http://dx.doi.org/10.5935/0100-4042.20150100

Quim. Nova, Vol. 38, No. 8, 1112-1116, 2015

DE ALUMINA ANODICA POROSA

COMPARACAO E CONSTRUCAO DE REATORES DE “MILD” E “HARD ANODISATION” PARA FABRICACAO

ecnica

y

— SP, Brasil

Uanderson M. Garcia, Leticia F. Mendes, Janaina S. Santos e Francisco Trivinho-Strixino*
Departamento de Fisica, Quimica e Matematica, Universidade Federal de Sdo Carlos — Campus Sorocaba, 18052-780 Sorocaba

Recebido em 22/03/2015; aceito em 07/05/2015; publicado na web em 12/06/2015

~
S
IS
Z

COMPARISON AND CONSTRUCTION OF “MILD” AND “HARD” ANODISATION REACTORS FOR THE SYNTHESIS OF
POROUS ALUMINA. The mild anodization (MA) reactor is exemplified for its operational simplicity and its excellent control over

the experimental parameters that are involved in the anodization process. This method provides porous anodic alumina films with

a regular cell-arrangement structure. This offers a better cost-benefit ratio than the other equipment configurations that are used to

fabricate nanoporous structures (i.e., ion beam lithography). Conversely, the hard anodization (HA) reactor produces oxides at a rate

that is 25 to 35 times faster than the MA reactor. The produced oxides also have greater layer thicknesses and interpore distance,

and with a uniform nanopore spatial order (> 1000). In contrast to MA reactors, the construction of an HA reactor requires special

components to maintain anodisation at a high potential regime. Herein, we describe and compare both reactors from a technical

viewpoint.
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INTRODUCAO
Anodizacao do aluminio

A anodizacdo € um processo eletroquimico que altera as carac-
terfsticas superficiais do metal através de sua oxidac@o produzindo
uma camada de 6xido e que tem por principal fungdo sua prote¢do
contra a corrosdo.! A anodizagio do aluminio é um processo bastante
conhecido®!’ e utilizado para modificar a superficie do metal, alterando
sua dureza, aparéncia ou mesmo melhorando sua protecdo contra a
corrosdo.*!" No meio académico, a anodiza¢do do aluminio tem ga-
nhado grande relevancia por ser um dos principais métodos de sintese
da alumina anddica porosa (AAP), que consiste no 6xido de aluminio
com arranjo hexagonal de células semelhantes, com alta porosidade e
ordenamento de nanoporos.*’ Para sua fabricacio, pardmetros experi-
mentais como temperatura, concentracdo e composicdo do eletrdlito
séo importantes e precisam ser muito bem controlados.”*!>!5 Além
disso, € necessdrio determinar o regime de anodizagao para o processo,
podendo este ser o regime galvanostatico, potenciostatico, misto ou
por meio de modos pulsados.'*!> A diferenca dos regimes escolhidos
e dos parametros experimentais ird determinar as caracteristicas mor-
foldgicas e estruturais da AAP produzida.'*!* No entanto, dois modos
diferentes de se realizar a anodizaciio em aluminio estdo descritos na
literatura, os modos “Mild” e “Hard Anodisation”, que em portugués
seriam anodiza¢@o branda e anodizacdo dura.

A sintese da Alumina Anddica Porosa por Mild Anodisation
(MA) proporciona um processo a baixa temperatura, empregando
vérios tipos de eletrélitos, sendo que para cada um existe uma faixa
de potencial apropriada a ser adotada para que o filme ndo se decom-
ponha durante a anodizagdo. No modo MA a taxa de crescimento do
6xido € considerada lenta (abaixo de 10 um h') devido aos baixos
potenciais aplicados, que podem variar de acordo com os diferentes
tipos de eletrélitos utilizados durante o processo. O potencial de 40V
¢ geralmente aplicado para anodizacdes realizadas em solugdes de
dcido oxdlico.”®
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Por outro lado, a sintese da Alumina Anddica Porosa por Hard
Anodisation (HA) ocorre em potenciais mais elevados, os quais
também podem variar de acordo com o eletrdlito e chegam a ser
mais de trés vezes maiores do que no modo MA. E descrito na
literatura anodizagdes pelo método de HA com potenciais variando
entre 100 V - 150 V em dcido oxdlico,"” porém, dependendo das
condicdes experimentais o potencial aplicado pode variar. Potenciais
mais elevados implicam também em uma taxa de crescimento maior
do 6xido formado (50-100 um h), portanto, a espessura do 6xido
barreira formado inicialmente no processo de anodizagdo por HA ¢
menor do que a alcancada no modo MA. Nesse caso uma maior ativi-
dade dos prétons na interface metal/6xido devido a maior densidade
de corrente ocasionando um aumento de temperatura pelo chamado
Efeito Joule, que pode influenciar também em parametros como o
didmetro dos poros.!®

Nesta nota técnica € descrita a construgdo dos reatores de “Mild”
e “Hard Anodisation” no qual se comparam os resultados finais em
relacdo a caracteristica da curva de anodizagdo em cada caso.

PARTE EXPERIMENTAL

Em ambos os métodos de anodizac@o, algumas caracteristicas
experimentais sdo mantidas idénticas. Por exemplo, o controle da
temperatura do eletrdlito € importante na maioria dos processos. A
temperatura precisa ser mantida baixa e constante, pois 0 processo
de formagdo do 6xido a partir do aluminio € exotérmico e requer um
sistema apropriado de resfriamento, com a utiliza¢do de serpentinas
de arrefecimento (de uso industrial) ou por bombeamento de eletrdlito
por meio de um trocador de calor externo.'® Em ambos os casos, tanto
para o modo MA quanto para o HA, € utilizado um banho arrefecedor
com capacidade térmica de -10 a 80 °C e precisdo de + 1 °C (para
uso em laboratério), no qual o fluido circula pelas cavidades externas
do corpo principal dos respectivos reatores, mantendo a temperatura
do eletrdlito constante. Além disso, a composi¢ao do eletrélito pode
ser bastante variada.**!' As solugdes dcidas sdo as mais frequentes e
permitem a obtencdo de 6xidos com propriedades especificas como,
no caso da AAP, permite modificar o nivel de auto-ordenamento da
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estrutura do 6xido poroso que € formada,”'® além de fornecer pro-
priedades Opticas interessantes. !>

Os sistemas de anodizag¢do também possuem computadores
integrados com softwares que permitem o controle e o registro da
temperatura, corrente ou tensdo aplicada. A fonte de corrente/tensiao
é programdvel e controlada pelo software LABVIEW®, com uma
rotina simples que permite controlar a tensdo ou a corrente aplicada
e também o tempo que serd mantida aplicando o sinal. Ao final, o
computador registra a curva de tensdo/corrente em func¢do do tempo
dependendo do regime de anodizagio, se potenciostitico ou galva-
nostatico. Neste trabalho, se optou pelo regime potenciostatico, pois
é o mais utilizado e descrito na literatura.'?!

Acoplado ao computador um registrador de sinal AD/DA coleta
a temperatura por meio de um termopar digital do tipo K com o ob-
jetivo de monitorar a temperatura do eletrélito durante a anodizagao.

Descricao do reator de Mild Anodisation (MA)

Observagoes gerais

Na Figura 1 é mostrada uma ilustragdo do reator de Mild
Anodization, que foi dividido em trés subsistemas, sendo cada um
responsavel pelo controle dos pardmetros da anodizagido e dando
condi¢des para o crescimento ordenado e controlado do 6xido poroso.
Esses subsistemas interagem entre si para o bom funcionamento do
processo. Esses subsistemas sdo: de agitagdo, de controle de tempe-
ratura e o elétrico.
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Figura 1. llustragcdo da montagem de reator Mild Anodization e os subsistemas

Subsistema elétrico

O subsistema elétrico € composto por uma fonte programavel
de tensdo/corrente DC conectada aos dois contra-eletrodos, como
mostrado na Figura 2. Os dois contra eletrodos serdo conectados
ao polo negativo, enquanto que o eletrodo de trabalho, constituido
do metal a ser anodizado, serd conectado ao polo positivo. Como
contra eletrodo pode-se utilizar qualquer metal pouco reativo. Em
nosso sistema foi utilizado placas de titanio platinizado ou placas de
platina pura, pois aumenta o tempo de vida desses componentes e
evita qualquer reacgio paralela indesejada durante a anodizagao. Pode-
se utilizar também o préprio metal aluminio como contra eletrodo,
porém seu tempo de vida e eficiéncia sdo bem reduzidos. O eletrodo
de trabalho € posicionado paralelamente aos dois contra eletrodos de
forma a garantir uma homogeneidade do campo elétrico.

Subsistema de arrefecimento
O subsistema de arrefecimento é composto por um banho
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Figura 2. llustragdo do subsistema elétrico (contra eletrodos e eletrodo de
trabalho)

termostatico no qual o fluido circula por uma cavidade no corpo do
reator, resfriando a parede interna do reator de acordo com a Figura 3.
Ressaltamos a importancia do material (vidro) na composic@o do corpo
do reator para maior eficdcia na troca de calor com o fluido arrefecedor.
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Figura 3. Ilustragdo do corpo do reator em corte, com material (vidro),
importante para a troca eficaz de calor

Subsistema de agitagdo

Sob a base do reator € colocado o subsistema de agitagdo, que
¢ integrado por um aparelho de agitagdo magnética com rotacio de
100 a 1500 RPM, como ilustrado na Figura 4. O reator contém em
seu interior uma barra magnética girando no centro de um “anel
direcionador”, sendo que o anel e o revestimento da barra sdo de
Teflon® para aumentar sua resisténcia e durabilidade. A finalidade
da agitacdo, do ponto de vista térmico, € o aumento da eficiéncia
do arrefecimento dentro do eletrélito, a fim de garantir que o calor
na regido do crescimento do 6xido seja eliminado.'® No entanto, o
processo de anodizacdo € um processo dindmico de oxidagdo e dis-
solucdo assistida por campo elétrico no qual o transporte difusional
dos fons € limitado pela corrente e pela renovacéo fisica da camada
de eletrélito mais préxima a superficie do eletrodo através da agitagido
mecanica. Dessa forma, € necessdrio controlar e manter a agitacio
constante durante toda a anodizag@o.

Descricao do reator de Hard Anodisation (HA)

Observagoes gerais

O reator de Hard Anodisation tem como principal diferenca a
anodizagado de apenas um lado da amostra, pois € necessdria a remo-
¢do localizada do calor gerado pelo efeito Joule causado pelo alto
campo elétrico associado a grande densidade de carga e potenciais
impostos nesse caso. Dessa forma, os principais componentes s3o a
placa Peltier acoplada a um dissipador de calor com cooler. Quanto
maior a caracteristica da anodizag@o dura, mais aperfeicoado deve
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Figura 4. llustragdo do subsistema de agitagdo

ser esse sistema. Além disso, o sistema de banho também circula pela
cavidade do corpo do reator, realizando a troca de calor do eletrélito
com as paredes do reator, conforme demonstrado na Figura 5.
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Figura 5. llustragdao da montagem de reator Hard Anodization e subsistemas

Subsistema elétrico

O subsistema elétrico € composto por uma fonte programavel de
tensdo DC conectada a um contra eletrodo p6lo negativo, além do
eletrodo de trabalho. O contra eletrodo pode ser de platina ou outro
metal inerte. A placa da parte inferior do contato do contra eletrodo
deve ser paralela ao eletrodo de trabalho (peca/metal), e conter um
prolongamento (como uma haste) de modo que se aproxime do
fundo do corpo. Esta haste deve ter um recobrimento para prote¢ao
do condutor metdlico em cobre interno evitando o seu contato com
o eletrélito. O eletrodo de trabalho é composto pela peca/metal a ser
anodizada sobreposta ao contato positivo do sistema.

Subsistema de arrefecimento

A Figura 6 mostra o sistema de arrefecimento, composto por
um aparelho (termostatizado) de banho arrefecedor em que o fluido
circula por uma cavidade no corpo do reator, resfriando sua parede
interna. Vale ressaltar que a temperatura € um parametro importante
e deve permanecer constante durante o processo.

Além do arrefecimento do eletrélito, o sistema conta também
com o super-resfriamento, ilustrado na Figura 7, capaz de eliminar de
forma eficaz o calor gerado pelo efeito Joule causado pelo processo
de anodizacdo e da alta velocidade de crescimento do 6xido. Isto €
realizado com o auxilio de uma placa Peltier em contato com a face
oposta do aluminio fora do contato do eletrélito e em contato fisico
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Figura 6. Ilustracdo em corte do corpo construido em duas partes de modo
a permitir uma cavidade no interior
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Figura 7. llustragdo do super-resfriamento

a um dissipador de calor de aluminio. Por fim, o dissipador de calor
é disponibilizado estrategicamente na saida das arestas do dissipador
de calor com a aceleragdo da troca de calor por meio de um ventilador
de computador (cooler).

Subsistema de agitagdo

O subsistema de agitac@o € integrado por um motor eletrénico
6 V DC posicionado verticalmente e superior ao reator, sendo con-
trolado por um variador de tensao, a partir do qual € possivel alterar
a velocidade de rota¢do. O motor tem conectado ao seu eixo uma
haste de teflon®, responsdvel pela agitacdo do eletrélito. A agitacdo
deve ser vigorosa e constante, de modo a permitir a troca eficiente
de calor do 6xido com o eletrdlito. A composi¢cdo do material do
corpo do reator também deve ser de vidro para garantir uma melhor
eficiéncia no processo de traco de calor.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A sintese da AAP foi feita utilizando o método de anodizacgio
em duas etapas.'” Para isso, foram realizadas anodizac¢des potencios-
taticas em &cido oxalico 0,3 mol L' & 15 °C em ambos os reatores,
aplicando-se as tensdes de 40 V para MA e 80 V para HA. O método
de anodizacido em duas etapas consiste em, inicialmente, realizar
uma anodizacdo para crescer o filme de 6xido sobre o Al durante
um intervalo de tempo suficientemente longo de forma a “marcar” a
superficie do metal abaixo da base do poro (interface metal/6xido).
Ao término desta primeira anodizacdo, o filme formado € submetido
a uma etapa de remog¢@o quimica da camada de 6xido poroso e, en-
tdo, ¢ novamente anodizado em condi¢des que podem ser iguais ou
diferentes da primeira etapa de anodizacdo. Uma estrutura metalica
de aluminio com marcagdes em escala nanométrica surge apds a
remogdo do 6xido e auxilia e orienta a formagdo dos nanoporos auto
organizados na segunda etapa de anodizagdo."

No experimento realizado foi utilizado um tempo de anodizagao
de 2 h na primeira etapa, seguido por uma etapa de remogao de 30
min em solucdo de dcido fosférico 0,4 mol L' e dcido cromico 0,2
mol L', As curvas de anodizagio obtidas na segunda etapa de ano-
dizagdo sdo apresentadas na Figura 8. Observa-se nestas curvas que
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a corrente atingida durante o processo de crescimento dos filmes €
maior no método de HA do que no MA, o que indica uma cinética
de crescimento mais rdpida e, consequentemente, a formacéo de um
filme mais espesso na condi¢do de HA. Nota-se também em ambas
as curvas um decaimento inicial da corrente associado a formacgado
do filme de 6xido barreira. O momento de formacéo dos poros para
ambos os processos ocorre quando a corrente minima ¢ atingida.
ApOs essa etapa, a densidade de corrente decresce suavemente até
o estado estaciondrio, no qual a densidade de corrente se estabiliza
em torno de um valor constante e a formacdo do 6xido poroso
prossegue. No caso da anodizacdo no modo HA, observa-se um
decaimento lento da densidade de corrente com o tempo indican-
do uma tendéncia do sistema de atingir o estado estacionario. No
modo MA, o estado estaciondrio € alcancado logo ap6s 100 s, que
pode ser atingido mais rapidamente por se tratar de um processo
mais brando. Apds as anodizacdes, os filmes de alumina obtidos
pelos dois métodos foram caracterizados morfologicamente por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
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Figura 8. Curva de segunda etapa de anodizagdo potenciostdtica comparando
os processos de anodizagdo no modo mild e hard

A Figura 9 mostra as micrografias obtidas por MEV da su-
perficie da alumina nanoporosa produzidas no modo Mild e Hard
Anodisation, indicando os diferentes tamanhos de poros obtidos
em cada caso. No filme produzido por Mild Anodisation o valor
médio do diametro de poro foi de aproximadamente 37 nm, en-
quanto que no modo Hard o valor médio foi em torno de 153 nm.
Nota-se, também, no filme de AAP produzido pelo método de Hard
Anodisation, uma sobreposi¢ao de no minimo duas redes de alumina
porosa, demonstrando a ramificac@o dos canais de poros através do
oxido, sendo que o valor médio do didmetro dos poros da camada
interna foi em torno de 46 nm.

Figura 9. Micrografia obtida por Microscopia Eletronica de Varredura
da superficie dos filmes de AAP produzidos pelos métodos de Mild e Hard
Anodisation
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A necessidade da obtengdo da alumina anédica porosa altamente
ordenada promoveu o desenvolvimento e constru¢io dos diferentes
reatores para anodizag@o. Os resultados mostraram que o tipo de
reator utilizado influenciou a cinética de crescimento dos filmes
de alumina anddica porosa, alterando as caracteristicas finais dos
filmes produzidos, mesmo para os filmes produzidos utilizando a
mesma composi¢do de eletrdlito e temperatura. A anodizacido no
modo MA requer mais tempo de processamento, enquanto que no
modo HA o tempo de sintese € reduzido, permitindo a obtencéo de
filmes de alumina mais espessos em tempos menores. No entanto, €
importante ressaltar que € preciso garantir a eficicia do subsistema
de arrefecimento com a intenc@o de evitar o efeito catastréfico,'
para ndo provocar defeitos provenientes do aquecimento excessivo
do efeito “Joule” que € produzido pelo alto fluxo de corrente elétrica
no processo. Podem ocorrer defeitos como trincas, rachaduras e até
a “queima” do 6xido caso o efeito da temperatura do anodo nio seja
solucionada no modo HA.

CONCLUSAO

A anodizagdo do aluminio € um método relativamente simples e
de baixo custo para a obtenc¢ao da AAP, porém, € preciso controlar os
parametros experimentais para obtencao de filmes com caracteristicas
especificas dependendo do tipo de aplicag@o. Por isso, hd a necessi-
dade de construcio de reatores especificos, levando em considera¢ao
as diferentes exigéncias dos métodos de anodizacdo. A anodizacio
no modo MA € de fécil controle da temperatura em diferentes tipos
de eletrdlitos sem a exigéncia de subsistemas especiais para arrefeci-
mento, o que reduz o custo do equipamento. A taxa crescimento dos
poros pode ser considerada baixa pelo fato de o potencial aplicado
também ser relativamente baixo e, por consequéncia, o controle da
temperatura se torna mais facilitado. Por outro lado, no modo HA ¢
exigido o subsistema de super-resfriamento com atuacdo pontual de
remocdo do calor na amostra, além do arrefecimento convencional
no eletrélito, devido a alta densidade de corrente que ocorre durante
o processo. O modo HA permite uma taxa de crescimento por volta
de 25 a 35 vezes maior que no modo “Mild”, porém, existe uma
desvantagem em relagdo ao custo inicial do equipamento.
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