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Resumo

Nos tltimos anos, alumina anddica porosa tem atraido interesse devido ao arranjo regular dos
nanoporos, a possibilidade de controle de seu diametro, e grande area de superficie especifica.
Neste trabalho foram obtidas estruturas de alumina anddica porosa por meio da anodizacao em duas
etapas de uma liga de aluminio AA 1050 em eletr6lito de H2SO4. As amostras foram anodizadas
durante 4 e 8 h. A técnica de microscopia eletronica de varredura com canhdo de emissao de
elétrons foi utilizada para a avaliacdo morfolégica da superficie. Os nanoporos formados apds 4h de
anodizacao apresentaram distribuicdo homogénea na superficie da liga e didmetro médio de 25 nm,
enquanto que ap6s 8h de anodizagdo os nanoporos apresentaram-se com formato irregular e
distribuicao nao homogeénea.
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Introducao

Alumina anddica porosa (AAP) tem atraido muito interesse devido ao arranjo regular de nanoporos
devido a facilidade de controle do diametro, grande area de superficie especifica, baixo custo, boa
estabilidade térmica, auséncia de toxicidade e biocompatibilidade (PICKETT, 2012). Devido a essas
caracteristicas, as estruturas OAA tém sido utilizadas em aplica¢cdes como processos de filtracao
(GONG et al., 2001), biossensores (MACIAS et al., 2013), sensores de oxigénio (WU et al., 2007),
catalise (EDDY et al., 2011), entre outras. Além disso, o arranjo geométrico dos nanoporos torna
possivel utilizar a alumina como molde para a sintese de varias nanoestruturas (BOCHETTA et al.,
2008), como nanotubos, nanobastoes e nanofios que apresentam muitas vantagens em dareas de
aplicacdo avancadas devido a suas propriedades quimicas, fisicas, mecanicas e Opticas tinicas
(WANG et al.., 2013; ZARASKA et al., 2014; LEE et al., 2014) A anodizacdo é um processo
eletroquimico de oxidacao utilizado para aumentar a espessura da camada de 6xido nativo na
superficie de metais como Al, Ti, Nb, Zr, ou de semicondutores (LEE, 2010). Em geral, a
anodizacao do aluminio pode resultar em dois tipos diferentes de 6xido anédico, dependendo da
natureza do eletr6lito usado: uma camada de 6xido compacta e ndo-porosa, tipo barreira, forma-se
quando sao utilizados eletrélitos neutros. Quando sao utilizados eletrélitos acidos forma-se uma
camada de 6xido do tipo porosa. A estrutura porosa ¢ um arranjo de células hexagonais auto
organizadas com poros cilindricos de tamanhos variaveis com diametros entre 25 — 250 nm e com
profundidades de até 100 nm, dependendo das condi¢oes utilizadas (YAN et al., 2003). Esses poros
se estendem através do filme desde a superficie do 6xido até a fina camada tipo barreira na interface
oxido/metal (LEE, 2010). Para obter estruturas AAP auto-organizadas utiliza-se o método de
anodizacdo em duas etapas (MASUDA e FUKUDA, 1995). A primeira etapa resulta na formacao de
uma camada de 6xido irregular (JANI et al., 2013; ZARASKA et al., 2016) que é removida
quimicamente e as nanoconcavidades obtidas servem como sitios para nucleagao de paredes de
poros altamente organizadas numa segunda etapa de anodizacao (CHAHROUR et al., 2015;
ZARASKA et al., 2010). Ap6s a remogao quimica do 6xido crescido, um molde concavo periodico
é formado sobre a superficie do aluminio e atua como mascaras para a segunda anodizacdo. Apoés a
remogao quimica do 6xido crescido, um molde concavo periodico é formado sobre a superficie do
aluminio e atua como mascaras para a segunda anodizacdo. Nesta etapa, a duragdo do processo
influencia o grau de ordenamento dos poros e algumas caracteristicas estruturais de membranas de
AAP. A presencga de elementos de liga afeta a velocidade de crescimento do AAP e a microestrutura
dos filmes anddicos (ZARASKA et al., 2010) Os principais parametros que devem ser controlados,
e que afetam a formacdo de alumina nanoporosa sdo a voltagem ou densidade de corrente de
anodizacdo, o tempo de anodizacao, o tipo e a concentracao do eletrélito, o pH, e a temperatura
(ZARASKA et al., 2014; LEE e PARK, 2014; JANI et al., 2013; Zaraska et al., 2016). O
mecanismo de crescimento do 6xido e formacdo de nanoporos resulta de um escoamento da
alumina anoddica devido a combinacdo de tensdes de crescimento e plasticidade. As tensdes que
guiam o escoamento do material sdo devidas a eletroestriccao da camada de 6xido que torna-se
plastica sob a acdo de um campo elétrico. O escoamento do material prossegue da camada barreira
até as paredes dos poros formando colunas de alumina numa estrutura auto-organizada (LEE,
2010). Este trabalho teve por objetivo estudar a influéncia do tempo na segunda etapa de
anodizacao sobre o didmetro e a distribuicdo dos nanoporos formados sobre a liga AA 1050.



Material e métodos

Substratos Amostras de aluminio 1050, de composicdo quimica nominal em %peso 0,25 Si; 0,40
Fe; 0,05 Cu; 0,05 Mn; 0,05 Mg; 0,05 Zn; 0,05 Ti e 99,5 min Al, de dimensdes 50 x 20 x 2 mm
foram lavadas em banho ultrassonico por 3 minutos em etanol para remover impurezas da
superficie. A seguir, as amostras foram polidas eletroliticamente. Polimento eletrolitico Para o
polimento eletrolitico foi utilizada uma solugdo aquosa de 15 %p de Na,CO, e 5 %p Na;PO, a

75°C e o pH foi mantido em 13. O processo foi executado em duas etapas de 30 minutos cada, com
agitacdo constante em ambas as etapas. Na primeira etapa utilizou-se tensao de 5 V e na segunda
etapa uma tensdo de 1 V. A amostra foi utilizada como anodo e como catodo foi utilizado um
eletrodo de aco inoxidavel AISI 316. Os valores de corrente foram monitorados durante todo o
experimento. Concluido o eletropolimento, as amostras foram enxaguadas em agua e etanol, e
secas. Anodizacao O processo de anodizacado foi realizado em duas etapas. A amostra de aluminio
foi utilizada como anodo e o eletrodo de chumbo como catodo. Foi aplicada uma tensdo constante
de 25V tanto na primeira quanto na segunda etapa. Como eletrolito foi utilizada uma solugdo
aquosa de 0,45 M de acido sulfirico mantida a 20 °C. Na primeira etapa, a amostra foi anodizada
por 60 minutos. A seguir, a camada de 6xido irregular foi removida por ataque quimico em uma
solugdo aquosa de 6 %p H,PO, e 1,8 %p H,CrO, a 60 °C por 30 minutos. Posteriormente, a

amostra foi lavada em etanol no banho ultrassonico por 3 min e seca. Na segunda etapa, a amostra
foi anodizada por 4 e 8 h. Foram mantidos os mesmos parametros adotados na primeira etapa de
anodizacao. A seguir, a amostra foi lavada em etanol em banho ultrassénico por 3 minutos e seca.
Em ambas etapas a corrente foi monitorada. Caracterizacdo As observa¢des morfologicas e medidas
de didmetro dos nanoporos na superficie das amostras foram feitas utilizando-se um microscépio
eletronico de varredura com canhdo de emissao de campo Jeol, modelo JSM6701F, acoplado a um
equipamento de analise quimica de microrregides por energia dispersiva (EDS).

Resultado e discussao

Durante o processo de eletropolimento a corrente foi monitorada continuamente e permaneceu
constante em 2,5 + 0.2 A. Nas duas etapas de anodizacdo a corrente manteve-se constante em 0,2 +
0.1 A. Na figura 1 estdao apresentadas as imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura da
superficie das amostras de aluminio AA 1050 anodizadas por 4 e 8 h em solucdo aquosa 0,45 M de
H,SO,. Observa-se que o tempo de anodizagdo influencia a morfologia dos nanoporos. Na figura 1a

esta apresentada a superficie da amostra anodizada por 4 h. Observam-se poros de didmetro médio
25 nm, homogeneamente distribuidos nessa superficie. A figura 1b é a superficie da amostra
anodizada por 8 h. Observa-se que ndo houve formacao de poros com tamanhos ou distribuicao
regulares. Resultados semelhante foi reportado na literatura (ATES et al., 2018). Na figura 2 esta
apresentada a analise quimica feita por EDS na superficie da amostra anodizada por 4 h. Observa-se
a presenga de aluminio e oxigénio formando, possivelmente, o composto Al,O,. A presenca de

enxofre deve-se, provavelmente, a contaminacao devido ao eletrolito utilizado. O resultado para a
amostra anodizada por 8 h é semelhante.

Figura 1



Imagens de microscopia eletronica de varredura da superficie das amostras de AA 1050 apos a segunda anodizacdo. (a) 4 horas
(b) 8 horas.

Figura 2
Full scale counts: 9872 amestia 11 F11319(1)
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Espectro de EDS da amostra anodizada por 4 h.

Conclusoes

O processo de anodizacdo em duas etapas, contendo uma etapa intermediaria de dissolucao do
oxido, foi utilizado para o crescimento de alumina anddica nanoporosa utilizando-se como eletrolito
uma solucdo aquosa 0,45 M de H2SO4. Verificou-se que o tempo de anodizacdo, durante a segunda
etapa, influencia a circularidade, a distribuicdo e as dimensdes dos nanoporos. A amostra anodizada
por 4 h apresentou poros arredondados, homogeneamente distribuidos na superficie, com diametro
médio de 25 nm.
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