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RESUMO

Na busca pela obtencdo de novos materiais de baixo custo, oriundos da
reciclagem e voltados as possiveis aplicacdes na regido do semiérido, como exemplo
purificacdo de aguas, foi determinada a justificativa do trabalho, onde o objetivo foi
coletar laminas de aluminio comercial, normalmente, descartadas no meio ambiente, e
submeter a processos térmicos e quimicos, dentre eles: banhos eletroliticos (H2SO,),
ataques quimicos (H3zPO,) e tratamento térmico a 310°C, para serem submetidas aos
processos de anodizacdo. ApoOs transformarem-se em alumina anddica com poros
controlados na ordem de centenas de nanOmetros, esse material de propriedades
relevantes, como inertibilidade quimica, resisténcia a altas temperaturas e resisténcia ao
desgaste, se presta a aplicacOes nas areas eletrdnicas, biomédicas, quimicas e bioldgicas.
Ap0ds sinterizacdo a temperatura de 1200°C, foi possivel o enrolamento das membranas
e obtencdo de microtubos porosos de alumina anddica, com didmetro variando entre
500um e 1nm, e espessura da parede de 28 um. Por meio de MEV foi possivel avaliar o
crescimento da camada anddica porosa, bem como, as mudangas morfoldgicas e
alteracdes em sua estrutura microscopica devido ao tratamento térmico. Finalmente, foi
cogitado seu emprego podendo ser utilizada na construcdo de filtros de alumina bem
como substrato ou molde para o processamento de nanofios e nanotubos na area de
nanotecnologia.

Palavras chave: membrana de alumina, microtubos, filtracdo, substrato para
nanotecnologia.



ABSTRACT

In the quest for obtaining new low cost materials coming from recycling and
facing the possible applications in the semi-arid region, for example water purification,
it was given the justification of work, where the goal was to collect commercial
aluminum blades usually discarded the environment, and undergo chemical and thermal
processes, including: electrolytic baths (H,SO,), chemical attack (H3PO,) and thermal
treatment at 310°C to be subjected to the anodizing process. After turn into anodic
alumina pores controlled in the order of hundreds of nanometers, this material relevant
properties, such as chemical inertibilidade, high temperature resistance and wear
resistance, lends itself to applications in electronic, biomedical, chemical and biological
areas. After sintering temperature 1200°C, the rolling membranes and obtain porous
anodic alumina microtubes it was possible with diameter between 500 um and 1nm and
wall thickness of 28 um. Through it was possible to assess the growth of anodic porous
layer = as well as, morphological changes and changes in their microscopic structure
due to heat treatment. Finally, its use is contemplated and may be used in the
construction of filters and alumina substrate or template for the processing of nanowires
and nanotubes in the area of nanotechnology.

Keywords: alumina membrane, microtubules, filtration, substrate for nanotechnology.



LISTA DE FIGURAS E GRAFICOS

Figura 1: Tipos de membranas e respectivas particulas que passam atraves delas.. ...... 18
Figura 2: Processos de filtragdo movidos pela concentragao.. ...........cevvevvererencnesenne. 19
Figura 3: Processo de filtragdo movido pela pressao. ........cocvvevviiieecicncnese e 19
Figura 4: Pilha de corrosao eletroqUimICa. ...........ccovevueiieiiere e 22
Figura 5: Aspecto da camada anddica, cultivada sobre o aluminio metélico................. 23

Figura 6: Aspecto da camada anodica, (a); ilustragdo da estrutura da camada anddica
sobre 0 substrato de aluminio, (10). ....ccooveieiiieii e 28

Figura 7: Fluxograma da metodologia do processo de obtencdo de membranas de

AIUMING BNOUICA. ...vveveive ettt e bt sbenbe b nne e 32
Figura 8: Desenho ilustrativo da montagem do experimento de anodizagao . ............... 34
Gréfico 1: Tempo e temperaturas de sinterizacdo das membranas de Alumina.............. 37
Figura 9: MEV da amostra de Aluminio recozido. Aumento de 5.000X...........c.ccoc..... 40

Figura 10: MEV da espessura da amostra de Aluminio recozido. Aumento de 268X... 41
Figura 11: MEV da amostra do Hidréxido de aluminio recozido a 310°C. Aumento de

1.000 X oottt ettt R bt R ettt Re bt re et e b e e rennens 42
Figura 12: Estrutura cristalina da GibSita.. ...........ccceviiieiievic e 43
Figura 13: Estrutura cristalina da AIumina 0. ........ccccovovviiiiniiiiieiceee e 43
Figura 14: MEV da membrana sinterizada a 1200°C. aumento de 20.000 X ................ 43
Figura 15: MEV da membrana de Hidroxido de Aluminio. Aumento de 10.000 X. ..... 44
Figura 16: MEV da membrana de Alumina. Aumento de 10.000 X...........ccccceevvevreennnne 44
Figura 17: Microtubos de alumina. Aumento de 33X. ..o 46
Figura 18: MEV da superficie de um microtubo. Aumento de 10.000 X. .........cccoue.... 47
Figura 19: MEV da regido interna do microtubo. Aumento de 20.000 X..........c.cene... 48

Figura 20: MEV da regido interna do microtubo. Aumento de 20.000 X..........c..cccn.... 49



LISTA DE TABELAS E GRAFICOS

Tabela 1 — Cronologia de alguns fatos mais importantes na historia da

A TaT0] (=T 010 ] (o] o | T VOSSPSR 24

Tabela 2 — Efeitos predominantes com a reducdo da escala desde dimensdes de metros

L2 LT 1 (0] TSRS 25



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

A Ampére

L TR TUTRRR Porcentagem
| Litro

1] IR Mililitro
MiN..nen, Minuto

111 FOUUU Metro
dm.....ceenee. Decimetro
CMuteieieieins Centimetro
MM, Milimetro

mol............. Mol

°Cuoviviini, Graus-Celsius
PA.......oei Padrdo Analitico
MM, Micrémetro
MM, Nandmetro

] [T Sistema Internacional
MM.....ccoovenne. Massa Molar
Vi, Volt



SUMARIO

1 INTRODUGAOD. ...ttt ettt 15
2 012N = LV 0 13T 17
2.1 GERAL ...ttt 17
2.2 ESPECIFICOS.......oiieeeeeieeteeeeeese s es st sa st n st en sttt 17
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA.......cccooommmmminnnnrrrrervivviiiisssssssssss s 18
3.1 DEFINICAO E CLASSIFICACAO DAS MEMBRANAS........c..cccoocemrrirrnines 18
32  MEMBRANAS INORGANICAS.......oooiiieeeeeeeeeetesesessssses s 20
3.3  METODOS DE PREPARACAO..........ccooiieeeeeeeieeeeeiess s sesissesissessensenenss 21
34  TIPO DA CAMADA FORMADA E ESPESSURA..........cooomiieieerssenieniinieninns 23
35  APLICACOES DA ANODIZACAO. .......coooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeess s 24
36 NANOMATERIAIS. ..ot eeeeeseseetes st 24
3.7 MEMBRANAS DE ALUMINA ANODICA NANOPOROSAS.........cccccovunenn. 27
4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL......oooooommmmmmimsssssssnneeenessssssssssesssssssssnsssss 32
41 PREPARACAO DOS ELETRODOS —.....ovieeiieieieeeseeeeseesseseseesieseeseneenenes 33
4.2 PREPARACAO DO 1° BANHO ELETROLITICO —...ooovvevveeeeveveeeereae, 34
43  BANHO DE DISSOLUGAOQ —.....o.oviieereirssesessstesses s iesessessesses s 37
4.4 2° BANHO ELETROLITICO —....oviiiieieeeeeeeeeeeeee s 37
45  BANHO DE LIMPEZA ..ottt 37
46 TRATAMENTO TERMICO ..ot 37
47 MEV (MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA) —.......cc.coevvevrnnnn, 38
5. RESULTADOS E DISCUSSAQ.........ccoiiimmmssissssssesssssssssssssissssssssssssssssssseees 39
5.1  PLACA DE ALUMINIO RECOZIDO.........ccocoiieeeeeeseseeeeeeeeseeseeeeseeseeneenon, 39
5.2  PLACA DE ALUMINIO ANODIZADA........cccoveveeeeeeereereeeeeressesssnsenssienenes 41
53 TRATAMENTO TERMICO DAS MEMBRANAS A 1200°C.........ccccoovvrunnne. 43

5.3.1 MEMBRANAS ANODIZADAS ANTES E APOS SINTERIZACAO......... 44
5.4 MICROTUBOS DE ALUMINAL.......coooveiieeeieeeeeetee e eenee s, 45

5.4.1 SUPERFICIE EXTERNA DOS MICROTUBOS..........oviveeeeieieeeeeseernn. 47

5.4.2 SUPERFICIE INTERNA DOS MICROTUBOS.........cocooviireeeeeesienienienenene 47
B.  CONCLUSAD........ooieeeeeeeeeeeeetee ettt n sttt 51

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........cooooeveeeieieieeeeeeeeeses e ves e 51



15

1 INTRODUCAO

Os avancos tecnoldgicos vém crescendo desde os centros académicos até as
grandes industrias e a escassez de matéria prima que atenda a tais evolucdes, tem
aumentado a expectativa pelo desenvolvimento de novas tecnologias de baixo custo
econémico e sustentavel, na obtencdo de novos materiais.

A grande esperanga esta no desenvolvimento de novas tecnologias de baixo
impacto ambiental, cujos avangos ocorridos nas ultimas décadas, abrem possibilidades
para novas areas de pesquisa, voltadas para sistemas formados por estruturas da ordem
de nandmetros, o qual tem se tornado foco da ciéncia atual: a nanotecnologia
(TIMOTEO JR, 2012).

Para Ferreira (2006), em uma escala hanométrica o desempenho dos materiais
pode ndo seguir o que temos como leis classicas. Nesse sentido, elas podem divergir ou
agucar as propriedades quimicas, fisicas, mecanicas, bioldgicas, opticas, eletronicas e
magnéticas dos materiais. Essa area vem despertando grandes interesses, como por
exemplo, o desenvolvimento de novos caminhos para a medicina, geracao de energia e
sistemas e eletrénica, revolucionando suas tecnologias.

As utilizacBes dos materiais porosos vém tendo suas aplicacdes ampliadas e
existem inUmeros processos de engenharia nos quais tais corpos ceramicos podem
substituir com vantagem 0s seus concorrentes metalicos ou poliméricos. Isso, por
aliarem baixo peso e elevada area especifica a boa refratariedade, resisténcia ao
desgaste e a altas temperaturas e estabilidade quimica. Sdo exemplos de membranas
para processos de separagdo na industria quimica, os suportes de catalisadores e 0s
filtros para limpeza de gases quentes de combustdo e metais fundidos e em torres de
destilacdo petroquimica (ISHIZAKI; KOMARNEN; NANKO, 1998).

Na busca de processamentos para controle de residuos que gerem a obtencao de
novos materiais na escala de nanémetros, Timéteo Jr (2007) demonstra a anodizacdo do
aluminio como sendo um dos temas mais explorados dentro da industria eletroquimica
dado que este procedimento, em determinadas condicGes, leva a formacdo de
membranas de alumina anddica. Dessa forma, novas perspectivas e horizontes sao
abertos para a ciéncia dos materiais e nesse sentido, estudos com algumas ceramicas
oxidas tém se mostrado relevantes como, por exemplo, o espinélio e a alumina sendo a

alumina largamente aplicada na engenharia devido suas propriedades marcantes, tais
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como alta resisténcia mecénica a flexdo, alta dureza superficial, alto ponto de fusao,
inertibilidade quimica e porosidade.

Atualmente, existem diversos métodos para a obtencdo de membranas de
alumina. Contudo, trés métodos bem fundamentados merecem um destaque especial por
apresentarem um maior potencial tecnoldgico: oxidacdo anddica do material do
aluminio, ‘slipcasting’ - colagem de barbotina em uma sustentacdo porosa, e ‘dip-
coating’ — deposicao de filmes de alumina (OLIVEIRA; ZARBIN, 2005).

O método empregado para a realizacdo desse trabalho no processo de obtencao
de membranas de alumina anodica foi 0 uso da rota de obtencdo por anodizacdo do
aluminio, levando em consideracdo suas propriedades fisicas, quimicas e sua vantagem
economicamente favoravel quando em comparagdo com outros métodos. A anodizacao
é utilizada para muitos fins, devido as propriedades que sdo obtidas com este processo,
por exemplo: resisténcia as intempéries, dureza superficial, resisténcia a agua,
resisténcia elétrica, resisténcia a abrasdo e possibilidade de pintura, coloragdo
eletrolitica, e tingimento devido a formagdo da camada porosa (MARTINS, 2001).

Uma aplicacdo nobre da alumina é a filtragem de fluidos, quando em forma de
membranas, pois apresentam boa resisténcia mecéanica, tamanho e quantidade de poros
passiveis de serem controlados e apresentam baixo custo de producdo. Uma das
aplicacdes é na descontaminacgdo de aguas de fabrica de tinturaria em industrias téxteis
(DEL COLLE, R., 2010).

Para Martins (1987), podemos considerar estes processos como sendo
tecnologias limpas, especialmente adequadas para a prevencao da poluicdo. Pensando
nisso e na agua que é consumida pela comunidade do Municipio de Pau dos Ferros, é
gue nasceu a inquietacdo para o desenvolvimento do trabalho, visando o
desenvolvimento de um sistema de membranas tubulares de alumina com tamanho de

poros controlado para ser aplicado em possiveis filtragens de agua.
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2. OBJETIVOS

2.1 GERAL

v Obtencdo de membranas de alumina através do processo de anodizacéo.

2.2 ESPECIFICOS

v/ Submeter a membrana obtida via anodizacdo a tratamento térmico na
temperatura de 1200°C.

v’ Buscar o “enrolamento” da membrana para a obten¢do de microtubos.

v’ Fazer analise da morfologia superficial da membrana obtida.

v" Sugerir aplicacGes para as membranas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1  DEFINICAO E CLASSIFICACAO DAS MEMBRANAS

Membrana pode ser definida como uma barreira semipermeavel e seletiva,
organica ou inorganica, entre duas ou mais fases. A seletividade da membrana esta
relacionada com o tipo e tamanho de permeato que passa através da mesma, enquanto a
permeabilidade condiz com a qualidade total de permeato que atravessou a membrana
(INNOCENTINE et al., 1999; KINGERY, 1979). Sendo assim, as membranas tém a
funcdo de separar fases, em nivel molecular, restringindo, total ou parcialmente, o
transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes em uma solucdo (OLIVEIRA,;
ZARBIN, apud TIMOTEO JR, 2007). Os processos de separagio por membrana podem

ser exemplificados pela Figura 1:

Microfiltragio Ultra-filtragao

Soldos Suspensos Ultrafiltragdo Solhidos Suspensos

Nano-filtracio Osmose Reversa
Espices ndo idnicas Sais
- oso ¢ oio
< 3 32,
GBI GGG %mu o b x by 5% o uo uu?m
"L\ 66 b6 b et LLL(. B, A AT 00 s S DTS ST oY 3 329 '
CTTTT Cf‘i;it r S ey S e S &‘-&L & ‘-.}C—&L ¢ :
§° 0::. Membrana wmt\fsra
- N ‘ﬁ
Agua Espéces ibnicas A@a

Figura 1: Tipos de membranas e respectivas particulas que passam através delas. (Fonte: Autor, 2016).
Esses processos podem ser movidos pela concentracdo, quando existe uma

concentracdo entre duas fases separadas por uma membrana semipermeavel como

ilustra a Figura 2 a seguir.
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Agua doce
Agua doce

Agua salgada

Agua salgada

Membrana semipermedvel Membrana semipermedvel

Figura 2: Processos de filtragdo movidos pela concentragdo. (Fonte: Timoteo Jr, 2007).
Também podem ser movidos pela pressdo, com processos de microfiltracéo,
ultrafiltrardo, nanofiltracdo e osmose reversa, a Figura 3 exemplifica o processo movido

pela presséo.

Pré-tratamento Membranas Pés-tratamento

T W

|

Entrada de agua p
a ser tratada Agua doce/
distribuigao

—! =21
Bombeamento P
alta-pressao ~—

Rejeito (salmora)

Figura 3: Processo de filtragdo movido pela presséo (Fonte: Autor, 2016).

Dessa forma, as membranas podem ainda ser naturais ou sintéticas, neutras ou

carregadas, sendo classificadas pela sua:

v Natureza: sintéticas (organicas ou inorganicas) e biolégicas (vivas ou
n&o vivas);

v Estrutura ou morfologia: simétricas (porosas ou nao porosas) e
assimétricas;

v' Aplicacdo: separacdo gasosa, soélido-liquido, gas-liquido, liquido-
liquido;

v" Mecanismo de separacdo: exclusdo, difusdo, migragdo num campo
elétrico, solubilidade (PARKHUTIK; SHERSHULSKY, apud
TIMOTEO JR, 2007).
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As membranas solidas ou sintéticas sdo distribuidas como simétricas ou
assimétricas. As simétricas apresentam uma espessura entre 10 e 200 um, podendo ser
porosas ou ndo. As membranas simetricas resultaram do desenvolvimento das
aplicacdes industriais das membranas. Estas sdo constituidas por uma camada densa
homogénea, muito fina, cuja espessura pode variar entre 0,1 ¢ 0,5 um, suportada por
uma camada porosa com espessura entre 50 ¢ 150 pum. Estas membranas combinam a
elevada seletividade de uma membrana densa com a elevada permeacdo de uma
membrana muito fina (PARKHUTIK; SHERSHULSKY, apud TIMOTEO JR, 2007).

A resisténcia mecanica do conjunto € devida a camada de suporte que, pela sua
porosidade, ndo introduz grande resisténcia hidraulica, isto €, permite fluxos elevados.
Existem ainda membranas compostas que sdéo membranas assimétricas constituidas por
duas ou mais camadas de materiais diferentes podendo, cada camada, ser otimizada
independentemente (PARKHUTIK; SHERSHULSKY, apud TIMOTEO JR, 2007).

As membranas de alumina anddica sdo obtidas através da dissolucdo do
aluminio metélico que est4 separado da membrana por uma barreira tipo filme éxido. A
superficie do metal subjacente a barreira tipo filme, ndo é fina, mas apresenta uma
forma concava devido a impressdo dos poros. Tipicamente banhos eletroquimicos que
formam estas estruturas porosas, sdo solucGes aquosas de &cido crémico, fosférico,
oxalico e sulfarico. A alta populacdo dos canais cilindricos altamente ordenados (10*%/
10" m?) tendo um aspecto radial extremamente alto faz com que estas membranas
sejam aplicadas na alta tecnologia de impacto como, receptores e/ou moldes de
nanodispositivos. Também podendo ser usada em aplicacdes mais tradicionais, como
micro e ultrafiltracdo, devido a sua baixa massa e resisténcia ao fluxo, além de ser
quimicamente inerte e termicamente estavel. (ASOH et al., apud TIMOTEO JR, 2007).

3.2 MEMBRANAS INORGANICAS

Vérias membranas inorganicas estruturadas a partir de metais, polimeros
inorganicos, além das ceramicas, tém sido propostas para a filtracdo de liquidos e gases.
O interesse na utilizagdo de membranas inorganicas vem crescendo, desde a obtengéo
da consisténcia da qualidade, e a disponibilidade de comercializacdo de membranas

ceramicas com distribuicdo de tamanho de poro pequeno. As membranas inorganicas
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exibem propriedades fisicas e quimicas especificas, que sdo parcialmente demonstradas
pelas membranas organicas, ou muitas vezes nem sdo mostradas por estas. Um dos
exemplos disso é a sua capacidade de suportar elevadas temperaturas, podendo ser
esterilizadas a vapor e autoclavadas e suportar o fluxo de agua, mantendo a melhor
estabilidade estrutural sem problemas de inchamento ou compactacdo. Além de
apresentarem ainda a capacidade de suportar ambientes mais asperos quimicamente e
ndo estdo sujeitas a ataques microbiologicos (FLEMING, apud TIMOTEO JR, 2007).

Atualmente, acos inoxidaveis microporosos, prata € membranas ceramicas como
alumina e zircbnia, estdo disponiveis no mercado e as membranas de alumina tém
ganhado aceitacdo no processo de separacdo de fases liquidas, filtracdo de gases ou
sistemas bioldgicos (MARTINS, 2001). Para exemplificar, tem-se o trabalho realizado
por Gong et al. (2003), onde capsulas de alumina porosa foram preenchidas com
moléculas fluorescentes e seladas com silicone. O sistema foi depositado numa solucgéo
salina sob agitacdo e sua fluorescéncia foi acompanhada ao longo do tempo. Houve a
difusdo das moléculas presas nas capsulas de acordo com a variacdo de tamanho dos
poros da alumina. Isto tornara possivel o uso de tal sistema no controle do tempo em
gue um medicamento é liberado das capsulas para o corpo do paciente (GONG et al.,
apud TIMOTEO JR,2007).

3.3 METODOS DE PREPARACAO

Um método de preparacdo de membranas com distribuicdo de poros finos e
pequenos incide na oxidacdo anddica, na qual, ao lado de uma fina folha de aluminio de
alta pureza, ocorre anodicamente o crescimento de uma camada através de um eletrolito
acido, como oxalico, sulfarico ou fosforico, em temperatura ambiente, e, onde a parte
ndo afetada do metal € atacada por um acido forte, geralmente o cloridrico, a fim de
evitar o fechamento dos poros (BOCCHETTA et al., apud TIMOTEO JR, 2007).

Membranas assimétricas do 6xido do aluminio que sdo preparadas por esses
processos geralmente sdo constituidas de duas regides: uma volumosa camada de poros
com tamanhos médios de didmetro em torno de 0,1um; e, uma delgada camada de
membrana seletiva com fina porosidade junto ao metal. O didmetro do poro depende

fortemente do eletrélito usado, sendo 100, 200 e 300 A quando sdo respectivamente
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utilizados os &cidos sulfurico, oxalico e fosforico. As membranas obtidas sem pds-
tratamento, ndo sdo estaveis a longas exposi¢des a agua. Calcinacdo ou tratamento
hidrotérmico a 35-80°C, sdo necessarios para promover estabilidade & membrana
(HSIEH; BHAVE; FLEMING, apud TIMOTEO JR 2007).

Para que ocorra a anodizacdo, € necessario um sistema de pilha de corroséo
eletroquimica, formada por quatro elementos fundamentais, como exemplifica a Figura
4,

v' Area anddica: superficie onde se verifica a corrosio (reacdes de oxidagio);

v Area catodica: superficie protegida onde n&o ha corrosio (reacdes de reducio);

v" Eletrolito: solucdo condutora ou condutor i6nico que envolve simultaneamente
as areas anddicas e catddicas:

v" Ligacdes elétricas entre as areas anddicas e catodicas. (TIMOTEO JR, 2007).

Elétrons
>

<
Corrente
| Convencional |

Anodo Catodo

Eletrélito

Figura 4: Pilha de corroséo eletroquimica (Fonte: Autor, 2016).

Como consequéncia dos diferentes potenciais dos eletrodos, temos o
aparecimento das pilhas de corrosdo, em dois pontos da superficie metalica, com a
devida diferenca de potencial entre eles.

Na area catddica que é uma area protegida (ndo ocorre a corrosdo), as reacdes
(1) e (2), séo de reducéo de ions do meio corrosivo, onde as principais reagdes séo:

v' Em meios aerados — caso de dgua do mar e naturais
H,O +% O, + 2" — 20H Eq.:1

v" Em meios desaerados — caso de aguas doces industriais
2H,0 + 2" — H, + OH" Eq.:2
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O crescimento anddico é decorrente da presenca do campo elétrico. Ja os
processos eletroquimicos envolvidos na reagdo sdo devidos as migracdes de ions que
reagem com os componentes da solucdo eletrolitica e produz um composto insolvel,
formando um filme superficial no eletrodo. De modo que, o metal a ser oxidado (anodo)
é ligado ao polo positivo de uma fonte de corrente continua, e 0 outro metal (catodo),
geralmente resistente ao eletrdlito, é ligado ao polo negativo. Dessa forma, ocorre o
crescimento de uma camada Oxida porosa, chamada alumina anddica porosa
(MARTINS, apud TIMOTEO JR, 2007).

Durante o crescimento do filme poroso, os processos de migracdo dos anions de
oxigénio da interface dxido/solucdo, em dire¢do ao eletrodo de aluminio e a formacgéo
de gas hidrogénio no catodo ocorrerdo de acordo com as seguintes reacdes da Equacéao
3:

2A1 — 2Al" + 6
2A1" + 30, — AlO3 Eq.:3
6H" + 6" — 3H,

34  TIPO DA CAMADA FORMADA E ESPESSURA

Membranas de alumina anddica exibem uma ordenacao altamente porosa em sua
estrutura, consistindo numa disposicdo de células hexagonais, cada uma delas com um
poro central perpendicular & superficie e no fundo dos poros formam-se uma camada
barreira, que separa o éxido, em formacdo, do aluminio (ONO; SAITO; ASOH, 2003),

como descrito na Figura 5 abaixo.
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Figura 5: Aspecto da camada anddica, cultivada sobre o aluminio metalico (Fonte: Autor, 2016).
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O crescimento dos filmes porosos apresenta uma dependéncia da densidade de
corrente, temperatura, voltagem e tempo de anodizacdo, pois neste caso as agOes
solventes do eletrolito, que varia com a temperatura, vdo determinar o tipo de filme e
sua espessura maxima. Em baixas temperaturas (0°C a 5°C), a camada porosa é mais
resistente, ja a altas temperaturas (60°C a 75°C), o filme é mais delgado e menos
resistente do que filmes crescidos a temperatura ambiente (THOMPSON, apud
TIMOTEO JR 2007).

35  APLICACOES DA ANODIZACAO

Tendo em vista os beneficios da anodizacdo (resisténcia as intempéries, dureza
superficial, resisténcia a agua, resisténcia elétrica, resisténcia a abrasdo e possibilidade
de pintura, coloracdo eletrolitica, e tingimento), seu processo tem sido aplicado em
muitas indudstrias, dentre estas a automobilistica, da construcdo civil, a aeronautica, a
eletronica, a téxtil, além da energia, aparelhagem médica e de diversas outras industrias
que utilizam artefatos de aluminio e suas ligas (CONSTANTINO et al., apud
TIMOTEO JR 2007).

Hoje, estudos com processos de obtencdo de membranas ceramicas séo
largamente desenvolvidos, devido as propriedades especificas apresentadas pela camada
anodica, tais quais, resisténcias quimicas e térmicas, além de ndo incharem e ser
possivel controlar o crescimento e a forma dos poros (SANTOS, 2003; HSIEH;
BHAVE; FLEMING et al., 1988). Sdo estas as membranas estudadas para utilizacao

como molde de nanomateriais.

3.6 NANOMATERIAIS

Uma nova area de pesquisa, voltada para sistemas formados por estruturas de
dimensdes da ordem de nandmetros, tem se tornado o foco da ciéncia atual: a
nanotecnologia (TIMOTEO JR, J.F, 2007).

Para Miller (2005), nanotecnologia é a habilidade de manipular a&omos e
moléculas individualmente para produzir materiais nanoestruturados e microobjetos

com aplicagdes no mundo real. Envolve producdo e emprego em sistemas quimicos,
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fisicos e biologicos em escalas que variam de um atomo individual a moléculas de cerca

de 100 nanGmetros, assim como a integragdo das nanoestruturas resultantes em sistemas

mais complexos. Um nandmetro vale 1x10°® metros. Equivale a 1/80000 do diametro do

cabelo humano. Tem como simbolo nm. E uma unidade de comprimento do SlI,

comumente usada para medicdo de comprimentos de onda de luz visivel (400 nm a 700

nm), radiacéo ultravioleta, radiagéo infravermelha e radiacdo gama, entre outras coisas.

Alguns dos eventos historicos mais importantes na era da nanotecnologia estao

ilustrados cronologicamente na Tabela 1.

Tabela 1 — Cronologia de alguns fatos mais importantes na historia da nanotecnologia

Ano

Fato importante na nanotecnologia

1959

Richard Feynman proferiu a palestra There’s a plenty of room at the bottom
para a American Chemical Society, no Instituto de Tecnologia da California
(EUA). No seu discurso ele prop6s que era possivel a manipulacédo atomo por
atomo. Infelizmente nas duas décadas seguintes, as idéias de Feynman ainda
nédo haviam sido concretizadas

1974

O pesquisador na universidade de Toquio, Norio Taniguchi, atribuiu 0 nome
nanotecnologia ao campo da engenharia em escala submicrométrica

1981

O microscopio de varredura por tunelamento (STM) foi inventado pelos
pesquisadores da IBM, Gerd Binning e Henrich Réhrer

1981

Primeiro artigo cientifico publicado sobre nanotecnologia por K.Eric Drexler,
pesquisador do Instituto de Tecnologia de Massachussetts — MIT

1986

O Instituto Foresight é estabelecido para auxiliar no desenvolvimento e
promocdo da nanotecnologia, promovendo muitas conferencias sobre
nanotcnologia;

Publicacédo do livro The engines of creation por K. Eric Drexler, com teorias
que ainda continuam revolucionando a nanotecnologia;

Richard Smalley da Universidade de Rice, descobre os buckminster fulerenos
ou buckyballs;

Invencdo do microscopio de forca atbmica (AFM), também pelos
pesquisadores da IBM, Gerd Binning e Henrich Réhrer

1996

Richard Smalley desenvolve um método de producdo de nanotubos de
didmetros uniformes

1997

A primeira empresa em nanotecnologia é criada a Zyvex
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ANO  Fato importante na nanotecnologia

1997  Primeiro dispositivo nanomecanico baseado na molécula de DNA ¢é criado por
Ned Seeman

1999  Os cientistas Mark Reed e James M. Tour criaram um interruptor (chave) do
“computador molecular” usando uma tnica molécula
Pesquisadores da Universidade de Rice desenvolveram métodos de

2000 transformag&o de nanotubos de carbono em estruturas rigidas
multicomponentes

o001 Pesquisadores da IBM desenvolvem métodos para o crescimento de

nanotubos

Fonte: DURAN; MATTOSO; MORAIS, apud TIMOTEO JR 2012.

Na nanoescala surgem novos fendmenos que ndo aparecem na macroescala. As

forcas atuantes sobre os corpos se alteram a medida que as dimensfes diminuem, por

exemplo, as forcas de atrito, gravitacional e de combustdo tornam-se de menor

importancia, enquanto novas forcas, como a forca eletrostatica, ganham relevancia. Em

escala subatdmica, a forca de atracéo eletrostatica entre dois prétons é cerca de 10°°
vezes mais forte que a forga gravitacional (DURAN; MATTOSO; MORAIS, 2006;
LEY; CAI; ZHANG, 2003). A seguir, a Tabela 2 ilustra nocdes de efeitos dominantes

para 0s mundos macro, micro e nanométrico.

Tabela 2 — Efeitos predominantes com a reducdo da escala desde dimensdes de

metros até angstrons

Unidade de medida Do tamanhode  Efeitos predominantes

Crianca pequena, Gravidade, atrito,
Metro (m) 1,0m o 5
bicicleta, etc. combustédo
Polegar humano, Gravidade, atrito,
Centimetro (cm) 0,01m
moedas, etc. combustdo

. 5 ) Gravidade, atrito,
Milimetro (mm) Gréo de acucar,

combustdo, forca
0,001m etc.

eletrostatica




27

. 1/40 do didmetro ~ Forca eletrostatica, van
Micrometro (pum)

de um fio de der waals, movimento
0,000001m _
cabelo humano. browniano
] Forca eletrostatica, van
. Comprimento de )
Nandmetro (hm) _ der waals, movimento
uma filade 5a 10 ) .
0,000000001m ) browniano, mecanica
atomos. o
quantica
1 atomo, 10 vezes
Angstron (A) 0 comprimento de . o
Mecénica quantica
0,0000000001m onda de um

elétron.

Fonte: DURAN; MATTOSO; MORAIS, apud TIMOTEO JR, 2007.

Espera-se que a Nanotecnologia tenha um profundo impacto na economia e na
nossa sociedade durante o século 21, talvez comparavel a tecnologia da informacdo ou
aos avancos na biologia celular e molecular. Pesquisas cientificas e na area de
engenharia podem trazer grandes descobertas nas &reas de materiais, manufatura,
eletronicos, medicina, energia, biotecnologia, tecnologia da informagdo e seguranca
nacional (BASTOS,2006). Alguns pesquisadores apetecem que a nanotecnologia sera o

propulsor da proxima revolucdo industrial.

3.7 MEMBRANAS DE ALUMINA ANODICA NANOPOROSAS

As membranas porosas de alumina anddica (Al,O3), foram estudadas
intensivamente nas Ultimas cinco décadas (MARTINS, 2001). O processo de
anodizacdo em amostras de aluminio puro resultou em membranas de alumina porosa
com a presenca de nanoporos com parametros estruturais controlaveis (TIMOTEO JR,

2007). A Figura 6 ilustra a configuragdo da membrana de alumina anddica.
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Figura 6: Aspecto da camada anddica, (a); ilustracdo da estrutura da camada anddica sobre o substrato de
aluminio, (b) (Fonte: MARTINS, 2001).

A estrutura das membranas de alumina anddica é disposta como uma
embalagem fechada de células sextavadas, cada uma contendo um poro central
cilindrico que é perpendicular a superficie da folha de aluminio subjacente (TIMOTEO
JR, 2007).

Os poros se estendem para baixo a uma camada barreira da alumina entre o
fundo do poro e a folha de aluminio. Esta camada de barreira ndo-porosa fina tem uma
geometria semi-esférica e cOncava, e sua espessura € metade da parede do poro
(TIMOTEO JR, 2007). Para as membranas de alumina como preparado, o didmetro do
poro esta entre um terco e meio do tamanho da célula (SAKAIRI et al., 2003). Usando
solucdes acidas selecionadas para atacar as paredes do poro e consequentemente alargar
0s poros, € possivel ajustar o tamanho os didmetros do poro dentro da célula. Uma das
vantagens mais importantes das membranas de alumina anddica é o ajustavel diametro
do poro e tamanho da célula (LEI; CAIl; WILDE, 2007). O didmetro do poro das
membranas de alumina (preparadas sem alargamento de poro) € proporcional a tensao
de anodizacéo e pode ser ajustado na escala de aproximadamente 10-200 nanémetros (o
tamanho correspondente da célula esta na escala de aproximadamente 25-420
nanémetros) (ONO et al., apud TIMOTEO JR, 2007).

Normalmente, trés tipos de solugdes acidas sdo usados para a anodizacdo das
membranas de alumina: solucdes acidas sulfdricas, oxalicas e fosforicas. A solugdo de
acido sulfarico é apropriada para a preparacdo das membranas de alumina com poros
pequenos que estdo na escala de aproximadamente 10-30 nanémetros. A solucdo de
acido oxalico ¢ apropriada para a preparacdo das membranas de alumina com poros de
tamanho médio (aproximadamente 30-80 nandmetros), ja a solucéo de acido fosforico é
usada para a preparagdo das membranas de poro grande, maior de 80 nandmetros
(TIMOTEO JR, 2007). O bom ajuste do diametro do poro e do tamanho das células das
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membranas de alumina pode ser obtido para as membranas pequenas e de tamanho
meédio de poro. Entretanto, para membranas de alumina com poros grandes (maior do
que aproximadamente 100 nanémetros), uma distribuicdo de tamanho estreita da célula
e do tamanho do didmetro do poro e os arranjos regulares dos poros ndo podem ser
obtidos facilmente (ONO; ISHIGURO, apud TIMOTEO JR, 2007).

Principalmente, os seguintes processos quimicos dominam o anodizacdo da
membrana de alumina (DESPIC; PARKHUTIK, 1989).

v A formacéo dos ions de AI** na interface do metal/6xido e a distribuicdo

na camada do oxido perto da interface do 6xido/metal.
Al = AP + 3¢ Eq.:4

v' A eletrélise da dgua (uma reacdo de quebra da molécula da dgua) ocorre

no fundo do poro perto da interface do eletrélito/dxido.
2H,0 = 20% + 4H" Eq.:5

v Devido ao campo elétrico, os fons de O migram para dentro da camada
de barreira da interface do 6xido/eletrdlito para a interface 6xido/metal, e

ad

reagem com os ions de Al°", dando forma ao Al,Og:

2AP* + 307 = AlL,O3 Eq.:6

v' Ha uma dissolucdo, do tipo campo elétrico realcada, do 6xido na

interface eletrélito/6xido:
AlLO; + 6H" = 2AIF* (aq) + 3H,0 Eq..7

No processo de anodizacdo das membranas porosas de alumina, ha um
balanceamento entre a dissolucdo campo elétrico realcada do Oxido na interface
eletrolito/6xido e na formacdo do oxido na interface dxido/metal. Este balanceamento é
crucial a formacdo das membranas porosas de alumina, pois mantém a espessura da
camada de barreira constante no processo inteiro de anodizacdo e permite a propagagédo
do estado estacionario do poro no Al (TIMOTEO JR, 2007). A dissolu¢gdo campo
elétrico realgado do O0xido é a caracteristica original da sintese da alumina porosa que a
separa da camada barreira da alumina ndo porosa anodizada em solucgdes neutras. A
formacéo das disposi¢cdes sextavadas altamente requisitadas do poro das membranas da

alumina é um processo da alto-organizagédo durante a anodizacgdo do aluminio (LI et al.,
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1998). Sugere-se que as forcas repulsivas entre os poros vizinhos na interface
metal/6xido promovem a formac&o das disposi¢des sextavadas requisitadas do poro.

No comec¢o da anodizacdo, h& nucleacdo de poros em posicOes aleatdrias na
superficie da folha de aluminio. Enquanto os poros crescem no aluminio com o processo
de anodizacéo, os poros se tornam alto-organizados e a regularidade das disposicdes do
poro melhoram. Normalmente a regularidade dos poros e o arranjo dos poros aumentam
com o tempo do anodizagdo, especialmente nas primeiras horas. Consequentemente, um
processo de uma etapa convencional de anodizacdo com um periodo relativamente
longo de anodizacdo resultara nas membranas de alumina com 0s poros superiores
desordenados e poros regulares no fundo das membranas, isto €, membranas de alumina
com regularidade completamente diferente no alto do poro e fundo das membranas
(INGUANTA et al., apud TIMOTEO JR, 2007).

Um processo de anodizacdo de dois passos que foi proposto por Masuda e Satoh
(1996) realizou com sucesso a fabricagdo das membranas de alumina com poros
regulares por toda a membrana. Neste processo, ap6s uma primeira anodizacao longa, a
primeira camada distorcida de alumina é removida da folha de aluminio, deixando um
molde concavo altamente requisitado na superficie da folha de aluminio (MASUDA,;
SATOH, 1996). Uma segunda anodizacdo, entdo, é feita nesta folha de aluminio com
superficie-modelada, tendo por resultado membranas de alumina com disposicOes
regulares dos poros em ambos os lados das membranas. Para melhorar a regularidade do
poro e a e reduzir a aspereza da superficie das membranas de alumina anddica, alguns
pré-tratamentos das folhas de aluminio sdo necessarios antes da anodiza¢do, como
recozimento e polimento eletroquimico (TIMOTEO JR, 2007).

Para o processo do eletropolimento usam-se, normalmente, solucdes
provenientes da mistura do acido e do etanol perclérico nas folhas de aluminio
resultando em uma superficie lisa para a anodizacdo. A evidéncia experimental sugere
que os detalhes de topologia da superficie da folha de aluminio, por exemplo, sua
aspereza de superficie, € importante para a regularidade da estrutura do poro (CHEN et
al., apud TIMOTEO JR, 2007).

Muitos tipos de nano-fios e de nano-tubos foram preparados, nas Gltimas duas
décadas, usando membranas de alumina anédica como moldes, que incluem os metais,
semicondutores, carbono, polimeros, e outros tipos de materiais. As disposicdes do
nano-fio e do nano-tubo podem ser liberadas do molde simplesmente removendo a

membrana de alumina usando solug¢6es do &cido ou de alcaloide. O tamanho dos nano-
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fios e dos nano-tubos pode ser ajustado com o ajuste do poro das membranas de
alumina (MENG et al., 2005).

Além da fabricagdo de nanoestruturas unidimensionais, as membranas de
alumina anddica podem ser usadas como o original na fabricacdo de cdpias metalicas e
semicondutoras das membranas, algumas das quais tem propriedades fisicas e quimicas
interessantes (TIMOTEOQ JR, 2007). Devido a maioria dos nano-fios e dos nano-tubos
ter sido preparada nas membranas de alumina com a camada de barreira na parte traseira
do aluminio, é geralmente dificil fabricar disposi¢cbes do nano fio ou do nanotubo
diretamente sobre substratos (tais como o silicio), o que limita extremamente suas
aplicacdes em dispositivos baseados em Silicio (LEI et al., 2003).

Além disso, € dificil fabricar nano-materiais zero-dimensional (tais como nano-
particulas e nano-furos) sobre os substratos que usam diretamente as membranas
convencionais de alumina. Entretanto, seria muito atrativo se as vantagens das
membranas de alumina anddica pudessem ser usadas em nanoestruturas de superficie

fabricando materiais zero-dimensional sobre os substratos (HAN et al., 2007).
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Foi utilizado, como matéria base para o experimento, laminas de aluminio
retiradas de latas de leite em pd, com area de 56,74 cm® As laminas escolhidas néo
continham nenhuma textura superficial e foram cuidadosamente retiradas, evitando seu

amassamento.

A metodologia experimental para obtencdo das membranas de alumina, foi
dividida em duas etapas de anodizacdo do aluminio, por se tratar de um meétodo no qual
os tamanhos de poros obtidos, sdo significativamente pequenos — nanométrico — além
da alta organizacéo da distribuicdo de poros, proporcionando, assim, uma nova gama de
aplicaces para estas membranas (LEVANEM, 2003; ONO et al., 2003).

O experimento foi seguido por seis etapas e, posteriormente, pela etapa de
caracterizacdo. Estas etapas estdo apresentadas na Figura 7:

Preparacio doz Eletrodos

1° Banho Eletrolitico

Banho de Dissolugio

2° Banho Eletrolitico

Banho de Limpeza

Tratzmento termico
(L200°C)
|

Caracterizaczo da
Membrana

|

MEWV

Figura 7: Fluxograma da metodologia do processo de obtencdo de membranas de alumina anddica (Fonte:
Autor, 2016).
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Para que o experimento fosse concluido satisfatoriamente, foram necessarios
estudos nos processos de anodizagdo e, por conseguinte, escolhido o processo de
anodizacao dura - ‘hard anodizing’- em duas etapas, na qual a camada Oxida formada
fica mais espessa e contém melhores propriedades fisicas necessarias as membranas que
serdo usadas como molde na preparacdo de nano-materiais.

Para o procedimento experimental, foram utilizados os seguintes materiais: uma
fonte de alimentacdo (EQO30F), para induzir a polaridade nos eletrodos; placas de
aluminio comercial, como eletrodo e contra eletrodo; acido sulfdrico e dgua destilada
para o banho eletrolitico; acetona PA para limpeza superficial das placas de aluminio; e
acido ortofosfdrico para o banho de dissolugéo.

Para realizar o experimento foram estabelecidas as etapas descritas a seguir:

4.1 PREPARACAO DOS ELETRODOS -

Foram utilizadas duas placas de aluminio comercial para funcionarem como
eletrodos da reacgdo eletrolitica. Assim, uma placa de aluminio funcionava como cétodo
(polaridade negativa) responsavel por doar elétrons e promover a reducdo dos cations
para si, e a outra placa de aluminio como anodo (polaridade positiva) com a funcédo de
receber elétrons e atrair os &nions para junto de si.

Os catodos de aluminio tém a vantagem de sofrerem passivacdo (mais catodico
ou mais nobre) devido a formacdo de uma pelicula pastosa de produto de corrosdo. Esta
pelicula é denominada pelicula passivante, tornando-se quimicamente inerte. A sua
passivacdo prolonga a vida Util dos catodos de forma significativa.

Os anodos de aluminio, porém, tém a desvantagem de serem atacados pelo acido
sulfarico a temperatura de 30° C, sofrerem corrosdo, e em pouco tempo fissuram no
nivel do liquido da cuba. O &nodo é de aluminio, pois se deseja obter a oxidagdo do
mesmo (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CORROSAO, 2005).

De inicio, o eletrodo anddico sofreu tratamento térmico de recozimento durante
trés horas na temperatura de 310° C e foi resfriada a temperatura ambiente, para

minimizar tensdes internas do material, em seguida foi medido e pesado. Antes e depois
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do tratamento térmico as peliculas sofreram uma decapagem quimica a base de acetona

PA para a retirada de graxas, 6leos, residuos do polimento e da pelicula éxida natural.

42  PREPARACAO DO 1° BANHO ELETROLITICO -

O seu emprego €é de ser fonte de oxigénio. Foi utilizado um béquer de vidro (2I)
onde concentrou-se 0s banhos de anodizacéo, cujo preparacdo ocorreu com a dissolugédo
de &cido sulfarico em agua com concentracdo molar de 1,5 mol/L. Sabendo-se dos
dados de H,SO,4, como MM= 98g/mol , C=95% e o volume do banho igual a V=2L.
Fazendo uma regra de trés simples, obteve-se os dados necessarios para a preparacdo do

eletrolito, sendo o volume de H,SO,4 a ser diluido igual a V = 170mL.

Para este experimento utilizou-se uma fonte de tensdo méaxima de 30 V, de
corrente continua para induzir a polaridade nos eletrodos como exemplifica o esquema
da Figura 8, além de um sistema com gelo para manter a temperatura do banho préximo
dos 5 °C (BOCCHETTA et al., 2003). O banho também foi vigorosamente agitado com

a utilizacdo de um agitador magnético.

Anodo +
Fonte
CC-25
Catodo -
Placas de Al
H,S0, Banho Térmico
Agitador Magnético

Figura 8: Desenho ilustrativo da montagem do experimento de anodizacdo (Fonte: Autor, 2016).

As reacdes que ocorreram durante a anodizagdo estdo relacionadas na Tabela 3.
Cada experimento de anodizacéo teve duragdo de 120min.
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Tabela 3 — Reacg0es junto aos eletrodos

Aluminio
(contra Reacdo Catodica . )

eletrodo) 2H" (ag+ 26— Hyg)

Al(s) _— > A|3+(Aq) + 3¢
2A|3+(Aq) + 302-(aq) —>AlLO3 ()
Aluminio . -
Reacdo Anddica
(eletrodo) ¢

AlOs3 ) + 6H" (@q) — »AP @q) + 3H20 g

AP g + 3An- —> AlAn(sal solavel)

Fonte: TIMOTEO JR, 2007.

Depois da montagem do experimento, da-se inicio a anodizacdo onde Varios
parametros influenciam na formacdo da camada anddica, que tém de ser levados em
consideracao:

v Concentracdo do acido sulfarico: se a concentracdo do acido sulfarico for

aumentada, como consequéncia havera aumento no poder de dissolucdo, assim,

0S poros tornam-se mais conicos e aumentam o seu tamanho médio e a sua

porosidade aumenta (MARTINS, 2001).

v Teor de aluminio: para se obter uma boa uniformidade da camada
anddica, € necessario ter um controle do teor de aluminio no banho eletrolitico,
ou seja, para um teor de até 5g/L, a formagdo da camada é muito dificil.
Enquanto que para uma concentragcdo acima de 15g/L, o banho perde seu
rendimento reacional ocasionando irregularidades na camada anddica formada.
Por isso, se trabalha com um teor de aluminio entre 5 e 15g/L (LYMAN et al.,
1967; MARTINS, 2001).
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v Densidade elétrica: durante o processo se leva em conta a densidade de
corrente que ndo deve ultrapassar os limites trabalhados: (1,2 a 2A/dm?). Uma
densidade de corrente superior provocaria um desenvolvimento suplementar de
calor no banho, podendo provocar queimaduras no aluminio com desagregacéo
da camada anddica que se torna friavel e leitosa (BOCCHETTA et al., 2003;
MARTINS, 2001).

v Temperatura: 0 aumento da temperatura provoca um poder dissolvente
mais acentuado do acido sulfurico, o que resulta em camadas mais moles e mais
porosas. Sabendo-se que a influencia da temperatura € muito relevante, €
imprescindivel manter a temperatura de anodizacdo em limites muito estreitos
onde a tolerancia é de + 2 °C. (BOCCHETTA et al., 2003; SANTQOS, 2003).

v Voltagem: é resultado dos parametros de anodizacdo, geralmente situa-se
entre 15 e 25 Volts (voltagem utilizada no experimento). Influencia na
porosidade da camada anddica (SANTOS, 2003). Segundo Lyman et al. (1967),
guanto menor a temperatura do banho anddico maior deve ser a tensdo para
manter uma densidade de corrente constante e, assim, promover 0 aumento da

espessura da camada.

v Espessura da camada: a espessura da camada € praticamente proporcional
ao produto da densidade elétrica e tempo de anodizacdo. Se a densidade elétrica
for constante, entdo a espessura aumenta proporcionalmente e linearmente com
o tempo de anodizacgdo (TIMOTEO JR, 2007).

No desenvolvimento de qualquer camada anddica sdo considerados os dois
processos que ocorrem simultaneamente com velocidades diferentes. Um deles é a
formacdo da camada anddica e esta depende da tensdo aplicada, da densidade da
corrente elétrica que atravessa a peca e da resisténcia total do sistema (TIMOTEO JR,
2007). O outro processo consiste na dissolugdo da camada que se forma que estd em
contato com o banho. Este ultimo processo depende da concentracdo e do poder
dissolvente do eletrolito, assim como da temperatura do meio. No entanto, em ambos 0s
casos se deve considerar o tempo de operagdo (BOCCHETTA et al., 2003; MARTINS,
2001).
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43  BANHO DE DISSOLUCAO -

Foi utilizada uma placa de Petri com uma dissolucdo de &cido ortofosférico
(30%) em agua destilada a 25°C, durante 5 minutos. Este banho é responsavel pela
retirada da primeira camada de alumina anddica crescida na placa. Favorecendo o

crescimento da camada anddica com poros mais controlados.

4.4  2°BANHO ELETROLITICO -

O 2° banho eletrolitico seguiu 0s mesmos padrdes do primeiro. Necessario para o

crescimento da Ultima camada de alumina anddica.

4.5 BANHO DE LIMPEZA -

O banho de limpeza foi realizado em uma placa de petri com &gua destilada
durante 1 minuto, para retirar restos de aluminio, &cido ou outras impurezas da

membrana.

46  TRATAMENTO TERMICO -

Depois do banho de limpeza, as membranas foram tratadas termicamente a
1200°C. De inicio, o forno estava aquecido a 60°C e foi aquecendo a 5°C/min até
atingir 800°C onde ficou em isoterma por 45 minutos. Apds esse tempo, elevou-se a
temperatura para 1200°C na mesma proporcao de 5°C/min, onde novamente ficou em
isoterma por 45 minutos, como ilustra o Grafico 1. Em seguida, as membranas foram

resfriadas no forno com taxa de resfriamento de 10°C/min até os 60°C.

Assim, o processo todo durou 470 min. Todo o0 esquema esta representado no
grafico 1. As temperaturas foram estipuladas de acordo com estudos na area de

sinterizagdo de membranas de alumina, realizadas por TIMOTEO JR, 2007.



4.7

Gréafico 1: Tempo e temperaturas de sinterizacdo das membranas de Alumina.

Temperatura (°C) x Tempo (min)

1500
1000

500

0 160 205 285 330 470

temperatura

Fonte: Autor, 2016.

MEV (MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA) —

Por se tratar de um material ceramico, ndo condutor de eletricidade,

38

as

membranas sinterizadas foram submetidas ao processo de recobrimento via Sputtering,

equipamento de marca QUORUM modelo Q150RES, para receberem uma camada de

material condutor. Nesse caso, a amostra foi hombardeada eletricamente e recebeu uma

camada de 6nm de ouro.

A microestrutura das amostras foi analisada em um microscépio eletrdnico de
varredura (MEV) TESCAN VEGA3. Onde o objetivo da analise realizada por este
equipamento foi visualizar a superficie das amostras em aumentos de 1.000X, 5.000X,
10.000X e 45000X, entre outros.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, foram analisadas e discutidas as micrografias dos materiais

obtidos antes e apds o tratamento térmico e antes e apds a anodizacéo.

51  PLACA DE ALUMINIO RECOZIDO

A micrografia apresentada na Figura 9 mostra a placa de aluminio metalico apds
0 tratamento térmico de recozimento a 310° durante 3 horas. Ao analisar a micrografia,
sem ataque quimico superficial, o que impediu a revelacdo da sua microestrutura, é
possivel observar as linhas de orientacdo da microestrutura, que possivelmente sdo

resultantes do processo de laminagdo da amostra.

Portanto se ressalta a necessidade do processo de recozimento para diminuir essa
pré-texturizacdo do material, pois a presenca de rugosidade superficial da placa causada
pela microestrutura deformada da placa de aluminio esta relacionada com o crescimento

heterogéneo da camada anddica.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 9.93 mm I | |

Det: SE SEM MAG: 5.01kx 10 pm
5 Date(m/dly): 05/12/16 | ahoratoro da mucroscopa elatron

Figura 9: MEV da amostra de Aluminio recozido. Aumento de 5.000X

Na micrografia a seguir, foi feito um recorte transversal na placa de aluminio de
modo que ficou apoiada em pé no suporte. Ela mostra a imagem da placa de aluminio
antes da anodizagdo com ampliacdo de 268X. Nesta imagem é possivel verificar a
espessura da plaquinha de aluminio que serviu como eletrodo para a anodizagdo. Como
mostrado na Figura 10, ela apresenta um espessura variando entre 75 e 100um. Esta
micrografia é importante pois vai servir de comparativo com a espessura da camada

formada apds a anodizacéo.
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|= 97.92 pm

5 ] 18 {
SEM HV: 15.0 kV WD: 8.53 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 268 x | 200 ym
aluminio comercial |Date(m/d/y): 05/12/16 Laboratorio de microscopia eletronica - CPVSA

Figura 10: MEV da espessura da amostra de Aluminio recozido. Aumento de 268X.

5.2 PLACA DE ALUMINIO ANODIZADA

Os resultados da microscopia eletronica de varredura permitem acompanhar as
modificacfes morfoldgicas das membranas tratadas quimicamente e termicamente. Na
Figura 11 é possivel ver a superficie da amostra com camada de alumina crescida apés a
primeira etapa de anodizacdo. Nesta etapa é possivel ver ainda as linhas de orientacéo
causadas pelo processo de laminacdo da placa de aluminio metalico. Mas ja é possivel
observar a presenca da estrutura porosa evidenciando que a camada cresceu por cima do

substrato metalico.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 9.92 mm | |

Det: SE SEM MAG: 1.00 kx | 50 pm
aluminio anodizado Date(m/d/y): 05/12/16 Lahoratere de i

Figura 11: MEV da amostra do Hidroxido de aluminio recozido a 310°C. Aumento de 1.000 X.

Com o aumento de 1.000 X ja é possivel ver a estrutura porosa. Contudo, ainda
existem linhas de orientacéo preferencial dos gréos devido ao processo de laminacéo da

amostra de aluminio, o que corrobora com o crescimento desordenado dos poros.

Observa-se que a camada anodizada apresenta uma microestrutura formada por
grdos de tamanho uniformemente variados. Porém ainda ndo é possivel verificar se a

estrutura uniforme de graos esta envolvida por uma rede de poros intercomunicantes.

ApoOs a primeira anodizacdo, a membrana sofreu ataque quimico com &cido
ortofosférico 30% para a retirada da primeira camada porosa crescida com poros
heterogéneos e também para fazer a decapagem superficial da placa de aluminio, com o
objetivo de reduzir rugosidade do material que serviu como substrato para o
crescimento da camada anodica. Apds este procedimento, foi realizada a segunda
anodizacdo para obtencdo da camada anddica porosa com crescimento controlado dos

gréos.
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53 TRATAMENTO TERMICO DAS MEMBRANAS A 1200°C
O tratamento térmico foi necessario para que ocorresse a transformacéo de fase

do material, passando de amorfo (gibsita), para o cristalino (a-alumina), suas estruturas

séo ilustradas nas Figuras 12 e 13, respectivamente:

Figura 12: Estrutura cristalina da Gibsita. Figura 13: Estrutura cristalina da Alumina a.
(Fonte: American Mineralogist, 2016). (Fonte: American Mineralogist, 2016).

O tratamento térmico também tem o objetivo de aumentar resisténcia mecanica e
controlar a porosidade da membrana. A Figura 14 mostra a micrografia da membrana
tratada termicamente a 1200°C. E possivel observar a estrutura porosa formada, ela tem
uma aparéncia texturizada com a presenca de poros de tamanhos e formas bastante
variados. Neste aumento de 20.000 vezes, é possivel observar poros com tamanhos

variando entre 34 e 88um.

<
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B
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- \ : F by . - ' x ’N
SEM HV: 15.0 kV WD: 10.06 mm | VEGA3 TESCAN
Det: SE | SEMMAG: 20.0kx  2pm
Membrana 1200 20kx |Date(m/d/y): 05/12/16

Figura 14: MEV da membrana sinterizada a 1200°C. aumento de 20.000 X
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5.3.1 MEMBRANAS ANODIZADAS ANTES E APOS SINTERIZACAO

As figuras 15 e 16 representam as micrografias das amostras de hidroxido de
aluminio e de Alumina, respectivamente. Ambos com aumento de 10.000 X.

A e D . -
'
SEM HV: 15.0 kV WD: 10.00 mm | SEM HV: 15.0 kV WD: 10.06 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 10.0kx | 5pm Det; SE SEM MAG: 10.0kx  5pm
jzado 106x | Date(m/dly): 05/12/16 Labor ’ cPVSA Membrana 1200 10kx Date(m/dly): 05/12/16

Figura 15: MEV da membrana de Hidréxido de Figura 16: MEV da membrana de Alumina.
Aluminio. Aumento de 10.000 X. Aumento de 10.000 X.

No Hidréxido de aluminio é possivel observar que a estrutura dos poros é
irregular com tamanhos e formatos heterogéneos. O ataque quimico utilizado para a
retirada da primeira camada anddica favoreceu o crescimento da estrutura porosa com

presenca de mais poros, menores e profundos.

Fica evidente quando se compara as micrografias, a diferenca de porosidade e
distribuicdo dos poros entre elas, onde a membrana de alumina apresenta uma rede de
poros intercomunicantes com poros maiores e poros menores demonstrando a grande
area superficial deste material. Isto permite afirmar que a membrana de alumina anddica
apresenta porosidade controlada e consequente possibilidade de aplicacdo na filtracéo

de fluidos.
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54  MICROTUBOS DE ALUMINA

Um dos objetivos do presente trabalho foi determinar a temperatura de
tratamento térmico para promover a sinterizagcdo das membranas e concomitantemente
com este processo, 0 enrolamento das mesmas. Porém, como conhecido pela literatura,
o hidroxido de aluminio (gibsita), se transforma em a-alumina (corundum), somente
acima de 1100° C. Devido isto, a temperatura escolhida para o tratamento térmico foi de
1200° C.

Ap0s o tratamento térmico, foi possivel observar o processo de enrolamento das
membranas. Segundo TIMOTEO JR (2012) isso foi possivel por conta ndo somente da
temperatura, mas também pela presenca do elemento sulfuroso (SO%), que causou uma

tensdo superficial nas membranas favorecendo o seu enrolamento.
TIMOTEO JR (2012) afirma que:

“As membranas que apresentaram a caracteristica de enrolamento tinham
sido pouco atacadas durante o procedimento de dissolucdo da camada
barreira e abertura dos poros profundos. E dessa forma, tinham deixado
residuos de enxofre, impregnados nas membranas”.

A Figura 17 ilustra a micrografia da vista geral dos microtubos obtidos apés o
tratamento térmico de sinterizacdo a 1200° C.
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SEM HV: 30.0 kV WD: 7.63 mm | I VEGA3 TESCAN
Det: SE SEM MAG: 33 x 1mm
Microtubos Date(m/dly): 05/12/16 Laboratorio de microscopia eletronica - CPVSA

Figura 17: Microtubos de alumina. Aumento de 33X.

A partir da analise da micrografia, é possivel afirmar que os diametros dos
microtubos variam entre 0,5 e 1mm, isto mostra a necessidade em melhorar os
parametros no processo de obtencdo da membrana. Como por exemplo, os controles de
temperatura do eletrdlito e potencial eletrolitico das celulas, que influenciam
diretamente no tamanho, forma e crescimento dos poros, e indiretamente no formato dos

microtubos.

Apesar da pouca uniformidade dos microtubos obtidos, este materiais
apresentam caracteristicas intrinsecas a alumina, como, resisténcia a altas temperaturas,
inertibilidade quimica, alta durabilidade, pouco desgaste e possibilidade de limpeza

facilitando seu reuso em filtros.

Estas caracteristicas mais do que tornam este material extremamente interessante
para aplicagéo em filtros, na verdade abre um novo leque de possibilidades de processos

de filtracdo, podendo ser utilizados em filtragem de fluidos a altas temperaturas, pois
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estas membranas fundem acima de 2000° C e podendo ser utilizadas também na

industria de materiais refratarios.

5.4.1 SUPERFICIE EXTERNA DOS MICROTUBOS.

A micrografia mostrada na Figura 18 revela a superficie externa do microtubo
com aumento de 10.000 X. Nesta imagem é possivel observar maioritariamente a
presenca de uma estrutura mais homogénea e ndo porosa, 0 que notadamente é uma
caracteristica necessaria aos microtubos, uma vez que impede possivel extravasamento

do fluido e confina 0 mesmo no interior do microtubos durante a filtragem.

Contudo ainda é possivel verificar a existéncia de “marcas” de poros que foram

fechados durante o processo de sinterizacdo das membranas.

SEM HV: 30.0 kV WD: 8.74 mm I VEGA3 TESCAN

Det: SE SEM MAG: 10.0kx 5pm
microtubos superficial Date(m/dly): 05/12/16 Laboratorio de microscopia eletronica - CPVSA

Figura 18: MEV da superficie de um microtubo. Aumento de 10.000 X.



48

5.4.2 SUPERFICIE INTERNA DOS MICROTUBOS

A Figura 19 ilustra a ampliacdo da superficie da regido interna do microtubo
com aumento de 20.000X. Esta micrografia revela uma perceptivel regularidade
estrutural na trama dos poros, onde é possivel observar, diferentemente da superficie
externa mostrada anteriormente, uma alta porosidade com presenca de poros grandes e

pequenos.

Esta caracteristica na morfologia do material é interessante, pois aumenta a area
superficial do microtubos e favorece o processo de filtracdo. Além disso, existem
estudos onde foram obtidos nanofios de niquel utilizando membranas de alumina
anodica como substrato, a partir da eletrodeposicdo de niquel (LOVISA, 2011). Isto
abre mais uma possibilidade de aplicacdo das membranas, de depositar elementos

filtrantes nos poros dos microtubos com o objetivo de melhorar a eficiéncia.

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.72 mm | VEGA3 TESCAN
Det: SE SEM MAG: 20.0 kx | 2pym
microtubos inter 2 |Date(m/dly): 05/12/16 Laboratorio de microscopia eletronica - CPVSA

Figura 19: MEV da regido interna do microtubo. Aumento de 20.000 X
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A micrografia da Figura 20, a seguir, mostra a espessura da camada anddica dos
microtubos, nesta imagem é possivel ver na regido mais a esquerda, a estrutura dos
poros homogéneos que se refere a parte interna dos microtubos. Ja na regido central, é
possivel verificar a estrutura colunar dos poros que cresceu perpendicularmente a
superficie da placa de aluminio. Na imagem, a membrana esta com uma espessura de
aproximadamente 27pm.

Em comparacdo com a espessura da plaquinha de aluminio metéalico mostrado na
Figura 9, pode-se verificar que houve uma reducdo consideravel da espessura inicial,
isto denota uma falta de controle de parametros, uma vez que 0 esperado era que a
espessura da camada anddica, fosse aproximada a espessura da camada de aluminio

metalico.

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.96 mm VEGA3 TESCAN
Det: SE SEM MAG: 4.87 kx | 10 pm
microtubos inter |Date(m/d/y): 05/12/16 Laboratorio de microscopia eletronica - CPVSA

Figura 20: MEV da regido interna do microtubo. Aumento de 20.000 X

Finalmente, ap6s a analise das micrografias obtidas via MEV, foi possivel

observar toda estrutura das camadas de aluminio metalico antes da anodizacdo e das
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membranas de alumia anddica, ap0s o tratamento térmico de sinterizacdo a 1200° C. Foi
possivel observar a morfologia e tamanho dos poros crescidos a partir do processo de
anodizacdo em duas etapas, bem como também foi possivel verificar com detalhes a
superficie dos microtubos.

Este trabalho teve o objetivo de estudar a obtencdo de microtubos de alumina
anodica, bem como avaliar a possibilidade de utilizar esse novo material para a filtracdo
de fluidos, como por exemplo, a agua servida pela CAERN a comunidade do Municipio
de Pau dos Ferros. Nas conclus@es serdo citadas as principais contribui¢des do trabalho

e sugestdes para trabalhos futuros.
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6. CONCLUSAO

A membrana antes do recozimento apresentava uma estrutura regular,
heterogénea e com impressfes do processamento por laminacdo. Apds os processos de
anodizacdo e ataque quimico, obteve-se membranas de hidroxido de aluminio com

estrutura amorfa.

Apols o tratamento térmico obteve-se a estrutura cristalina da alumina, que

passou pelo MEV, para andlise da sua morfologia superficial.

Antes do tratamento térmico as membranas de alumina anddica eram planas,
apos o tratamento térmico tenderam ao empenamento e algumas se enrolaram

completamente corroborando com um dos objetivos do trabalho.

As membranas adquiridas neste trabalho se mostraram versateis para serem,
utilizadas nas mais diversas situacGes, podendo ser aplicadas para obtencdo de
nanomateriais, como, por exemplo, nanofiltros; meio poroso com estabilidade térmica
para catalise e microfiltracdo com possivel deposicdo de elementos filtrantes para

melhorar a eficiéncia do filtrante.
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