
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500 nm
3000kV 200000 x 149 ym 30 ETO 97 mm CETENE

20.00 k¥| 200 000 x [1.49 um| 3.0 |ETD|10.1 mm

Com base nestas imagens e na escala de aumento, foram obtidas as
medidas necesséarias para a analise de Taguchi. Para cada caracteristica foram
medidos pelo menos trés tubos aparentemente representativos do conjunto tubular
da amostra Estes dados, assim como a classificacdo de influéncias sobre o
didmetro externo e interno e espessura da parede dos tubos formados, estédo
contidos nas Tabelas 10 a 12.
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Experimento  Média de valores (nm)  Desvio Padrao (nm) SN
1 59,85 + 7,05 18,56
2 86,96 + 8,24 20,46
3 95,07 + 16, 46 15,19
4 93,38 + 9,04 20,26
5 126,54 +12,98 19,76
6 83,06 +1,75 33,52
7 111,90 +11,25 19,94
8 74,69 +2,12 30,93
9 172,17 + 6,78 28,09
Nivel Pré-trat. %H,0 Tenséo %NH,4F
1 18,07 19,59 27,67 22,14
2 24,51 23,72 22,94 24,64
3 26,32 25,60 18,30 22,13
A 8,25 6,01 9,37 2,51
Ranking 2 3 1 4

Tabela 10: Dados e ranking de influéncia dos parametros sobre o diametro externo dos
nanotubos obtidos a partir da anélise de Taguchi.
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Tabela 11: Dados e ranking de influéncia dos pardametros sobre o didmetro interno dos
nanotubos obtidos a partir da anélise de Taguchi.

Experimento Média de valores (hnm) Desvio Padrao (nm) SN

1 29,81 +2,74 20,71
2 48,90 + 5,37 19,17
3 36,40 +5,28 16,74
4 53,61 + 6,82 17,88
5 62,09 +9,49 16,28
6 56,29 +1,61 30,84
7 74,36 + 5,03 23,38
8 36,18 + 3,10 21,32
9 98,27 7,24 22,64

Nivel Pré-trat. %H,0 Tenséo %NH,F
1 18,87 20,65 24,29 19,88
2 21,67 18,92 19,90 24,46
3 22,45 23,41 18,80 18,65
A 3,57 4,49 5,49 5,81

Ranking 4 3 2 1
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Tabela 12: Dados e ranking de influéncia dos parametros sobre a espessura das paredes
dos nanotubos obtidos a partir da analise de Taguchi

Experimento Média de valores (hnm) Desvio Padrao (nm) SN

1 30,04 + 5,60 14,53
2 38,06 + 13,46 8,34
3 58,68 + 15,55 11,43
4 39,78 +7,37 14,59
5 64,45 +10,36 15,84
6 26,77 +0,70 31,61
7 37,64 + 8,85 12,47
8 38,51 +1,66 27,32
9 73,89 + 13,67 14,61
Nivel Pré-trat. %H,0 Tenséo %NH,F
1 11,60 13,86 24,29 14,99
2 20,68 17,33 12,68 17,64
3 18,13 19,22 13,25 17,78
A 9,08 5,35 11,81 2,79
Ranking 2 3 1 4

A partir destes resultados, perceber-se que com excecao da espessura da
camada de oOxido formado (comprimento), a tensdo aplicada exerce um efeito
principal na morfologia dos tubos formados, isto €, no diametro externo e interno,
assim como na espessura das paredes, estando assim em concordancia com

experimentos e modelos propostos na literatura [82].

Segundo as medidas realizadas nas imagens, pode ser visto que a
concentracao de fluoreto tem forte influéncia apenas no diametro interno dos tubos.
Sabendo que a formacgéo destas estruturas € justamente funcdo dos ions de F o
continuo aprofundamento dos poros a partir de sua interacdo com o Ti e formacao

do complexo [TiFg]* este resultado pode ser esperado [51]. Percebendo-se que a
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grande influéncia da concentracdo de NH4F de forma aguda € restrita apenas ao
didmetro interno dos tubos, visto que segundo as medidas este parametro, entre
aqueles avaliados, tem a menor influéncia tanto sobre o diametro externo quanto na
espessura das paredes. Isto indica que a influéncia do F~ esta baseada na formacéo
do poro, tendo entdo que a espessura da parede apresenta-se consequentemente
como funcao do didametro externo. Enquanto a concentracao de F dita a escavacéo
do interior dos tubos, a tensdo aplicada é responsavel por guiar o processo de
sensitizacao, o qual ao longo da anodizacéo define o limite e logo a separacao entre

os tubos.

Os resultados obtidos indicam baixa influéncia do volume de H,O sobre as
caracteristicas morfologicas transversais dos tubos formados, porém seu efeito &
percebido de forma mais intensa sobre a espessura da camada de TiO,. Este fato
pode ser relacionado a viscosidade do eletrélito, que como citado anteriormente
neste trabalho [79], promove a modificagdo no comprimento dos nanotubos em um
processo de anodizacdo em presenca de F'. Vale salientar, contudo, que a total
extensdo da camada de 6xido é composta pelas estruturas tubulares e, em geral,
por uma cobertura de Oxido ndo tubular. Esta cobertura com apresenta morfologia
essencialmente variavel, tanto em espessura quanto em regularidade e densidade

aparente.

Os valores calculados reforcam a necessidade do estudo relacionado as
caracteristicas superficiais do subtrato prefiamente ao processo de anodizacéo,
visto que este parametro se mostrou comparativamente influente na espessura da

camada de 6xido, diametro externo e espessura da parede dos nanotubos.

Um ponto importante a ser discutido é a aparente estreita relagdo entre o
didmetro externo e a espessura da parede, sendo que apresentam 0 mesmo ranking
de influéncia sofrida pelos parametros variados neste estudo. De acordo com as
consideracdes feitas anteriormente, a diferenca entre as caracteristicas de diametro
externo e espessura da parede podem ser essencialmente relacionados aos
mecanismos de formacdo, porém deve-se levar em consideracdo a geometria
interna longitudinal cénica dos tubos [57]. Isto porque, devido a presenca da
camada de Oxido sobre os tubos, a exposicdo das estruturas nanotubulares

necessaria para que sejam realizadas as medidas através de imagens de topo
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foram realizadas mecanicamente. Neste processo, pode ter ocorrido o corte dos
tubos em alturas diferentes, promovendo assim certa discrepancia entre as medidas
de diametro interno. Deve ser salientado, contudo, que apesar desta ser uma
problemética possivelmente limitante no processo de medicdo destes valores,
buscou-se sempre a medida de uma regido visualmente representativa e de topo
dos tubos.

5.3. Andlise do comportamento da corrente (Ixt)

As curvas que representam a variacdo de corrente elétrica pelo tempo em
processos de anodizagdo, como os realizados neste trabalho, podem ser divididos
em trés regides distintas, de acordo com o seu comportamento. Na Figura 26,
correspondente ao experimento 1, esta divisdo € demonstrada de forma
esquematica.

Figura 26: Esquema representando a separacdo de curvas Ixt em regibes com
comportamentos distintos.

1.8 T T T I

1.6+~ =

1.4} - -
Regiao 2

1.2_ / 2
1 Regiao 3 4

0.8 =

Corrente [mA]

0.6 a

0.4 &

02} .
ol Regiao 1 |

-0.2

I I I ! I
0 2000 4000 6000 8000 10000
Tempo [s]

Uma descricdo para os diferentes comportamentos segue tal que: 1) Regido
de grande variacdo positiva, isto é, aumento da corrente. Esta regido representa a
resposta do sistema ao aumento constante de tenséo, tendo em vista a relagdo de
proporcionalidade existente entre tenséo aplicada e corrente elétrica. Apesar de
apresentar desde os primeiros instantes a formacgao e crescimento de uma camada

de oOxido que apresentando uma maior resisténcia e conseguentemente agir de
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forma que ocorra uma diminuicdo na corrente elétrica desenvolvida, esta formacéao
nao é suficientemente grande para sobrepor os efeitos do constante aumento de
tensdo aplicada. 2) Regido de queda brusca na intensidade da corrente elétrica.
Tendo inicio a partir do ponto maximo no valor de corrente, que representa o final da
rampa de aumento de tensdo e inicio do processo de anodizacdo com tensao
aplicada constante (tensdo nominal do processo), reflete o aumento na espessura
da camada de oOxido a partir de mecanismos anteriormente discutidos neste
trabalho. Aqui sim, a oposicdo ao fluxo de elétrons devido ao aumento na
resisténcia aparece como fator ditatorial no comportamento da dinadmica da corrente
com o decorrer do processo eletroquimico, visto que ndo ha mais aumento na
tensdo aplicada. Para as curvas obtidas neste trabalho, esta regidao pode ser
limitada aproximadamente aos primeiros 30 minutos de processamento. Isto pode
ser conferido na Figura 27, que apresenta as curvas de corrente em funcédo do
tempo (Ixt) obtidas nos nove experimentos realizados. 3) Esta regido €
caracterizada por uma diminuicdo branda na resposta da corrente elétrica a tensao
aplicada em funcdo do tempo até uma condicdo de estado estavel, onde o

crescimento do 6xido ocorre a uma taxa aproximadamente constante [80].

Pode ser vista uma tendéncia ao comportamento estacionario devido a
situacao de quase equilibrio condizente com a formacado da estrutura nanotubular e
seus mecanismos de formacdo. Os tempos de anodizacdo utilizados neste estudo
sdo relativamente curtos, porém € sabido que este comportamento suave é seguido
também em processos comparativamente mais longos, sendo que a completa

estabilizacao, isto €, 0 comportamento assintotico ndo é completamente atingido.
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Figura 27: Curvas de corrente em funcéo do tempo dos experimentos realizados.
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A partir da Figura 27 percebe-se que a tendéncia descrita é seguida em todos
0s experimentos realizados, observando-se, porém, variacdes claras na magnitude
de valores de pico, suavidade na queda de corrente dentro da regido 2 descrita e,
consequentemente, no valor de corrente quando do final dos processos de
anodizacdo. A partir das analises estatisticas de Taguchi, foi possivel elencar por
ordem de influéncia nos valores de maximo e minimo de corrente, os parametros

variados. Estes resultados sdo apresentados nas Tabelas 13 e 14.
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Tabela 13: Dados e ranking de influéncia dos parametros sobre a corrente maxima
desenvolvida, obtidos a partir da analise de Taguchi.

Experimento Média de valores (mA) Desvio Padrdo (mA) SN
1 1,72 + 0,07 27,67
2 4,74 +0,28 24,66
3 6,17 + 0,83 17,34
4 3,73 +0,24 23,82
5 6,76 +0,21 29,99
6 4,62 +1,30 10,87
7 4,84 + 0,64 17,60
8 2,66 + 0,26 20,21
9 4,63 +1,54 9,4
Nivel Pré-trat. %H,0 Tenséo %NH,F
1 23,22 23,03 19,58 22,35
2 21,56 24,95 19,29 17,71
3 15,74 12,54 21,65 20,46
A 7,49 12,41 2,35 4,65
Ranking 2 1 4 3
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Tabela 14: Dados e ranking de influéncia dos pardmetros sobre a corrente minima
desenvolvida, obtidos a partir da analise de Taguchi.

Experimento Média de valores (mA) Desvio Padrédo (mA) SN

1 0,21 +0,01 31,08
2 0,61 + 0,05 21,22
3 0,71 + 0,09 17,73
4 0,66 +0,01 36,39
5 0,99 +0,08 21,40
6 0,35 + 0,06 15,32
7 1,02 +0,34 9,21
8 0,30 +0,01 29,54
9 0,39 + 0,06 16,26
Nivel Pré-trat. %H,0 Tenséo %NH,F
1 23,34 25,56 25,31 22,91
2 24,37 24,06 24,62 15,25
3 18,34 16,44 16,11 27,89
A 6,03 9,12 9,20 12,64
Ranking 4 3 2 1

Os célculos realizados na andlise dos valores maximos e finais de corrente
apontam diferencas na dependéncia dos parametros avaliados. Para o valor
maximo de corrente, tem-se uma maior dependéncia do volume de H,O contido no
eletrélito. Pode-se associar este fato a relacdo entre a corrente de resposta e o
aumento de tensdo, nos primeiros estagios do processo de formacéo do 6xido e a
resisténcia elétrica apresentada pelo eletrdlito, que por consequéncia da variagcédo de
0 a 10% de H,0, certamente sofreu modificacdes. Além disso, aparece também no
ranking obtido, a influéncia do pré-tratamento quimico no valor maximo de corrente.
O sentido nesta relagdo possivelmente se da pelo aumento na area superficial

decorrente do ataque e a dissolucao preferencial de certos gréaos, representado na
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Figura 15. Trata-se neste ponto, da corrente de resposta do sistema, que por sua

vez apresenta proporcionalidade direta com a area superficial.

Segundo os dados obtidos, tanto a tenséo aplicada, quanto a concentracao
de NH4F exercem um papel menor do desenvolvimento da corrente durante a rampa
de subida de tensdo. Ja, para a corrente monitorada ao final do processo de
anodizacéao (regido 3), 0os parametros que constituem as caracteristicas do eletrdlito
(% H,O e NH4F) apresentam maior influéncia. Nesta etapa do processo entdo, na
qual j& esta estabelecida a dinamica de formacéo da estrutura [80], a resposta da
corrente se da em relacdo as caracteristicas quimicas, mas ainda sob influéncia da
tensdo aplicada que neste ponto mantém-se constante. A rugosidade do substrato,
gue apesar de dar forma ao recobrimento de 6xido, isto €, o crescimento do 6xido
acompanha a rugosidade da superficie sem qualquer processo de planificacdo da

mesma, nao se impde como parametro influente.

Para melhor entendimento e facil relagdo das curvas Ixt, estas foram plotadas
e analisadas em grupos, tendo como critério a fixacdo de um nivel variado a cada

gréfico. Estas curvas sdo apresentadas nas Figuras 28 a 31.
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Figura 28: Curvas de corrente por tempo com uma variavel fixa, a) sem ataque quimico; b)
ataque de 1 minutos; ¢) ataque de 5 min.
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Figura 29: Curvas de corrente por tempo com uma variavel fixa, a) 0% H,O; b) 2% H,0; c)
10% H,0.
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Figura 30: Curvas de corrente por tempo com uma variavel fixa, a) 20V; b) 40V; c) 60V.
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Figura 31: Curvas de corrente por tempo com uma variavel fixa, a) 0,25 % NH,F; b) 0,5 %
NH;F; ) 0,75 % NH4F.
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Com a andlise dos gréficos, algumas tendéncias podem ser percebidas,
mesmo que, com a fixacdo de uma variante, continua-se ainda com 3 delas livres,
afetando a corrente de diferentes formas e com diferentes intensidades. Entende-se
que a limitacdo do Método de Taguchi € justamente a ndo consideracdo das
contribuicbes positivas ou negativas das variaveis entre si, mas em casos

particulares, estas tendéncias podem ser discutidas de forma qualitativa [90].

Comparando-se os niveis de influéncia dos parametros estudados entre as
caracteristicas morfologicas e os valores de corrente medidas, percebe-se uma
relagdo entre os resultados referentes ao diametro interno e a corrente final do
processo. Esta relacdo € coerente quando se entende que a formacéo do interior
dos tubos é dada a partir da dissolugcéo pontual do 6xido [51]. Logo, € a regido onde
ocorrem de maneira mais intensa as reacdes quimicas envolvidas com base em
suas trocas de carga, e por consequéncia, a base da magnitude da corrente elétrica
gerada. Desta forma, uma similaridade entre a influéncia de determinados

parametros € esperada.

Observou-se através das curvas (Ixt) que além da acdo das variaveis
controladas no estudo, os valores maximos da corrente sdo também afetados pela
rampa de tensdo, que durante seu incremento manual pode néo ter ocorrido de
forma precisamente constante. Esta variacdo na taxa V/t, apesar de minima, pode
ser notada em algumas das curvas, como por exemplo, na curva que representa o
experimento 7 na Figura 28 (c) ou naquela do experimento 1 apresentado na Figura
31 (a). Outra particularidade que deve ser citada € a variacao de corrente em forma
de pico secundario que ocorre na rampa de tensdo (experimentos 3, 4 e 5). Este
pico aparece devido a necessidade de mudanca de fonte de tensdo durante o
implemento de corrente, ja que para as anodizacdes foram utilizadas duas fontes de
tensdo em série, com corrente maxima de ~30V cada, sendo necessaria uma
passagem de aplicacdo de uma para outra nos casos onde foram utilizados 40 e
60V. Este breve intervalo na subida da tensdo, em alguns casos gerou esta queda e
retomada na subida de tensdo. Diferente desta situacdo, sdo as variagbes de
corrente presentes ap0s o maximo de corrente, onde ndo hi mais intervencéo
externa (acrescimo manual de tensdo) no processo. Estas variacbes podem ser
vistas nas curvas referentes aos experimentos 2 e 8. Para estes casos, as variagdes

de corrente partem de fenébmenos durante a formagéo dos tubos que tenham gerado
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uma resposta positiva da corrente, sendo uma hipotese a diminuicdo abrupta de
resisténcia, a qual pode ocorrer em funcdo da exposicdo momentanea do substrato
por fissuragdes ou outras variagdes na morfologia desta camada. Esta possibilidade
é reforcada pela comparacdo das curvas referentes ao experimento 8 com seu
aumento inesperado de corrente na regido de corrente normalmente decrescente e
sua imagem obtida em MEV (Figura 23), na qual pode ser vista a aglomeracao dos
tubos. Que acaba por promover uma menor espessura ou até um possivel acesso

ao substrato nos contornos destes aglomerados.

A partir da Figura 29 (a e c) pode-se perceber que a quantidade de H,O
define a intensidade na queda da corrente, podendo ser percebido uma diminuicao
gradual na suavidade das curvas. Isto indica uma formac¢do mais lenta do 6xido
(mais lento aumento da resisténcia) estando assim diretamente ligada a espessura
de oxido formada em um determinado periodo de tempo. Este resultado corrobora
com a posicdo obtida pelo H,O no ranking de influéncia sobre a espessura de

camada, deixando clara a sua influéncia na cinética de crescimento do 6xido

Deve ser notado a forte influéncia do potencial sobre a corrente, visto que 0s
experimentos que apresentaram maiores valores de corrente final sdo aqueles onde
foi aplicada a tensdo méxima (60V) e, em contraste, 0sS experimentos que
apresentaram menor valor de corrente final sdo aqueles onde uma tensdo mais
baixa (20V) foi imposta. Isto pode ser explicado nesta etapa do processo, onde ha
uma formacao continua do éxido, sendo assim um aumento continuo na resisténcia
elétrica do sistema, mas respeitando sempre a relacdo diretamente proporcional

entre corrente e tenséao.

5.4. Avaliagéo qualitativa da aderéncia dos filmes como obtidos e nanograss

A avaliacdo da aderéncia do filme de Oxido obtido durante a anodizacao,
assim como da morfologia de topo dos tubos (nanograss) foi realizada neste estudo
de forma qualitativa. Com esta finalidade, foram utilizadas as imagens obtidas por
microscopia optica apresentadas na Figura 32, assim como as imagens obtidas por
MEYV tradicional. J& para a analise do nanograss, as imagens presentes na Figura
25, obtidas por MEV-FEG e as imagens de MEV tradicional foram consideradas. A
avaliacdo da influéncia dos parametros foi feita utilizando-se do mesmo método

estatistico utilizado nos demais estudos, porém, para estas duas propriedades, de
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forma qualitativa, visto que nao foram realizadas medidas, mas sim avaliadas a
partir de critérios visuais. Os resultados obtidos nesta avaliagdo estdo dispostos na
Tabela 15.

Figura 32: Imagens obtidas por microscopia 6ptica das superficies anodizadas. a) Amostra
experimento 1; b) Amostra experimento 2; c¢) Amostra experimento 3; d) Amostra
experimento 4; e) Amostra experimento 5; f) Amostra experimento 6; g) Amostra
experimento 7; h) Amostra experimento 8 e i) Amostra experimento 9.
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A avaliagdo do nanograss levou em consideragdo sua espessura aparente e
densidade, sendo que valores mais altos foram atribuidos a camadas mais densas e
espessas. A Figura 33 apresenta uma imagem mostrando a estrutura nanograss. No
caso da aderéncia, o julgamento levou em consideracdo o desprendimento da
camada de 6xido, sendo que para o0 menor valor tem-se como base a total perda de
oxido e o mais elevado o recobrimento total, sem aparecimento de rachaduras ou
regides aparentemente soltas. Foi observado que o desprendimento das camadas

anodizadas de 6xido ocorreram durante o processo de secagem.
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Figura 33: Imagem mostrando a camada de 6xido (nanograss) desordenada sobre os
nanotubos de TiO,. Obtida pelo experimento 3.
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Tabela 15: Ranking qualitativo de influéncia dos parametros estudades sobre a aderéncia e
presence de nanograss.

Aderéncia

Pré tratamento quimico % H,O Tensao Nh,F

Ranking 3 1 2 4

Formagdo de nanograss

Pré tratamento quimico % H,0 Tensé&o NH,F

Ranking 1 3 4 2

A partir do resultado obtido para a aderéncia, nota-se uma maior influéncia do
volume de H,O. Isto pode ser relacionado a cinética de formacdo da camada de
oxido, uma vez que constatou-se anteriormente, através de andlises das curvas de
corrente, que a quantidade de agua age sobre a velocidade de formacéo do 6xido e
consequentemente sobre a espessura do mesmo. Em seguida, aparece a tensao

aplicada que apresenta-se bastante influente em outras caracteristicas morfolégicas
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estudadas. Apesar do que intuitivamente poderia ser considerado, o pré-tratamento
guimico que esta diretamente ligado a rugosidade superficial comparativamente nao
exerce forte influéncia sobre a aderéncia dos filmes produzidos, sendo entéo
possivel concluir que qualquer efeito de ancoramento do 6xido formado é inferior a

efeitos promovidos por outros parametros e/ou interacao entre eles.

Através do estudo qualitativo da camada de O6xido conhecida como
nanograss, foi reafirmado o j& citado na literatura. Primeiramente que esta
morfologia baseia-se no continuo ataque das paredes dos nanotubos por parte do
F’, sendo que a concentracdo de NH4F parece influenciar a morfologia do nanograss
[11,82]. Confirma-se também a influéncia da rugosidade da superficie sobre a
formacédo desta camada desordenada de 6xido presente no topo dos tubos, sendo
gue este parametro posiciona-se como primeiro colocado no ranking obtido [11].
Contudo, torna-se dificil novamente uma relacdo isolada e direta de melhores
condicbes de nanograss com apenas um dos parametros estudados, sendo que
mesmo tendo-se uma maior influéncia do pré-tratamento sobre esta estrutura, nem
a condicdo sem ataque ou aquela com maior ataque quimico (5 minutos)

apresentou valores extremos na avaliagdo do nanograss.

Em geral, para a aplicagcdo do TiO, nanoestruturado sobre o substrato
metalico precursor, tanto uma boa aderéncia quanto a auséncia ou, a0 menos,
menor presenca de nanograss sdo caracteristicas desejaveis. Tal fato ndo descarta
a importancia das demais caracteristicas morfolégicas estudadas, porém a variacédo
destas depende de sua aplicacao especifica, enquanto que aderéncia e auséncia da
camada de 6xido desordenada sdo comuns a qualquer possivel aplicacdo. Visto que
nanograss foi formado em todos os experimentos, e entendendo que um filme
anodizado sem aderéncia perde suas possibilidades de aplicacdo, toma-se a
aderéncia entdo como caracteristica de corte, e 0 aspecto do nanograss como
caracteristica adicional na avaliacdo da aplicabilidade dos filmes nanoestruturados
obtidos. Os experimentos 6 e 9 apresentaram aderéncia 6tima, porém no
experimento 9 a morfologia do nanograss aparece de forma desfavoravel. Portanto,
€ possivel apontar o experimento 6 (ataque quimico por 1 minuto; 10% de H,O; 20V
e 0,5% NH4F) como melhor op¢édo na producdo de amostras que possuam ambas
as caracteristicas, tendo que estas condi¢cdes combinadas produziram as estruturas

com menor presenga de nanograss e maior aderéncia conjuntamente.
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5.5. Andlise estrutural

A partir das analises realizadas por DRX, pode-se observar que em um
primeiro momento, apds o processo de anodizagdo sem um tratamento térmico, o
oxido apresenta-se amorfo, sem qualquer sinal de cristalinidade além daqueles que

representam o substrato metalico.

Apoés o tratamento térmico a 450°C por 3 horas e resfriamento no interior do
forno, todas as amostras apresentaram a transicao cristalina para a fase anatase,
sem qualquer presenca de rutilo para estas condigfes de tratamento. Isto esta de
acordo com informacdes vistas na literatura [80,88]. Além disso, a variagdo nos
parametros de anodizacdo nao gera efeitos na estrutura do 6xido formado, tendo-se
gue mesmo com morfologias diferentes, isto €, formacfes tubulares totalmente
distintas, se estas camadas de Oxido forem submetida as mesmas condi¢des de

tratamento térmico, havera formacao de uma mesma estrutura cristalina.

Esta informacdo é importante no momento em que a escolha de uma
determinada condicdo é necessaria a partir de caracteristicas morfolégicas, mas
apesar disso se desejarmos ter certeza de que a estrutura formada nédo varia com
os parametros escolhidos. Desta forma, em pesquisas de aplicacdo especificas ndo
h& necessidade de preocupacdes adicionais quanto a estrutura de TiO, formada e
suas possiveis particularidades.

Os difratogramas que representam a situagao cristalina do material obtido pré

e po6s tratamento térmico podem ser conferidos a partir das Figuras 34 a 42.
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Figura 34: Difratograma de amostra anodizada com parametros do experimento 1 nas
situacdes de pré e poés tratamento térmico para cristalizacdo de TiO, (A: anatase e Ti:

titanio).
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Figura 35: Difratograma de amostra anodizada com parametros do experimento 2 nas
situacdes de pré e poés tratamento térmico para cristalizacdo de TiO, (A: anatase e Ti:

titanio).
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Figura 36: Difratograma de amostra anodizada com parametros do experimento 3 nas
situacdes de pré e pés tratamento térmico para cristalizacdo de TiO, (A: anatase e Ti:

titanio).
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Figura 37: Difratograma de amostra anodizada com parametros do experimento 4 nas
situacdes de pré e poés tratamento térmico para cristalizagdo de TiO, (A: anatase e Ti:
titanio).
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Figura 38: Difratograma de amostra anodizada com parametros do experimento 5 nas
situacdes de pré e pés tratamento térmico para cristalizacdo de TiO, (A: anatase e Ti:

titanio).
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Figura 39: Difratograma de amostra anodizada com parametros do experimento 6 nas
situacdes de pré e poés tratamento térmico para cristalizacdo de TiO, (A: anatase e Ti:

titanio).
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Figura 40: Difratograma de amostra anodizada com parametros do experimento 7 nas
situacdes de pré e pés tratamento térmico para cristalizacdo de TiO, (A: anatase e Ti:

titanio).
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Figura 41: Difratograma de amostra anodizada com parametros do experimento 8 nas
situacdes de pré e poés tratamento térmico para cristalizacdo de TiO, (A: anatase e Ti:

titanio).
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Figura 42: Difratograma de amostra anodizada com parametros do experimento 9 nas
situacdes de pré e pés tratamento térmico para cristalizacdo de TiO, (A: anatase e Ti:

titanio).
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste estudo, pode-se concluir que:

- Existe uma forte dependéncia entre a morfologia nanotubular obtida por
anodizacdo e todas as variaveis avaliadas nesse trabalho, tanto referentes a
morfologia do substrato metélico (dependente do pré-tratamento), a composi¢cédo do
eletrdlito de anodizacdo (%H,O e NH4F), e também referentes aos parametros

operacionais empregados durante o processo de anodizacao (tenséo aplicada);

- O método de Taguchi é uma ferramenta eficaz no entendimento do grau de
influéncia de parametros envolvidos no processo sobre as caracteristicas
morfolégicas de uma estrutura, sendo que além disso permite economia de tempo e
material. Porém mostra-se limitado no que diz respeito a avaliagcdo da interacao

entre parémetros;

- A tensao aplicada é a variavel que exerce maior influéncia no diametro externo
e paredes dos nanotubos, porém o didametro interno continua a ser controlado pela

concentracéo de F, neste caso % NH4F;

- A H,O apresentou uma forte influéncia no que diz respeito a espessura da
camada de 6xidos e consequentemente no comprimento dos tubos formados, assim
como na aderéncia dos filmes ao subtrato, mostrando ser um parametro de grande

importancia na producéo de TiO, nanotubular em vista de aplicacdes tecnoldgicas;

- O pré-tratamento superficial apresentou forte influéncia sobre a formacéo de
uma camada indesejada de Oxido desordenado (nanograss) presente sobre os
nanotubos de TiO, produzidos assim como na espessura da camada anodizada,

isto é, no comprimento dos nanotubos obtidos e em seu didmetro externo;

- Os parametros utilizados no processo que foram considerados nesta pesquisa
nao exercem influéncia sobre a estrutura cristalina do TiO, formada por meio do

tratamento térmico utilizado.

- Dentre os experimentos realizados com diferentes condi¢gdes, o experimento 6
(ataque quimico por 1 min, 10% de H,0O, 20 V e 0,5% de NH4F) foi 0 que mostrou
melhores resultados em termos de aderéncia (apresentou adeséo) e presenca de

nanograss (ndo apresentou nanograss).
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros:

Realizacdo de estudos sobre a influéncia de parametros como temperatura,
pH da solucdo, agitacdo do eletrdlito, condutividade do eletrélito e sua
influéncia no potencial aplicado devido a queda 6hmica do meio e outros

sobre a morfologia dos nanotubos de TiO».

Caracterizacdo quantitativamente dos efeitos da variacdo de parametros

sobre a aderéncia do filme 6xido anodizado.

Andlises da influéncia da morfologia sobre a eficiéncia de processos
fotocataliticos envolvendo o TiO,.

Obtencdo de maior controle sobre a rampa de acréscimo de tensdo nos

experimentos.
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