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Lista de Abreviaturas

dE/dt: velocidade de crescimento do filme
Er: potencial de ruptura dos filmes
tr: tempo em que ocorre a ruptura
Erm: potencial de ruptura médio
A: amplitude das oscilacdes

T: temperatura

Jj- densidade de corrente

C: concentragao

E: concentracao do eletrolito

D: concentracao do dopante Nb

T1: tempo da primeira anodizagao

FE: percentual da fase estabilizada
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RESUMO

PREPARACAO DE FILMES MODIFICADOS DE OXIDO DE ZIRCONIO POR
ANODIZACAO.

Este trabalho teve como tema central a modificacdo de filmes de Oxido de
zircbnio por dopagem eletroquimica. Os filmes foram  preparados
galvanostaticamente, em eletrélitos aquosos acidos, sob temperatura e agitacéo
controladas. Os dopantes empregados (Nb ou Ca) bem como as demais variaveis
de anodizagdo do sistema foram investigadas através de planejamentos
experimentais. A modificacdo do filme foi acompanhada pelo percentual da fase
estabilizada no difratograma, que corresponde ao pico em 26 de aproximadamente
30°. Quanto maior seu valor, maior a predominancia da fase cubica e, portanto, mais
zircbnia parcialmente estabilizada ¢é obtida. As alteracbes morfolégicas dos
diferentes filmes preparados foram acompanhadas pela microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), enquanto que o percentual atdmico do metal usado como dopante
foi encontrado pelo espectro de EDX. De um modo geral, a temperatura de
anodizacdo mais baixa (5 °C), combinada com uma maior densidade de corrente (32
mA/cm?), levou a condigdo de maior estabilizagdo da fase, para ambos os dopantes.
Porém, a morfologia se mostrou dependente destes dopantes empregados. Para o
nidbio, a morfologia apresentou-se bastante porosa, enquanto que para o calcio, os
poros sao bem mais irregulares e se distribuem sobre o filme barreira. Isto pode ser
um indicio de que processos diferentes governam a estabilidade no 6xido para cada
dopante. Adicionalmente, este trabalho apresenta o uso de métodos matematicos
para a analise dos resultados, como a analise por componentes principais (PCA) e a
transformada de ondaletas. A analise por PCA permite uma analise temporal do
potencial anddico em termos de duas componentes principais, consideradas as
variaveis dependentes do tempo que determinam tal potencial. Como resultado, este
tipo de andlise para amostras replicadas, mostrou-nos que a partir do grafico dos
loadings podemos inferir onde tem inicio a ruptura eletrolitica. Além disso, a regiao
de pré-ruptura pbde ser identificada, o que € um resultado muito expressivo, dada a

escassez de trabalhos na literatura que tratem desta regi&o.



ABSTRACT

MODIFIED ZIRCONIUM OXIDE FILMS PREPARED BY ANODIZATION.
The main purpose of this work was the modification of zirconium oxide films by

electrochemical doping. The films were prepared by galvanostatic procedure, at
acidic aqueous electrolytes, under controlled temperature and stirring. The dopants
(Nb and Ca) as well as the other system variables were investigated by factorial
designs. The film modification was accomplished by stabilized phase percentage in
diffractogram, observed as a peak at 20 equal to approximately 30°. Higher its value,
higher the amount of cubic phase and so more Partially Stabilized Zirconium (PSZ)
was obtained. The morphological modifications of the different films prepared were
analyzed by scanning electronic microscopy (SEM), while the atomic percentage of
the metal used as doping was determined by EDX spectrum. In a general way, the
lower temperature (5 °C) of anodization combined with a higher current density (32
mA/cmZ), resulted in a condition with more phase stabilized for both dopants.
However, the morphology was dependent on those dopants. For niobium, the
morphology was rather porous, while for calcium, the pores were much less regular
and were distributed over the barrier film. That can point out that different processes
govern the stability in the oxide for each dopant. In addition, this work showed the
application of Principal Component Analysis (PCA) and the Wavelet Transform. The
investigation by PCA permitted a time analysis of the anodic potential in terms of two
principal components, considered as time dependent variables. As result, this kind of
analysis for replicate samples showed us that from a loading plot we can infer where
the electrolytic breakdown begins. Besides that, one pre-breakdown region can be
identified, what is an expressive result in regards to the few works in the literature

about this issue.
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Preficio 1

PREFACIO

Oxidos anddicos de metais valvulas sdo materiais que encontram uma vasta
gama de aplicagdes bastante consolidadas, dentre as quais podemos citar a
protecdo a corrosao, na microeletrbnica, como sensor para gases etc. Dentre esses
oxidos, temos o 6xido de zircbnio, um material estrutural muito bom, e de elevada
resisténcia mecanica. Esta € uma das caracteristicas que confere a tal 6xido o
emprego na confeccdo de refratarios e pecas cerdmicas de um modo geral.
Entretanto, por se tratar de um material polimérfico, o 6xido de zircénio sofre
transicoes de fase dependentes da temperatura. Embora esta questao volte a ser
abordada em mais detalhes adiante, uma dessas transicdes, durante o resfriamento,
€ acompanhada por uma expansao no volume do oxido, gerando trincas no material
ceramico. De modo a evitar esse desgaste, ao oxido de zircénio puro costuma-se
adicionar alguns oxidos, formando um material multi-fases conhecido como “Zirconia
Parcialmente Estabilizada”, onde a fase cubica é majoritaria.

Alguns meétodos sao conhecidos na obtencdo deste Oxido parcialmente
estabilizado (vide Introduc¢do), e de um modo geral, processos como calcinagao e
sinterizacdo estdo envolvidos formando uma solugdo sélida. Ainda assim, esta
solucao apresenta decomposicdo em temperaturas mais brandas, e a fase
monoclinica que leva a expansao do material volta a predominar. Como entao, evitar
processos térmicos de elevadas temperaturas e ainda assim, preparar o Oxido de
zirconio estabilizado empregando temperaturas proximas a ambiente?

Esta questdo tem sido abordada ha algum tempo em nosso laboratério,
firmando-se como uma linha de pesquisa do Prof. Dr. Ernesto C. Pereira o estudo
envolvendo oxido anddicos de zirconio (BENSADON et al., 1999) (XAVIER, 2002),
aluminio (CARDOSO, 2005) (PONTES, tese de doutorado em andamento) e titanio
(trabalho de Iniciagao Cientifica em andamento).

Dentro desta linha de pesquisa, este trabalho de doutoramento teve como
principais objetivos os seguintes pontos: preparar, galvanostaticamente, oxidos
anddicos de zirconio puros e dopados, tanto com nidbio quanto com o calcio. Na
preparacado dos filmes, um estudo bastante extenso foi realizado visando entender

como algumas das variaveis de preparacdo deste material interferem nas suas
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Preficio 2

caracteristicas estruturais e morfologicas. Tal estudo foi conduzido através de

planejamentos experimentais, em sua maioria de trés niveis. Para caracterizagao

dos filmes, empregamos a difracdo de raios-X, a microscopia eletrbnica de

varredura, EDX, o infravermelho e 0 Raman, com as duas primeiras técnicas sendo

as mais importantes.

Este trabalho também teve como objetivo empregar métodos matematicos de

analise para os resultados de anodizagdo gerados na etapa descrita acima. Dentre

os métodos que foram trabalhados estdo a analise por componentes principais

(PCA) e a analise de ondaletas. Esta etapa teve como intuito fornecer subsidios para

maior esclarecimento e respaldo das nossas observagdes experimentais.

Os Capitulos desta Tese estao dispostos da seguinte maneira:

O Capitulo I introduz o leitor aos temas relacionados a este trabalho,
descrevendo alguns aspectos gerais sobre os Oxidos anodicos e trazendo
ainda, uma revisao recente da literatura para o estado da arte nesta area. Por
fim, ndo poderia faltar uma introdugcdo sobre a técnica de planejamentos
experimentais, que muito nos auxiliou experimentalmente.

Ja no Capitulo II, encontram-se os materiais, equipamentos e metodologias
experimentais que foram empregados na realizacao deste trabalho.

No Capitulo III, apresentamos a primeira parte dos resultados, envolvendo
toda a anadlise dos dados de anodizagcdo para os diferentes sistemas
estudados: o Oxido de zirconio puro e o Oxido de zircbnio dopado, tanto com
niébio, como pelo calcio. Apresentamos também os resultados para a
caracterizagao estrutural e morfologica dos filmes preparados.

A segunda parte dos resultados vem apresentada no Capitulo IV, que é
referente a analise multivariada dos dados por componentes principais (PCA).
Algumas conclusbes e consideracdes finais sobre os resultados, bem como a
perspectiva de trabalhos futuros, podem ser encontradas no Capitulo V.

As principais referéncias bibliograficas consultadas e que foram citadas ao
longo deste texto estdo mostradas no Capitulo V1.

Por fim, o Apéndice traz alguns resultados preliminares da anadlise destes

dados de anodizac&o por ondaletas.
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CAPITULO1I

Este primeiro capitulo é dedicado a uma breve abordagem sobre temas relevantes que estéo
relacionados com o presente trabalho. E, portanto, conveniente destacar aspectos histéricos e gerais
sobre os Oxidos anoédicos, bem como apresentar o estado da arte para estes materiais com uma
revisdo da literatura mais atual e destacar, posteriormente, o 6xido de zircbénio (ou zircbénia) que foi o
material de nosso estudo. Por fim, traremos uma revisdo sobre alguns conceitos referentes ao

planejamento fatorial, ja que a técnica foi bastante empregada no decorrer do trabalho.

1 — INTRODUCAO

1.1 — Histérico e Aspectos Gerais sobre os Oxidos Andédicos

Alguns metais dentre os quais podemos citar Al, Ti, Zr, Nb, Hf, V, W, Ta, séo
classificados como metais valvulas porque sua superficie € imediatamente coberta
com um filme de 6xido de poucos nandmetros quando estes metais estido expostos
ao oxigénio contido no ambiente. Estes Oxidos atuam de modo a retardar a
velocidade da reacéo na superficie metalica e assim, sdo amplamente usados como
uma camada protetora contra o processo de corrosao.

Quando empregamos o termo “oxidagdo anddica” aplicado aos metais
valvulas, estamos nos referindo ao processo eletroquimico que permite a obtencao
de uma camada de 6xido bem mais espessa e densa na superficie do metal do que
aquela formada naturalmente quando o mesmo esta exposto na atmosfera. O éxido
assim gerado tem caracteristicas particulares como espessura, cor, homogeneidade
e propriedades isolantes conforme os parametros impostos na anodizagao (MARINO
et al., 2001) (DIAMANTI & PEDEFERRI, 2007).

A oxidagao anddica de metais valvulas tem sido motivo de intensa pesquisa,
tanto pelos aspectos fundamentais, quanto do ponto de vista das aplicacbes
tecnolégicas que tais materiais podem encontrar, o que discutiremos mais adiante.

Os primeiros estudos com os filmes anddicos espessos vém de 1950, através dos
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Capitulo 1:Introducio 4

estudos de VERMILYEA et al (1953) e YOUNG et al (1954), cuja proposta inicial era
a de usar estes materiais como capacitores.

Em geral, o crescimento de oO&xidos anddicos € acompanhado pelo
desenvolvimento de estresse no filme. Assim, a espessura na qual um filme de 6xido
anodico pode alcancar sem sofrer rompimento depende de sua habilidade em liberar
esse estresse durante o crescimento. Para cada metal e a depender das condicbes
empregadas durante a anodizagao, o crescimento do filme segue até certo valor de
potencial a partir do qual o Oxido sofre um processo denominado de ruptura
eletrolitica (ARCHIBALD & LEACH, 1977) (DI QUARTO et al., 1996).

A ruptura eletrolitica ainda € um fendmeno pouco estudado no meio
académico apesar de suas implicacdes nas propriedades dos filmes de 6xidos. A
primeira tentativa de desenvolver uma teoria quantitativa para explica-la foi feita por
IKONOPISQOV (1977). Vale ressaltar que alguns modelos antecederam a teoria
citada acima, como aqueles propostos por Vijh e Yahalom (citados por ALBELLA et
al., 1987). Uma década apos os trabalhos do |konopisov, ALBELLA et al. (1987)
propuseram uma teoria que também foi descrita quantitativamente. Em um amplo
trabalho de revisdo sobre a ruptura eletrolitica em filmes de 6xidos anddicos,
PARKHUTIK et al. (1992) abordam tais modelos e teorias, e mais, mostram como a
ruptura esta associada a cinética de crescimento do oxido, a alguns dos parametros
de anodizacao, defeitos na superficie do metal entre outros.

Dentre os aspectos gerais a que nos propomos abordar, vamos revisar,
inicialmente, alguns dados experimentais encontrados na literatura sobre o
crescimento de 6xidos anddicos e os eventos de ruptura associados.

Duas das maneiras mais comuns de se obter um filme de éxido é através de
um regime de anodizagdo galvanostatica (corrente constante) ou potenciostatica
(potencial constante). No primeiro caso, 0 aumento na espessura do Oxido causa
uma maior queda na voltagem dentro do 6xido. Quando o eletrolito é inerte ao 6xido,
o potencial anddico aumenta linearmente com o tempo até um dado instante, onde
comegca a se observar o rompimento do filme. A ruptura pode ser monitorada através
da curva potencial x tempo. Ja no regime potenciostatico, o aumento na espessura
do oxido leva ao decaimento da corrente. Entretanto, € importante ressaltar que a
corrente decresce até um certo valor estacionario apenas se o eletrdlito usado for
inerte ao 6xido e também, que o potencial aplicado ndo exceda o valor de ruptura
(PARKHUTIK et al., 1992).
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Capitulo 1:Introducio 5

Na Figura 1.1 a seguir, apresentamos algumas curvas do tipo potencial
anddico versus o tempo, que sao caracteristicas para filmes crescidos sob
condigdes galvanostaticas. A dependéncia cinética apresentada pela curva do tipo A
pode em muitas circunstancias exibir um ombro a medida que o potencial cresce,
caso particular ilustrado pela curva B, o que tem sido relacionado a falha mecénica
durante o crescimento do filme. Tal comportamento pode ser encontrado, por
exemplo, na anodizagdo do zirconio. Em ambos os casos, o eletrélito ndo dissolve o
oxido durante a anodizacdo. Além desses dois tipos de curvas, podemos encontrar
ainda um comportamento semelhante a curva do tipo C, observada quando o
eletrélito dissolve o o6xido (como no caso do aluminio), enquanto a curva D
caracteriza o crescimento oscilatorio observado para a anodizagdo do silicio em
eletrolitos aquosos acidos. (PARKHUTIK et al, 1992).

Potencial anddico / u. a.

A B C D

Tempo de ancodizacdo / u. a.

FIGURA 1.1: Curvas cinéticas tipicas para crescimento de 6xidos sob o regime de
anodizagao galvanostatico. Curvas A e B representam o comportamento de 6xidos
que nao séo dissolvidos pelo eletrélito. Na curva C temos o comportamento quando
o eletrdlito dissolve o 6xido, como no aluminio. Ja na curva D, um comportamento
oscilatorio tipico para o crescimento de Si. (Figura retirada da referéncia do
PARKHUTIK et al., 1992)

Pela curva A da Figura 1.1, pode-se ilustrar ainda como a ruptura elétrica é
identificada no processo de crescimento do filme. Observe que existem duas marcas
junto a curva (a e b); na primeira (a), temos a chamada regido de pré-ruptura que
pode ser acompanhada por uma mudanc¢a na inclinagcéo da reta. Determinar onde se

inicia o processo de pré-ruptura do filme na maioria dos casos nao é possivel, pois
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até o momento nao foi proposta uma maneira para tal. Na segunda marca (b), temos
a ruptura elétrica propriamente dita, cuja principal caracteristica € a acentuada
mudanga na inclinagao da curva.

As caracteristicas da ruptura eletrolitica sao influenciadas por alguns
parametros, dentre os quais podemos destacar: o regime de anodizagdo, a
temperatura e a composicao do eletrdlito. A maneira como cada fator afeta a ruptura
€ motivo de bastante controvérsia na literatura, e uma consequéncia disso tem como
reflexo os diferentes modelos propostos para explicar tal fenbmeno.

Vamos mostrar resumidamente, nos proximos paragrafos, algumas das
principais relagbes empiricas que tentaram relacionar a ruptura com os distintos
parametros de anodizacdo. Vale enfatizar aqui, que o crescente numero de
trabalhos experimentais nesta area aponta as limitagdes dessas relagbdes, bem como
uma complexidade muito grande na maneira como as condi¢gdes de anodizagao
afetam os eventos relacionados a ruptura. Ainda assim, elas tém uma importancia
dentro do estudo desses materiais e por isso serao citadas.

IKONOPISQV et al. (1979) observaram para a anodizagdo do aluminio, em
diferentes eletrdlitos, um ligeiro decréscimo no potencial de ruptura como fungéo do
aumento na densidade de corrente. Os autores mencionam comportamento similar
para outros metais como Ta, Nb e Zr. Segundo o modelo de IKONOPISQOV (1977),
para a ruptura elétrica de oxidos anddicos, este leve decréscimo do potencial de
ruptura com o aumento na densidade de corrente ou mesmo nenhuma dependéncia
ja era previsto. Entretanto, muitos trabalhos mostraram uma tendéncia oposta
aquela proposta por lkonopisov. ARCHIBALD e LEACH (1977) bem como DI
QUARTO et al. (1984) obtiveram resultados semelhantes com o Zr que mostravam
um aumento do potencial de ruptura com a densidade de corrente, com a proposi¢cao
da seguinte relagao empirica:

Up=a+blinj, (eq. 1)

Onde, U, é o potencial de ruptura, j, a densidade de corrente anddica e a e b sao
constantes.

Mais uma vez, a discrepancia encontrada para os resultados obtidos por
diferentes autores mostra que a densidade de corrente tem um papel bastante

complexo sobre o potencial de ruptura.

Maria Elvira Bello - Tese de Doutorado




Capitulo 1:Introducio 7

Outro importante fator, conforme ja havia sido comentado, € a influéncia da
composicdo do eletrdlito sobre as caracteristicas do 6xido, bem como sobre os
eventos relacionados a ruptura. Uma indicacdo de como o eletrdlito esta envolvido
nos processos de ruptura foi expressa como uma relagdo onde ha uma dependéncia
logaritmica do potencial de ruptura (Up,) com a resistividade do eletrdlito (p), dada
pela equacao 2.

Uy=ap+bpylogp (eq.?2)

Tal relagao foi descrita por IKONOPISOV (1977) em seu trabalho relatando a teoria
da ruptura eletrolitica durante a formacao de filmes barreira. Mais uma vez, a relagao
nao foi observada em outros tantos trabalhos, segundo ressalta PARKHUTIK et al.
(1992) em seu trabalho de revisdo. Segundo ainda este trabalho de revisédo, Kato et
al. (citado por PARKHUTIK et al., 1992) estabeleceram uma outra relagdo onde o
potencial de ruptura apresenta dependéncia logaritmica com a concentragdo de
anion do eletrélito e que foi expressa como:
Up,=-blInCy, (eq. 3)

Um decréscimo no potencial de ruptura com a concentracdo do anion também foi
observado em outros trabalhos conduzidos por Arifuku et al. (1980) e Albella et al.
(1984), conforme citado por PARKHUTIK et al. (1992).

Mesmo com o grande volume de trabalhos que foram realizados desde a
época dos trabalhos citados até os dias atuais, ainda sao necessarios estudos que
venham a elucidar com maior clareza o papel do conteudo aniénico, a acidez, bem
como outras propriedades do eletrdlito nos processos de ruptura dos filmes
anodicos.

A temperatura do eletrdlito € um outro importante fator cuja dependéncia com
os processos de ruptura vem sendo avaliado. Segundo IKONOPISOV (1977), a
relagdo empirica que expressa o relacionamento entre temperatura e potencial de
ruptura € dada por:

Up=ant+ ! T (eq. 4)
Com oy € S sendo constantes positivas. O préprio autor destaca que o decréscimo
observado no potencial de ruptura com o aumento da temperatura € possivelmente

uma dependéncia de p(T) — equagéo 2.
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Segundo PARKHUTIK et al. (1992), em seu trabalho de revisdo sobre a
ruptura elétrica em filmes de o6xidos anddicos, alguns trabalhos mostraram que
quando a dependéncia p(T) é considerada, ndo ha uma dependéncia Uy(T)
pronunciada. Os autores ressaltam a importancia da temperatura nas situagbes em
que o o6xido € dissolvido pelo eletrdlito, j@ que nestes casos a velocidade de
dissolucado é demasiadamente influenciada pela temperatura.

Finalizada esta breve revisao histérica de como alguns parametros afetam os
processos de ruptura eletrolitica nos filmes de 6xidos, convém revisar agora alguns
dos modelos que foram propostos para explicar o fendbmeno da ruptura eletrolitica
em si. Vamos nos ater a alguns modelos que foram baseados assumindo-se que a
ruptura eletrolitica estda associada aos processos eletrébnicos que ocorrem na
interface 6xido / eletrdlito, e a um modelo que inclui o estresse mecanico.

Alguns modelos continuam a serem desenvolvidos negligenciando as
diferencas existentes entre dois processos de ruptura distintos: a ruptura eletrolitica
e a filamentar. Embora ndo tenhamos comentado anteriormente, existe um outro
processo de ruptura em filmes de éxidos, denominado ruptura filamentar, que ocorre
quando o o6xido esta operando como parte de um dispositivo de estado sélido.
Entdo, por exemplo, ao discutirmos o modelo da avalanche de elétrons devemos
levar em consideragao, no caso eletrolitico quais seriam as fontes para os elétrons,
pois na ruptura filamentar se assume que eles provém da injecao de elétrons a partir
do catodo no bulk do 6xido (PARKHUTIK et al., 1992).

Uma possivel reacéo eletroquimica na interface 6xido / eletrélito que poderia
ser a fonte de elétrons na superficie do 6xido, seria a de decomposi¢cao da agua. Ja
outros pesquisadores tém considerado que os elétrons injetados no 6xido devem ser
provenientes dos anions que se adsorvem na superficie durante seu crescimento.
Esta consideragcdo ganha forgca a medida que se mostra a grande influéncia da
composicao do eletrélito nos parametros de ruptura para diferentes Oxidos
(PARKHUTIK et al., 1992).

Apesar de muitos pesquisadores se mostrarem simpaticos a idéia deste
mecanismo de injecédo de elétrons no seio do 6xido, ndo ha uma evidéncia direta de
sua predominancia.

Este modelo da avalanche de elétrons estimulando a ruptura foi desenvolvido
na década de 70 por IKONOPISOV (1977), sendo um dos mais citados dentre os

demais autores. lkonopisov, porém, ndo incluiu no seu modelo efeitos relacionados
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ao estresse mecanico, dopagem e dissolugao, por exemplo. Outros modelos foram
propostos posteriormente, alguns visando acrescentar os efeitos que foram deixados
de lado no modelo acima.

Vamos abrir aqui um breve paréntesis para descrever um pouco mais sobre
essa avalanche de elétrons. MORRISON (1980), em seu livro sobre a eletroquimica
de semicondutores, descreve que a ruptura pela avalanche de elétrons ocorre
quando carregadores em um campo elétrico podem ganhar energia suficiente para
excitar um outro carregador, normalmente excitando ele da banda de valéncia para a
de condugado. Quando o campo € suficientemente alto para levar a avalanche, um
novo par elétron buraco é formado, os carregadores minoritarios se movem em
diregao a superficie, enquanto que os carregadores majoritarios em diregdo ao seio
do semicondutor ou isolante. Um ou outro, ou ambos, carregadores podem ainda
estar em uma regido onde o alto campo pode gerar outra colisdo e outro par elétron
buraco € gerado. Dai o nome avalanche, um carregador pode iniciar uma avalanche
de carregadores de corrente e levar a altas correntes elétricas.

Em 1979, Christov (conforme citado por PARKHUTIK et al., 1992) considerou
o eletrélito como um meio semicondutor que possui sua prépria energia de banda,
bem como niveis de impurezas. Assim, uma caracteristica do crescimento de um
flme de o6xido anddico seria sua capacidade em ser dopado por impurezas
provenientes do eletrélito. Todos os eletrdlitos s&o similares quanto ao fornecimento
de anions oxigénio para o crescimento do filme; as diferengas seriam causadas
pelas suas distintas habilidades em dissolver o 6xido e introduzir o anion dopante.

Existem modelos visando explicar o efeito do anion nos oOxidos. Segundo
ALBELLA et al. (1985 e 1987), os seguintes aspectos podem ser considerados:

a. a ruptura seria estimulada pela avalanche de elétrons conforme a proposicao
do Ikonopisov;

b. os elétrons primarios que dariam origem a avalanche seriam fornecidos pela
ionizagao de impurezas anidnicas incorporadas no 6xido;

c. tais espécies anibnicas incorporadas consumiriam uma certa parte da
densidade de corrente idnica.

A importancia do estresse mecanico nos processos de ruptura eletrolitica para
os oxidos anddicos em crescimento é reconhecida por muitos autores, entretanto, é
dificil encontrar um modelo que aborde esta questdo. Segundo Di QUARTO et al.

(1986), uma ruptura mecanica ocorreria antes da ruptura elétrica ter inicio e surgirem
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os sparks. Esta ruptura mecanica seria evidenciada pelo surgimento de um ombro
na curva de anodizagao, e ainda segundo os autores, estaria relacionada a corrente
empregada no processo de crescimento do filme. Tal dependéncia foi expressa
através de uma equacgao empirica, onde o potencial critico para a ruptura do filme
corresponde a uma certa espessura critica, na qual o estresse interno acumulado
excede a forga mecénica do 6xido. Em outras palavras, a incorporagdo do anion
diminui a forca mecanica do 6xido e promove a sua ruptura.

Os modelos de ruptura citados nesta breve revisao foram escolhidos por seus
aspectos mais gerais, e que podem ser explorados mais adiante no entendimento de

alguns dos nossos resultados.

1.2 — Oxidos Anédicos — Estado da Arte

Embora uma das primeiras aplicagdes vislumbradas para os 6xidos anddicos
tenha sido o uso em capacitores, tais Oxidos mostraram potencial para serem
aplicados em outros campos de interesse tecnoldgico. Dentre algumas das
aplicagbes mais citadas temos: material de prote¢do a corrosdo, na industria de
microeletrénica, catadlise (PATERMARAKIS et al., 1999), tecnologia de membranas
(BOCCHETTA et al., 2003), implantes (ZITTER & PLENK, 1987) (LEE et al., 2006),
“templates” para eletrodeposi¢cdo de metais e semicondutores (ALL-MAWLAWI et al.,
1995) (PLATT et al., 2003), sensor para gases (KAKRZEWSKA et al., 1997), dentre
outras.

Neste item, uma revisdo da literatura recente sera apresentada para que
possamos conhecer o estado da arte para estes filmes de 6xidos anddicos e ainda,
que tenhamos uma visdo das tendéncias seguidas nas pesquisas, tanto no ambito
académico quanto tecnoldgico, envolvendo estes materiais nos ultimos anos, e
quem sabe num futuro préximo.

Dentre os metais valvulas, o titanio € um dos que vem sendo extensivamente
estudado para aplicagcbes médicas, por apresentar biocompatibilidade e alta
resisténcia mecanica. A baixa condutividade eletronica, alta estabilidade
termodinamica e baixa tendéncia a formacdo de ions em ambientes aquosos sao
algumas das propriedades do o6xido de titdnio que justificam a sua excelente

biocompatibilidade, levando a uma resposta do tecido bastante favoravel ao implante
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em comparagao com implantes de outros metais. A interacdo primaria do implante
com o ambiente biolégico ocorre através da interface implante / tecido, e esta é
dependente das propriedades na superficie da camada do 6xido (SUL et al., 2001).

Diferentes materiais sintéticos tém sido empregados para proteses
ortopédicas e implantes dentarios, por exemplo. A hidroxiapatita € o principal
componente mineral dos ossos e tem sido usada com éxito como um material
reparador de ossos. Entretanto, apesar da ceramica sintética ser bioativa ela nao
apresenta a resisténcia mecanica requerida para a maioria das aplicagbes. E
sobretudo nesse aspecto, que o titdnio e suas ligas se mostram como grandes
alternativas (SANTOS JR et al., 2006). As propriedades mecanicas e fisico-quimicas
dos filmes de titdnio variam de acordo com o método de preparagédo. Filmes
produzidos por oxidagado anddica, em regime potenciostatico, e acima do potencial
de ruptura séo considerados bioativos (SUL et al., 2002) (YANG et al., 2004).

Os implantes de Ti, com uma camada do 6xido de titanio (TiO;), crescidos por
oxidacdo anddica ou térmica, apresentam uma baixa condutividade elétrica e alta
resisténcia a corrosdo. Placas para osteossintese que sdo usadas em cirurgias orais
para fixar ossos fraturados e que sao constituidas de Ti/TiO, preparado
anodicamente ou termicamente, sdo empregadas ha mais de 15 anos e, embora
muitos estudos clinicos tenham sido realizados, necessitava-se uma investigagao
eletroquimica mais precisa para avaliar as interagdes do corpo com a camada
superficial do implante. Nesse sentido, SUBA et al. (2006) desenvolveram seu
trabalho analisando a resisténcia a corrosao de implantes Ti/TiO,.

Para se conhecer melhor o processo de osseointegragéo entre o implante e o
tecido do osso € muito importante entender as propriedades de superficie do filme.
Assim, muitas das investiga¢des das reagdes do tecido com a superficie do implante
tém sido conduzidas através da modificagdo da rugosidade na superficie do filme.
Implantes com superficies porosas tém sido desenvolvidos visando promover o
crescimento dos ossos nos poros da superficie do implante. A possibilidade de
crescer filmes anddicos de titdnia com morfologia porosa acaba se tornando mais
um importante ponto chave para a aplicagdo desses materiais nesta area.
Entretanto, ainda ndo se esta claro sobre quais as melhores condigbes (eletrdlito,
concentragado do eletrolito, espessura, potencial, rugosidade etc.) para se preparar
filmes anddicos visando minimizar o tempo requerido para a osseointegragao
(KUROMOTO et al., 2006).
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Em trabalho bastante recente, SANTOS JR et al. (2006) avaliaram a dureza, o
modulo elastico e o0 quao quebradicos filmes anddicos de titdnio podem ser. Os
autores observaram que, de fato, o método anddico parece ser uma técnica
promissora na obtencdo de um material duro e com baixo moddulo elastico.
Mostraram ainda como alguns parametros de anodizagao parecem interferir nestas
respostas por eles investigadas.

A possibilidade de modificar e controlar a molhabilidade da superficie de
diferentes materiais € algo que desperta bastante interesse cientifico e tecnolégico.
Particularmente nos sistemas bioldgicos, pois a natureza das forgas hidrofdbicas e
de hidratagdao tem um papel fundamental na mediagao do soluto, que pode ser uma
proteina, na adsorcdo e adesao celular. O titanio também apresenta esta
propriedade de molhabilidade que vem a ser importantissima dentro de sua
aplicagao na area biomédica. BALAUR et al. (2005) investigaram a propriedade de
molhabilidade da estrutura nano-porosa do oxido de titanio anodizado, mostrando
como o material preparado passa de um comportamento super-hidrofilico, a outro
super-hidrofébico quando modificado com moléculas orgéanicas (octadecilsilanos, por
exemplo).

O titanio € um metal muito versatil e encontra aplicagdes que vao além da
area medica. Células solares baseadas em TiO, sensibilizadas por corantes também
sdo estudadas. A geometria dos substratos de TiO, formados por um filme
nanoporoso € preferida com relacdo as demais devido a maior area superficial, que
favorece uma maior eficiéncia na conversao da foto-corrente. De modo a estender a
resposta espectral do TiO, além da faixa do UV para a regido visivel, diferentes
corantes sédo preparados e testados para a sensibilizagdo. MACAK et al. (2005a)
usaram corantes a base de ruténio para sensibilizar TiO, nanoestruturado. Eles
investigaram a facilidade em sensibilizar os nanotubos de TiO..

Ainda na tentativa de aumentar a resposta espectral do TiO, para a regido do
espectro solar, além da sensibilizagdo pelo uso de corantes, uma segunda
alternativa tem sido a dopagem com impurezas, seja ela um metal de transi¢ao ou
outros elementos, incluindo C, N, F, P e S. VITIELLO et al. (2006) usaram uma
camada tubular altamente ordenada de TiO, com espessura de aproximadamente
500 nm e introduziram amdnia quente para investigar a facilidade com que eles
podem ser dopados com nitrogénio. O tratamento a quente dos nanotubos de TiO,,

em amonia, mostrou ser um caminho promissor para aumentar a eficiéncia de
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fotocatalise para a regidao do visivel e do UV. O grupo apresenta outro trabalho
nessa area de N-dopagem de estruturas em nanotubos com bons resultados
(GHICQV et al., 2006a).

O efeito da anodizagao sobre o titanio e suas ligas também é estudado frente
aos processos de corrosdo (SONG et al., 2006). Outro estudo relata a insercao de
ions H* nos nanotubos de TiO,, e a capacidade deste em servir como uma matriz
hospedeira com uma alta area superficial, tendo em vista os efeitos eletrocrémicos
advindos dessa intercalagao (GHICOV et al., 2006b).

Um éxido anddico que ao longo dos anos vem sendo estudado, intensamente,
sdo as aluminas. O aluminio forma um filme de éxido poroso pela anodizagdo em
eletrdlitos aquosos acidos como o acido fosférico, sulfurico, crébmico e oxalico, seja
sob um regime potenciostatico ou galvanostatico. Este 6xido anddico de aluminio, ou
alumina, formado sobre o Al metalico corresponde a uma estrutura nanoporosa
altamente ordenada, que encontra uma vasta gama de aplicagdes, como em
membranas (MOZALEYV et al., 2001), “template” em nanotecnologia para nanotubos
de carbono (JUNG et al.,, 2004), na catalise (PATERMARAKIS et al., 1999),
sensores (GOROKH et al., 2006), etc.

Em muitos trabalhos na literatura a alumina aparece como um material de
suporte para a deposigdo de outros. E o caso do trabalho de GOROKH et al. (2006)
que prepararam dois tipos distintos de alumina anddica nanoporosa, que
posteriormente, foram modificadas para ampliar os poros e aumentar a porosidade
dos filmes. Estes filmes foram entdo empregados como um novo material de suporte
para a deposigdo de uma camada ativa de WO3. O 6xido de tungsténio se apresenta
como um excelente sensor, em estado-solido, para gases que sao poluentes
atmosféricos, como H,S, CO, NHj3, Os.

Em uma funcdo semelhante, a alumina aparece como “template” para
eletrodeposicdo de metais e semicondutores, ou para nanotubos de carbono como
no trabalho realizado por JUNG et al. (2004). Os nanotubos de carbono crescidos
em alumina porosa foram testados para aplicagdes em nano-dispositivos, por causa
da melhor uniformidade no didmetro e distancia interna dos tubos. No trabalho acima
citado, foram reportadas as propriedades de capacitores eletroquimicos de dupla
camada, que consistiram de dois eletrodos com nanotubos de carbono de diametro

uniforme crescidos em templates bem ordenadas de alumina porosa. O aluminio
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metalico por baixo da alumina serve como o coletor da corrente para estes eletrodos
a base de nanotubos de carbono.

As possiveis aplicagbes das membranas de alumina porosa sdo numerosas e
de interesse tecnolégico. Elas podem ser usadas como micro-filtros em ambientes
agressivos, substituindo as membranas poliméricas. A natureza ceramica dessas
membranas habilita seu uso como membrana em reatores cataliticos, que operam
em condigdes severas onde as membranas poliméricas, por exemplo, nao
resistiriam. E por isso que a escolha dos parametros experimentais no processo de
anodizacao oferece a oportunidade de determinar as propriedades finais das
membranas que se deseja obter, viabilizando a fabricagdo de membranas “sob
medida”. Diante desta perspectiva, BOCHETTA et al. (2003) estudaram o processo
de fabricacdo dessas membranas visando esclarecer a influéncia de procedimentos
experimentais nas caracteristicas das membranas formadas. Acompanharam as
modificagdes morfolégicas das membranas de alumina de acordo com o tratamento
inicial do aluminio, e também segundo a natureza, composi¢cao e temperatura do
banho eletrolitico. Adicionalmente, a influéncia do tratamento térmico e quimico que
as membranas sofreram apdés o descolamento do metal residual também foi
investigada.

As membranas de alumina porosa estdo sendo testadas também nas baterias
recarregaveis de Li, onde elas servem como separador poroso. Embora os
separadores destas baterias ndo tenham recebido um estudo mais aprofundado,
sabe-se que ele também afeta o desempenho das mesmas. Comercialmente, os
separadores para as baterias de Li sdo membranas poliméricas, como o
polipropileno. A maior deficiéncia desses separadores se deve a sua baixa
resisténcia mecanica e estabilidade térmica insuficiente, de modo que eles podem
ser destruidos pelos dendritos de Li formados no funcionamento, ou decompostos
pelo calor gerado devido a reagbes exotérmicas que podem ocorrer entre 0s
componentes da célula. As membranas de alumina oferecem uma maior
estabilidade termo-mecéanica, e mostrou também suprimir a formacédo de dendritos
que diminuem a eficacia da bateria (MOZALEV et al., 2001).

A alumina anddica porosa vem sendo investigada quanto a uma aplicagéo
bastante inovadora, relacionada a liberagao controlada de medicamentos, conforme
artigo publicado recentemente por KANG et al. (2006). O numero de pessoas que

apresentam entupimento nos vasos sanguineos é bastante alarmante, e em muitos
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casos € necessario recorrer a implantacédo de um stent através de um procedimento
cirargico conhecido como angioplastia. Entretanto, muitos pacientes apresentam um
quadro de rejeigao a este stent. Para resolver este problema, novos stents passaram
a ser estudados, e, visando diminuir a rejeicdo, eles passaram a carregar um
medicamento em sua superficie. O medicamento pode vir quimicamente ligado a
superficie do stent, ou pode estar preso a um filme polimérico que vai liberando o
medicamento aos poucos. No entanto, reacdes inflamatdrias muitas vezes induzidas
pelo préprio polimero impéem uma séria limitagdo ao procedimento. Neste estudo,
os autores propdem um novo sistema para a liberacdo do medicamento pelo stent,
que seria recobrir o0 mesmo com o 6xido de aluminio anddico poroso. Os poros
servem para transportar o medicamento, e conforme resultados obtidos pelos
autores, o controle no didmetro e tamanho dos poros € quem vai determinar a
velocidade com que o medicamento € liberado.

De fato, a estrutura de nanoporos altamente ordenada que é encontrada na
alumina €& a grande responsavel pelo incessante interesse mostrado pela
comunidade cientifica neste material. Inumeros trabalhos continuam a serem
publicados n&o apenas pelo enfoque quanto as distintas aplicagdes possiveis para o
filme de alumina anddica, mas continuam os esforgos para se esclarecer aspectos
mais fundamentais envolvidos no processo de crescimento e dissolugdo dos poros
(PATERMARAKIS, 1996) (MOON & PYUN, 1998) (PATERMARAKIS &
MOUSSOUTZANIS, 1999) (MELENDRES et al., 2001) (CAICEDO-MARTINEZ et al.,
2002) (PATERMARAKIS & MOUSSOUTZANIS, 2002) (FRATILA-APACHITEI et al.,
2004) (BREVNOV et al., 2004) (KO et al., 2006).

Dada a importancia dessa estrutura ordenada de poros, inicialmente
observada para os 6xidos andédicos de aluminio, os esforgcos se concentraram entao,
em investigar se sob alguma condigdo especifica os demais metais valvulas
apresentavam uma morfologia porosa semelhante a alumina. A consequéncia
desses esforgos se reflete no elevado numero de publicagcdes recentes que abordam
O problema.

Exceto para o aluminio, a formagao eletroquimica de 6xidos porosos nano-
estruturados em uma série de metais valvulas como o Ti, Zr, Hf, W, Nb e Ta, tem
sido obtida, principalmente, em eletrélitos contendo ions fluoretos.

Sobretudo para o titdnio e o zirconio existem varios trabalhos mostrando a

formagao dos poros ordenados no 6xido. O zircénio sera discutido no proximo item
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deste capitulo, portanto vamos apresentar trabalhos para o titanio, primeiramente.
Das varias condi¢des estudadas podemos destacar alguns trabalhos, como o que foi
realizado por RAJA et al. (2005), mostrando que a adi¢do de diferentes ions haletos
promove uma morfologia caracteristica para cada ion. Apenas a adi¢ao de HF e NaF
resultou em estrutura de 6xido nano-tubular. Os ions cloreto e brometo iniciaram um
processo de “pitting”, mas os nanoporos nao foram encontrados.

O emprego de eletrdlitos organicos ndo aquosos, contendo apenas uma
pequena concentragao de NH4F, também foi avaliado na formag¢ao de nanotubos de
TiO, (TSUCHIYA et al., 2005a). Mesmo neste eletrdlito organico foi encontrada a
morfologia de nanotubos, pois ainda é esperado que os ions fluoreto presentes no
meio formem um complexo soluvel com o titanio [TiFg]” e entdo, dissolva o 6xido
anodico formado, ja que é essa a hipdtese levantada para justificar a formagao dos
poros na presencga de ions fluoreto (BERANEK et al., 2003).

MACAK & SCHMUKI (2006) mostraram como a viscosidade do eletrdlito a
diferentes temperaturas pode influenciar na morfologia do nanotubo para os 6xidos
anddicos de titanio. Outros trabalhos envolvendo a formagao do 6xido anddico de
titdnio nanoporoso podem ser encontrados nas referéncias a seguir: (MACAK et al.,
2005b) (TSUCHIYA et al., 2005b) (GHICQV et al.,, 2005) (BAUER et al., 2006)
(KANECO et al., 2007) (TSUCHIYA et al., 2007) .

O o6xido de hafnio também é um material de importancia tecnoldgica, ja que
pode ser usado em recobrimento éptico, sensor de gas e capacitor. A formagao de
uma estrutura de poros definidos s6 amplia as aplicagcbes para o material pelo
aumento da area superficial. TSUCHIYA & SCHMUKI (2005) mostraram que é
possivel preparar o 6xido de hafnio com estrutura de poros a partir de eletrélitos
contendo pequena quantidade de NaF. O potencial de anodizagdo mostrou
desempenhar um papel fundamental na morfologia e estrutura dos poros. Trabalho
semelhante foi realizado para o 6xido de tungsténio (TSUCHIYA et al., 2005c) e para
o 6xido de nidbio (CHOI et al., 2006), em ambos os casos também foram verificados
a formacéao de poros nos filmes.

A parte toda a revisdo que fizemos da literatura mais recente, vamos finalizar
este topico sobre o estado da arte com uma linha de pesquisa voltada para a
aplicacdo de algumas metodologias para uma analise mais aprofundada das

propriedades dos Oxidos.
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Segundo PARLHUTIK et al. (2000a) e (2000b), muitos efeitos dinamicos
como transigdes de fase local sob a influéncia de um alto campo elétrico, efeitos de
aquecimento local, geragédo de carga-espacial ndo estacionaria, efeitos de memoria,
instabilidade de pré-ruptura, etc., necessitam de maiores consideragdes. Os autores
apresentam o emprego da espectroscopia de ruido flicker para estudar a formacéao
de silicio poroso. A espectroscopia de ruido flicker (Flicker Noise Spectroscopy —
FNS) foi desenvolvida por Timashev por volta de 1998 (conforme citagdo dos
autores), e possibilita caracterizar qualquer processo dindmico em um sistema
complexo nao-linear através da introducdo de um numero limitado de parametros
fisicos e medidas deles, para um dado sistema. Esta baseado em idéias
deterministicas de caos e permite estudar os processos dinamicos em um macro e
micro sistema complexo. O método fornece uma impresséao digital do estado de um
sistema dindmico e a deteccdo de mudancgas nas propriedades devido a evolugcédo do
tempo e/ou espago. A aplicagcdo do ruido flicker na analise da cinética de
crescimento de silicio poroso, por exemplo, mostrou que o n-Si e 0 p-Si apresentam
diferencas drasticas nas caracteristicas do ruido, indicando que possivelmente
diferentes mecanismos estao envolvidos na formacgao do silicio poroso.

Em um outro estudo, da cinética de crescimento de filmes anddicos de silicio
em um regime onde os valores da corrente ou do potencial anddico estdo oscilando
no tempo, PARKHUTIK (2001) comenta sobre o fato de que curvas caracteristicas
corrente x potencial quando processadas usando o método de FNS mostram melhor
reprodutibilidade do que quando se compara com o dado original. Isto ocorre devido
ao fato de que a técnica ndo € sensivel as inomogeneidades que causam as
irreprodutibilidades das propriedades em escala macroscépica.

Este método conhecido por Espectroscopia de Ruido Flicker tem sido
aplicado com sucesso em diversas areas incluindo a analise de séries temporais ou
espaciais. As aplicacdes incluem analise de dinamica solar, cinética quimica,
sistemas eletroquimicos, tecnologia de membranas, crescimento de silicio, caos
quantico, condutividade elétrica, transicado de fase e atividade elétrica no cérebro
(TIMASHEV & VROBEL, 2003).

Adicionalmente, PARKHUTIK et al. (2000a) (2000b) comentam sobre um
outro método que pode agregar mais conhecimento sobre o sistema, a

Transformada em Ondaletas (ou wavelet).
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A transformada em ondaletas € uma ferramenta capaz de analisar séries
temporais obtidas de qualquer sistema fisico. O uso dessa ferramenta se faz
necessario devido ao fato de que as séries-temporais tomadas de qualquer sistema
fisico apresentam caracteristicas nao-estacionarias. Entenda-se por caracteristicas
nao-estacionarias as séries-temporais cujos momentos estatisticos como média,
variancias e etc, variam em quaisquer segmentos tomados desta série. A idéia
central da analise de ondaletas, no contexto da analise de sinais, consiste em
decompor uma série-temporal em diferentes niveis de resolugao tempo-frequéncia e,
entdo, determinar as componentes de variabilidade dominantes (BOLZAN, 2004).

A chamada Transformada de Fourier pode ser considerada como um limite de
uma combinagdo linear infinita de ondas senoidais e que encontra grandes
aplicagbes no tratamento se sinais estacionarios. Entretanto, a sua deficiente
aplicagado nas séries temporais nao-estacionarias levou ao desenvolvimento das
transformadas em ondaletas na década de 80 por Morlet (citado por BOLZAN,
2004).

O fato basico sobre as ondaletas é que elas sdo localizadas no tempo (ou
espaco), contrariamente ao que ocorre com as fungdes trigonométricas. Essa
propriedade torna-as ideais para analisar os sinais nao-estacionarios, contendo
transitoriedades e estruturas tipo fractais. Bases de Fourier sdo localizadas em
frequéncia, mas ndo no tempo: pequenas mudangas em algumas das observagdes
podem provocar mudancas em todas as componentes de uma expansao de Fourier,
O que nao ocorre com uma expansdo em série de ondaletas. Dizemos que as
ondaletas conseguem captar o comportamento local de um sinal, enquanto que
senos e cossenos, que oscilam eternamente, conseguem captar apenas o
comportamento global do sinal (MORETTIN, 1999).

A idéia basica seja na analise de Fourier, seja na analise de ondaletas (ou
qualquer outra base), € aproximar uma fungdo por uma combinagao linear de senos
e cossenos ou ondaletas, respectivamente. Fungbes que apresentam
descontinuidades e picos necessitarao menos ondaletas do que senos e cossenos,
para uma aproximagao comparavel (MORETTIN, 1999).

Para uma leitura complementar sobre as ondaletas, as seguintes referéncias
sdo recomendadas: das duas referéncias citadas no texto acima, BOLZAN (2004)
aplica a analise de transformadas em ondaletas no processamento de um sinal

geofisico, enquanto que MORETTIN (1999) corresponde a um livro em portugués
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sobre as ondaletas. LEUNG et al. (1998) apresenta um artigo de revisdo sobre a
aplicacdo da transformada de ondaletas na analise quimica do ano de 1989 até
1997. Um texto bastante completo sobre o emprego das ondaletas é fornecido por
TORRENCE & COMPO (1998). Livros de quimiometria mais recentes também ja
apresentam uma abordagem para as ondaletas (BRERETON, 2003)
(WINEFORDNER, 2004). Um tutorial sobre as ondeletas, incluindo um pouco da
histéria de seu desenvolvimento, € dado por ALSBERG et al. (1997). Outros artigos
na area, dois deles inclusive mostram a aplicagdo de ondaletas em cromatografia
liquida de alta performance (HPLC), sdo dados por: (DEPCZYNSKI et al., 1999)
(PASTI et al., 1999) (SHAO et al., 1999) (COCCHI et al., 2001) (SHAO & MA, 2003)
(FELINGER & KARE, 2004).

1.3 — Oxido de Zircénio ou Zircénia

Vamos dividir este item em outros dois topicos, de maneira que possamos
conhecer um pouco mais sobre aspectos gerais dos Oxidos de zirconio, ou zirconia
como é conhecida no jargdo ceramico, e posteriormente, daremos enfoque aos

oxidos que sdo obtidos a partir da oxidagado anddica.
1.3.1 — Aspectos Gerais do Oxido de Zircénio

O 6xido de zircbnio € um material polimérfico que ocorre em trés formas, que
correspondem a: monoclinica, tetragonal e cubica. A zircdnia pura € monoclinica a
temperatura ambiente, sendo esta fase estavel até a temperatura de 1.170 °c.
Acima desta temperatura, ela sofre uma transformacdo para a fase tetragonal, e
entdo, para fase cubica a 2.370 °C. Durante o processo inverso, no resfriamento, a
transformacao da fase tetragonal a monoclinica ocorre numa faixa de temperatura
em torno de 100 °C mais baixa que a temperatura para a transformagao no
aquecimento. O problema, porém, reside no fato de que neste processo de
resfriamento esta transformacéo tetragonal / monoclinica é acompanhada por uma
expansao no volume em torno de 3 a 4%. O estresse gerado por esta expanséo leva

a formagao de trincas na cerdmica de zirconia pura, que durante o processo de
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sinterizacao foi levada a temperaturas na faixa de 1.500 a 1.700 °C, quebrando as
pecas quando estas voltam a temperatura ambiente (PICONI & MACCAURO, 1999).

Foi em 1929, que Ruff e seus colaboradores (citado por PICONI &
MACCAURO, 1999) mostraram a viabilidade em estabilizar a fase cubica, a
temperatura ambiente, pela adicdo de pequenas quantidades de CaO na zircbnia. A
adicdo de oxidos como CaO, MgO, CeO,, Y203 a zircbnia pura permite a formagéo
de um material multi-fases conhecido como “ Zirconia Parcialmente Estabilizada”,
cuja microestrutura a temperatura ambiente, geralmente, consiste da zircbnia cubica
como fase maijoritaria, e as fases monoclinica e tetragonal em menor quantidade
(PICONI & MACCAURO, 1999).

A estabilizagdo da fase cubica na zirconia estabilizada € devido a vacancias
de oxigénio que sao introduzidas pelo ion metalico que substitui o zirconio na rede,
segundo PROFFEN (1998). O material resultante que é deficiente em anions
apresenta importantes propriedades ceramicas e de condugdo ibnica. A
estabilizacdo da zircbnia através das vacéncias de oxigénio na rede do o6xido
também havia sido proposta por CLAUSSEN et al. (1978). Se pensarmos em ions
estabilizadores como o Ca®* e o Y**, fica claro o favorecimento das vacancias de
oxigénio, enquanto que no caso do Ce**, que apresenta a mesma valéncia do Zr**,
as vacancias de oxigénio nao deverdo ser formadas, e esta deve ser uma das
razoes para o fato de que o CeO; ser tido como um bom estabilizante da zirconia.

FOSCHINI et al. (2001) também destacam a estabilizagdo do éxido itria /
zircbnia pela presencga de vacancias de oxigénio, mas ressaltam que no caso do
éxido céria / zircdnia, os ions cério que substituem o Zr** podem apresentar dois
estados de valéncia, o 3+ e 4+. Os autores ressaltam ainda que os ions Ce sao
menos efetivos que os de Y na estabilizagdo da fase tetragonal, menor formacéao de
vacancias de oxigénio, entretanto, destacam que o sistema céria / zircbnia tem se
apresentado como uma boa alternativa, frente ao de itria, por sua melhor
performance em ambientes umidos, boa propriedade mecanica, menor custo e
também por ampliar a faixa de solubilidade.

Segundo QUINELATO et al. (2000), existem fortes evidéncias da influéncia do
tamanho da particula na estabilizacdo da fase a temperatura ambiente. Os autores
revisam outros trabalhos da literatura sobre o tema e discutem um em que a energia
livre de superficie da zircénia tetragonal foi encontrada ser menor do que aquela da

estrutura monoclinica. Este fato foi considerado como um fator estabilizador para a
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ocorréncia da forma tetragonal como pequenas particulas. Assim, se um tamanho de
particula critico é excedido, a fase tetragonal € transformada na monoclinica. Os
oxidos estabilizadores da rede da zircbnia reduzem o tamanho de particula pelo
decréscimo na energia de superficie, entretanto, o efeito de redugdo de tamanho é
dependente do 6xido empregado.

Uma breve revisdo das propriedades micro-estruturais, bem como da
estabilidade da fase tetragonal da zirconia podem ser encontradas em PICONI &
MACCAURO (1999). Uma série de artigos, que resultaram de trabalhos
apresentados na 3% Conferéncia Internacional em Ciéncia e Tecnologia da Zircénia,
foram reunidos em alguns volumes e o volume 24 editado por SOMIYA et al. (1986),
traz trabalhos relacionados a alguns temas, onde destacamos as segdes sobre
estabilidade de fases na zircbnia parcialmente estabilizada e sobre as propriedades
e microestruturas do material, abordando aspectos do envelhecimento do 6xido,
efeitos do tamanho critico de gréo, comparagao de alguns sistemas ZrO, / com
outros 6xidos estabilizadores, transformacéo induzida pelo estresse, etc.

O 6xido de zirconio possui notavel resisténcia a corrosao e ao calor, além de
sua dureza e resisténcia ao desgaste, que sado propriedades determinantes para a
aplicacdo do material como revestimento na forma de camadas ou como
componente de um sistema multicamadas. A alta sensibilidade do éxido de zircénio
frente ao oxigénio o torna um sensor apropriado para este gas. Dependendo da sua
estrutura cristalina, o material pode ser um isolante usado como ceramica de alta
resisténcia ou como um semicondutor do tipo-n. E adequado também como material
para reator nuclear (VALOV et al., 2002).

Propriedades quimicas ja citadas como estabilidade, forga mecanica,
resisténcia ao desgaste, propriedades de troca-idnica entre outras, além de algumas
peculiaridades da condutancia eletrébnica de camadas de zircénia, possibilitam seu
emprego como catalisador ou como suporte em dispositivos que purificam gases de
exaustdo que requerem estabilidades térmicas, mecéanicas e a corrosdo (VALOV et
al., 2002) (TSUCHYIA & SCHMUKI, 2004).

Algumas metodologias podem ser empregadas na obtencdo da zircbnia
parcialmente estabilizada como, por exemplo, mistura de 6xidos (MUCCILLO &
KLEITZ, 1996) e através do método dos precursores poliméricos (QUINELATO et al.,
2000). Qualquer que seja o método adotado, o 6xido sera submetido a um processo

de tratamento térmico a altas temperaturas, como a calcinagdo e a sinterizagao,
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levando a formacdo de uma solugao sélida. Entretanto, tem-se notado que ainda
assim, a solucao sélida vem a se decompor em temperaturas mais baixas, e mais
uma vez prevalece a fase monoclinica. Uma maneira de contornar com maior
eficiéncia este problema seria encontrando uma metodologia que fosse capaz de

preparar, ja na temperatura ambiente, a zircbnia estabilizada.

1.3.2 — Oxidos Anédicos de Zircénio

Em comparagcdo com o aluminio, poucos trabalhos ainda sdo realizados
visando a formacdo de uma estrutura porosa organizada nos demais metais
valvulas, através da anodizagdo. O numero de publicagbes tem crescido para o
titdnio, mas no caso do zircdnio, por exemplo, o desenvolvimento nesta area nao é o
mesmo. Esta mesma percepgao € compartilhada por TSUCHYIA & SCHMUKI (2004)
que citam dois trabalhos da década de 70, que devem ter relatado algum indicio de
poros em oxidos anddicos de zircénio.

O crescimento do 6xido de zircbnio com estrutura porosa aumentaria seu
potencial em aplicagdes como na catélise heterogénea, para adsorgao, separagao,
sensores quimicos e outras. Alguns trabalhos enfocam a obtengdo dos poros
usando técnicas de “template” (McINTOSH & KYDD, 2000) (CHEN et al., 2000) e
eletrodeposicdao (STEFANOV et al.,, 2000). Vamos apresentar a seguir alguns
trabalhos que empregam a oxidagdo anddica na obtengcdo de poros. Os artigos
pertencem a um mesmo grupo, do Patrik Schmuki, que vem trabalhando bastante na
obtencao de poros em outros metais além do titanio e aluminio.

No artigo publicado em 2004, TSUCHIYA & SCHMUKI, mostram a formacao
de uma estrutura esponjosa em O6xidos de zircdnio obtidos pela anodizagéo
eletroquimica, e ressaltam o trabalho como sendo pioneiro na obtengcédo de poros em
zircbnia preparada eletroquimicamente. Assim como para o Ti, W, Nb e Hf ja
apresentados, no caso do 6xido de zircénio, os poros s6 foram encontrados quando
uma pequena concentracao de ion fluoreto foi adicionada ao eletrdlito.

Um estudo comparativo entre a formacao de poros organizados em TiO, e
ZrO,, produzidos por anodizagéo, foi realizado por TSUCHIYA et al., (2005b). Para o
titdnio, os nanotubos foram formados com didmetros variando de aproximadamente

20 nm a 100 nm e tamanhos de 0,25 um a 2,5 um dependendo do eletrdlito e pH.

Por outro lado, os nanotubos de Zr apresentaram diametro de 50 nm e 17 um de
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altura, aproximadamente, apresentando maior dependéncia com a velocidade de
varredura do potencial. As diferengcas encontradas entre os dois metais s&o
apontadas pelos autores com base nas diferentes velocidades de dissolugao
quimica dos 6xidos formados.

Em um artigo mais recente, YASUDA & SCHMUKI (2006) investigaram a
formacédo de nanotubos bem estruturados de titanato de zirconio, pela anodizagao
de uma liga de Ti-Zr, também em eletrdlitos contendo ions fluoreto. Os autores
observaram que o didmetro externo do tubo aumentou linearmente com o potencial
de anodizagao entre 1 e 100 V (vs Ag/AgCl), enquanto que a espessura da parede
do o6xido diminuiu com o aumento da concentragdao de fluoreto, ja que houve um
processo de dissolugdo mais intenso. Algumas outras observacdes foram feitas
relacionando os parametros da anodizacdo com as caracteristicas dos poros,
mostrando como um controle preciso de tais parametros fornece um caminho para
controlar também as propriedades funcionais para estes nanotubos de titanato de
zirconio.

Além deste enfoque mais atual sobre os éxidos anddicos de zircénio, que
envolve a formacdo de poros, existe todo o interesse em se estudar as
caracteristicas de formacado destes filmes sob as mais diferentes condicbes de
anodizacdo, de modo a melhor compreender os aspectos mais fundamentais
envolvidos em seu crescimento, dentre alguns desses trabalhos podemos citar:
MOGODA (1994), MOGODA (1995), GOOSSENS et al. (1996), MOGODA (1999),
MAMUN et al. (2001).

Um outro enfoque que tem recebido atencdo, diz respeito ao estudo dos
sistemas anddicos de zirconio modificados pela dopagem eletroquimica. Esta
dopagem anddica abre a perspectiva de obter um material estavel, com
predominancia da fase cubica, em uma temperatura praticamente ambiente
(BENSADON et al., 1999) (XAVIER, 2002). Isto resolveria o problema citado no final
do item anterior. Filmes anddicos de 6xido de zirconio parcialmente estabilizados
com Ca (Ca — PSZ) foram preparados recentemente por YAN & HAN (2007).
Embora a caracterizagao do material aponte para uma estabilizacao da fase no filme
dopado, os autores exploraram mais os aspectos relacionados a biocompatibilidade
do o6xido.

Como veremos ao longo deste texto, e segundo os objetivos ja mencionados

no prefacio, o presente trabalho versa sobre a preparagao de filmes de 6xido de
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zircbnio dopados eletroquimicamente. A evolugdo da fase estabilizada foi
acompanhada perante os varios sistemas estudados. Adicionalmente a fase, uma
mudanga pronunciada foi observada na morfologia dos filmes, e em determinadas

condicdes, poros relativamente uniformes recobriram todo o substrato.

1.4 — Técnicas de Planejamento Experimental

A quimiometria consiste, fundamentalmente, na aplicacdo de técnicas
estatisticas a problemas quimicos, ndo se limitando apenas na analise de dados,
mas também ajudando a planejar os experimentos em que tais dados serao
coletados. No presente trabalho, dispomos da técnica de planejamento fatorial com
o intuito de sistematizar o trabalho experimental.

Um procedimento usual quando queremos estudar as variaveis de um dado
sistema consiste em variar os valores de um certo parametro e fixar o outro.
Verificado qual o valor que produz uma maior resposta, entdo se fixa este parametro
em tal valor e se passa a estudar os diferentes valores da variavel seguinte. Sera
que com este procedimento as respostas assim encontradas correspondem aos
valores 6timos para este sistema? E provavel que n3o. Isso porque quando se
segue este procedimento ndo se esta ponderando a respeito da possivel influéncia
que uma variavel pode exercer sobre a(s) outra(s), de tal forma que o valor ideal
para uma delas pode depender do valor da outra. Este comportamento, onde se diz
que as variaveis interagem, é um fendmeno bastante freqliente e deve ser
considerado.

O procedimento, portanto, mais adequado para se contornar o problema
corresponde a um estudo em que todas as variaveis possam variar a0 mesmo
tempo, como se faz através do emprego de planejamentos experimentais que séo
baseados em principios estatisticos. Existem técnicas adequadas que ajudam a
montar o planejamento, como a técnica de planejamento fatorial (BOX et al., 1978).

A primeira etapa a se fazer no planejamento de um experimento é determinar
quais sao os fatores e as respostas de interesse para o sistema em questdo. Os
fatores correspondem as variaveis controladas pelo experimentador, e cada fator,
devera ser investigado em diferentes niveis. O objetivo que se pretende alcancar

com os experimentos determinara o tipo de planejamento que sera adotado.
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Planejamentos de dois niveis sdo de grande utilidade em investigac¢des preliminares,
para se conhecer se determinados fatores tém ou nao influéncia sobre a resposta.
Quando o sistema a ser estudado envolve um numero muito grande de fatores, ou
variaveis, costuma-se fazer uma triagem dos fatores mais importantes, adotando-se
um planejamento fatorial incompleto, também conhecido por fracionario.

Na realizagdo de um planejamento fatorial precisamos especificar os niveis
em que cada fator sera estudado, isto €, os valores dos fatores que serdo usados no
experimento. E importante ressaltar que os niveis escolhidos podem ser qualitativos
e, nao necessariamente, valores numeéricos. Uma vez definidos os fatores e seus
respectivos niveis, entdo, sao realizados o0s experimentos para todas as
combinagdes possiveis dos niveis nos diferentes fatores. Em geral, se houver n;
niveis do fator 1, ny do fator 2, ..., e n¢ para o fator k, o planejamento sera um fatorial
N4 X N2 X ...X Nk. Este &, portanto, o nUmero minimo para se ter um fatorial completo.

De modo a estudar o efeito de qualquer fator sobre a resposta é preciso fazé-
lo variar e observar o resultado decorrente dessa variagdo. Uma implicacdo desta
observacao € a realizacdo de ensaios em pelo menos dois niveis deste fator.
Planejamentos em que todas as variaveis sao estudadas em apenas dois niveis sao
os mais simples de todos. Se k fatores estdo sendo investigados, o planejamento de
dois niveis ira requerer a realizagéo de 2X ensaios distintos, sendo chamado por isso
de planejamento fatorial 2.

Normalmente, os niveis dos fatores quantitativos sdo designados pelos sinais
— (menos) para o nivel mais baixo e + (mais) para o nivel mais alto. Entretanto, o
que de fato importa € a relagao inicial entre o sinal dado e o efeito obtido, ndo sendo
um critério definido a nomeacao dos sinais. Ja os fatores qualitativos, como o tipo de
eletrdlito, ficam a critério do pesquisador nomear os seus niveis (TEOFILO &
FERREIRA, 2006).

A partir do planejamento fatorial construido para se estudar um dado sistema,
€ possivel entdo se estimar os efeitos de cada variavel investigada sobre a(s)
resposta(s) de interesse. Este efeito € chamado por efeito principal. O efeito principal
de um determinado fator Z &, por definicdo, a média dos efeitos desse fator nos dois
niveis do outro fator W. Uma definicdo alternativa é a de que o efeito principal de um
fator é a diferenga entre a resposta média no nivel superior e a resposta média no
nivel inferior desse fator (BARROS NETO et al., 1995).
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Efeito principal = Y+ - Y.

onde Y corresponde a resposta média.

Conforme dissemos no inicio do item, € comum que as variaveis estudadas
em um sistema interajam, uma medida da interagdo entre essas variaveis pode ser
obtida através do calculo do chamado efeito de interagéo.

Os sinais para os efeitos de interacdo de 22 ordem, e de ordens superiores,
entre todas as variaveis investigadas pelo planejamento sdo obtidos pelo produto
dos sinais originais das variaveis envolvidas. Assim, é possivel construir as colunas
de sinais para todas as interagdes, o que leva a uma matriz de coeficientes de
contraste, de acordo com a Tabela 1.1 a seguir. Na Tabela, X4, X; e X3 representam
os efeitos principais, enquanto que Xi2 , X3 € Xy3 representam os efeitos das

interacdes de 22 ordem e Xq23 € 0 efeito da interacdo de 32 ordem.

TABELA 1.1: Exemplo de uma matriz de coeficientes de contraste para um

planejamento fatorial 2°.

Variaveis Interagoes
Média X4 X X; X12 X13 Xa3 X123
+ - - - + + + -
+ + - - - - + +
+ - + - - + - +
+ + + - + - - -
+ - - + + - - +
+ + - + - + - -
+ - + + - - + -
+ + + + + + + +

Os efeitos para cada coluna da matriz de coeficientes de contraste podem ser

obtidos através das seguintes equacgdes:
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equacao 1

) v
2 Yit+) 2 yi)

ef = 2= _ =l
N

equacao 2

Onde a equacao 1 descreve o efeito para a média de todas as observacoes,
enquanto que a equagao 2 descreve o modo como € realizado o calculo do efeito
para as variaveis e interagcées usando a diferenga entre as médias das observacdes
no nivel mais (yi(+)) e as médias das observacdes no nivel menos (yi(-))(TEOFILO &
FERREIRA, 2006). Considere n como os ensaios do planejamento fatorial e yi como
as respostas.

Depois de calculados os efeitos principais e os efeitos de interacdo, uma
primeira maneira de avalid-los € verificando se eles sdo estatisticamente
significativos, o que significa verificar se os valores de Y (respostas) usados para
calcula-los pertencem a uma distribuicdo normal, ou seja, se refletem a variabilidade
do processo em toda a faixa de estudo. Para isso, € verificado se os dados
obedecem a uma distribuigao t ou distribuicao de Student.

Essas s&do apenas algumas nogdes basicas sobre o planejamento
experimental, de modo que ao longo da Tese daremos maiores detalhes sempre que
preciso. Um texto claro e bastante objetivo sobre o assunto pode ser encontrado no
livro de BARROS NETO et al. (1995). Um texto em portugués que traz uma revisao
de estatistica e depois se dedica aos planejamentos fatoriais, a construgao de
modelos empiricos com a metodologia de superficies de resposta, modelagem de
misturas e otimizag&o por simplex. Em seu trabalho de dissertagdo, BELLO (2002)
mostra o emprego de planejamento experimental combinado com uma técnica de
otimizacao (metodologia de superficie de resposta) no estudo da incorporagéo
metalica de cobalto em uma matriz de polipirrol. Como recomendacao de livros mais
avangados sobre o assunto podemos citar: MASSART et al. (1990), MYERS &
MONTGOMERY (1995) e KHURI & CORNELL (1996).
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CAPITULO II

Neste capitulo estdo descritos os materiais e as principais metodologias experimentais
adotadas no decorrer do trabalho. Afravés de tabelas encontram-se as condigbes de preparo dos
filmes de Ooxido, puro e dopado, e a maneira como as amostras foram nomeadas. Por fim,

apresentamos as técnicas usadas na caracterizagao estrutural e morfolégica dos filmes.

2 - MATERIAIS E METODOS

2.1 — Materiais e reagentes

Os filmes de 6xido foram preparados pela anodizacdo de placas de zirconio
da Alfa Aesar com 99,8% de pureza, espessura de 0,25 mm e, ainda de acordo com
as especificagcbes do fabricante, as placas sofreram um tratamento térmico de
annealing. Para uso como eletrodo de trabalho, as placas foram cortadas de modo a
ficarem com uma area geométrica de 0,5 cm?.

Todos os reagentes empregados no estudo foram de grau analitico e usados
conforme recebidos. A agua empregada no preparo das solugdes foi purificada por
um sistema de destilagdo simples, e, em seguida, pelo sistema de osmose reversa.

De modo geral, os filmes foram anodizados em meio aquoso empregando
como eletrdlito de suporte ou o acido oxalico (H,C204), ou o acido fosférico (H3POy),
ambos da Synth. Para o estudo dos filmes de 6xido dopados, utilizou-se o complexo
NH4H2[NbO(C204)3].3H20 na solugdo eletrolitica de um dos acidos acima, como
fonte do ion Nb. Para o dopante calcio foi preparado um complexo aniénico a partir
de uma solugdo de EDTA com o hidroxido de calcio, sob agitagdo e aquecimento.
Maiores detalhes sobre o procedimento de preparo dos filmes encontram-se nos

itens subsequentes.
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2.2 — Componentes do sistema de anodizag¢ao

A célula eletroquimica empregada no estudo era composta por trés eletrodos,
sendo dois contra-eletrodos, que foram dispostos paralelamente na célula tendo o
eletrodo de trabalho posicionado no meio deles, de modo a manter a
homogeneidade do campo elétrico.

O eletrodo de trabalho consistiu numa placa de zircbnio cortada para uma
area de 0,5 cm? e polida com lixa 600, instantes antes da anodizagdo, de maneira a
remover a camada de O0xido formada espontaneamente.

De modo a se obter contato elétrico com o eletrodo de trabalho, este foi
cortado segundo o formato apresentado na Figura 2.1. Assim sendo, um jacaré
(soldado a um fio de cobre) prendia a extremidade da haste, e esta era mantida

isolada através de fita teflon, expondo apenas a area a ser anodizada.

haste recoberia
com fita teflon

0.5 em?

FIGURA 2.1: Desenho que representa o eletrodo de trabalho empregado. A area em
branco corresponde a area exposta para anodizacdo, enquanto a haste isolada por
fita teflon, em preto, era necessaria para o contato elétrico externo com a fonte de

corrente.

As anodizagbes foram realizadas através do método galvanostatico fazendo
uso de uma fonte de corrente cuja capacidade maxima em tenséo e corrente é de
700 V e 20 mA, respectivamente.

Durante a anodizagao dos filmes, a célula eletroquimica foi mantida a uma
temperatura constante com o uso de um termostato (Polystat Cole Palmer) e a
solugéo foi homogeneizada com o emprego de um agitador magnético. E importante
ressaltar ainda, que para todas as anodizagdes o volume da célula foi de 100 mL da

solugao eletrolitica.
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A aquisigdo do potencial em fungdo do tempo, durante as anodizagoes, foi

feita com um multimetro digital (modelo HP 34401A)

microcomputador. O processo de aquisi¢ao foi controlado por uma rotina escrita com
o programa HP VEE 5.0. Na Figura 2.2, tem-se um esquema representativo dos

componentes do sistema de anodizagao utilizado, enquanto que na Figura 2.3 segue

uma foto deste sistema e de seus componentes.

Fonte de Corrente | —— | C¢lula Eletroquimica

interfaciado a um

.

Agitacao
Magnética

L

Controle da
Temperatura

Multimetro Digital
+

computador

FIGURA 2.2: Esquema representativo dos componentes do sistema de anodizagao

empregado.

Sistema de
Aquisigdo
dos Dados

FIGURA 2.3: Foto do sistema de anodizagdo empregado durante o trabalho.
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2.3 — Condicoes de preparagao dos filmes de 6xido

No item anterior, descrevemos em linhas gerais como procedemos na
preparacdo de Oxidos anodicos de zirconio. Neste item, vamos descrever as
condi¢cdes de controle de tal preparacdo como: densidade de corrente, temperatura,
concentracdo, dopante, etc. Como varios parametros estdo envolvidos na
preparagao deste material, utilizamos a técnica de planejamentos fatoriais como um
guia experimental, analisando de forma otimizada a influéncia destas condi¢des
sobre a preparacao dos oxidos.

Para melhor compreensao dos diversos procedimentos adotados, vamos
subdividir este item em outros quatro, visando ressaltar e deixar claro como foram
feitos os estudos para o 6xido de zircénio puro, o 6xido de zircébnio dopado com
niébio, e, finalmente, o 6xido de zircénio dopado com calcio. O quarto, e ultimo, sub-

item aborda os experimentos de dupla anodizagcdo envolvendo os dois dopantes.

2.3.1 — Condigbes de preparacao para o sistema ZrO, puro.

A preparacao de filmes de o6xido de zirconio puro foi estudada utilizando
planejamentos fatoriais 23, onde as variaveis investigadas foram: a densidade de
corrente (j), a temperatura (T) e a concentragdo do eletrolito (C). Para cada eletrdlito
foi realizado um planejamento fatorial 23, de acordo com as condigdes apresentadas
na Tabela 2.1.
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TABELA 2.1: Planejamento fatorial 2° das condicdes de preparagdo dos filmes de
ZrOy puro. Um planejamento foi efetuado para cada eletrolito estudado: acido

fosférico e acido oxalico.

Niveis Niveis com seus Cddigo das amostras
codificados respectivos valores
Amostras| j | C | T jl c/ T/°C Acido Acido
mA/ecm?2 | mol/L Oxalico (C) | Fosférico (P)

1 111 08 0,05 05 C080505 | P080505
2 +1 | -1 | 1 32 0,05 05 C320505 | P320505
3 1| +1 ] -1 08 0,2 05 C08205 P08205
4 +1 | +1 | 1 32 0,2 05 C32205 P32205
5 11 #H 08 0,05 25 C080525 | P080525
6 +1 | -1 | +1 32 0,05 25 C320525 | P320525
7 -1+ #H 08 0,2 25 C08225 P08225
8 +1 | +1 | #1 32 0,2 25 C32225 P32225

Se pensarmos que o eletrélito também foi uma variavel de estudo, entdo o
que fizemos foi um planejamento 2%, num total de 32 experimentos (mais as
réplicas). Entretanto, vamos continuar nos reportando a tal conjunto de dados como
dois planejamentos 2° distintos (cada um com 16 amostras). Conforme veremos
mais adiante, isso facilitara a comparacao entre os resultados para os filmes puros e
dopados, ja que um eletrdlito foi mais usado do que o outro sob dadas condig¢des.

O codigo (ou nome) dado a cada amostra tem por fim que sejamos capazes
de identifica-las rapidamente, contanto que saibamos como ele foi construido. Para
as amostras acima, e para as demais segue uma metodologia bem semelhante, o
cbdigo ¢ iniciado pela letra C ou P, indicando em qual eletrdlito ela foi anodizada, se
acido oxalico ou fosforico, respectivamente. Em seguida, nomeamos seguindo a
ordem fCT. Quando temos decimal, apenas o valor apds a virgula € usado. Por
exemplo, para a amostra 1 quando anodizada em acido oxalico temos:
C08(7)05(C)05(T). Como nédo ha indicagdo para dopante, € porque temos o Oxido

puro.
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2.3.2 — Condigées de preparacéo para o sistema ZrO, dopado com Nb.

O estudo dos filmes anddicos de 6xido de zircdnio dopados com Nb também
foi conduzido através de planejamentos fatoriais, mas neste caso, optamos por
inserir um terceiro nivel. Desta maneira, temos um fatorial chamado de 32, com duas
variaveis investigadas em 3 niveis, num total de 9 amostras. A partir de agora,
trabalharemos bastante com planejamentos fatoriais de trés niveis, o que sera
explicado mais adiante. As condi¢cdes de preparacido destes filmes dopados estao
apresentadas na Tabela 2.2, onde temos as combinagdes entre os niveis de

densidade de corrente e temperatura para cada amostra.

TABELA 2.2: Planejamento fatorial 32 das condigdes de preparacéo dos filmes de
ZrO, dopados com Nb. Os filmes foram preparados em acido oxalico na presenca do
complexo aniénico de Nb, com estes estando presentes a uma concentracao fixa de

0,05 mol/L e 0,02 mol/L, respectivamente.

Amostras Cédigo das j T 7/ mA/em? T/°C
amostras
1 NbC0805 -1 -1 08 05
2 NbC2005 0 -1 20 05
3 NbC3205 +1 -1 32 05
4 NbC0825 -1 0 08 25
5 NbC2025 0 0 20 25
6 NbC3225 +1 0 32 25
7 NbC0840 -1 +1 08 40
8 NbC2040 0 +1 20 40
9 NbC3240 +1 +1 32 40

O cddigo de cada amostra foi construido a partir de critérios semelhante
aqueles usados para criar os nomes das amostras para o 6xido puro. Como neste
caso preparamos um filme dopado, iniciamos pelo simbolo quimico referente ao
dopante usado, Nb. Em seguida, temos a referéncia ao eletrolito C, acido oxalico,

seguido pelo valor de je T usados.
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A partir dos resultados obtidos com os filmes preparados segundo as
condigbes acima, partimos entdo, para um estudo envolvendo as concentragdes,
tanto do eletrdlito como do dopante Nb. Este novo conjunto de amostras foi
preparado segundo as condi¢bes da Tabela 2.3, também por meio de um

planejamento fatorial 3%

TABELA 2.3: Planejamento fatorial 32 das condi¢des de preparacdo dos filmes de
ZrO, dopados com Nb. Os filmes foram preparados em acido oxalico na presenca do
complexo aniénico de Nb a uma densidade de corrente de 32 mA/cm® e na

temperatura de 5 °C.

Amostra Cddigo das E D E / mol/L D / mol/L
amostras
1 ED_0501 -1 -1 0,05 0,01
2 ED_201 0 -1 0,2 0,01
3 ED_501 +1 -1 0,5 0,01
4 ED_0502 -1 0 0,05 0,02
5 ED 202 0 0,2 0,02
6 ED_502 +1 0 0,5 0,02
7 ED_0505 -1 +1 0,05 0,05
8 ED_205 0 +1 0,2 0,05
9 ED_505 +1 +1 0,5 0,05

Nao incluimos no cédigo das amostras, neste caso, nem a indicagdo do
dopante nem o eletrélito, mas como este foi o uUnico estudo envolvendo as duas
concentragdes, € mais facil associa-lo as letras ED (eletrdlito e dopante). Seguindo
as letras, vem os valores depois da virgula das concentracbes de E e D,
respectivamente.

Um planejamento fatorial analogo ao apresentado na Tabela 2.2 foi feito
usando como eletrélito o acido fosférico. As condigdes estdo apresentadas na

Tabela 2.4, a seguir, ressaltando se tratarem agora para o acido fosforico.
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TABELA 2.4: Planejamento fatorial 32 das condigdes de preparacdo dos filmes de
ZrO, dopados com Nb em meio aquoso de 0,05 mol/L de acido fosférico e na

presenca de 0,02 mol/L do dopante.

Amostras Cédigo das j T jimAlcm® | T/°C
amostras
1 NbP0805 -1 -1 08 05
2 NbP2005 0 -1 20 05
3 NbP3205 +1 -1 32 05
4 NbP0825 -1 0 08 25
5 NbP2025 0 0 20 25
6 NbP3225 +1 0 32 25
7 NbP0840 -1 +1 08 40
8 NbP2040 0 +1 20 40
9 NbP3240 +1 +1 32 40

2.3.3 — Condigées de preparacao para o sistema ZrO, dopado com Ca.

O procedimento para o preparo dos filmes de 6xido de zirconio dopados com
calcio consistiu na preparacdo de um complexo aniénico de calcio com o EDTA. O
complexo foi preparado pela adicdo de uma dada massa de hidroxido de calcio a
uma solugcdo 0,05 mol/L de EDTA, sob agitagdo e aquecimento. A massa do
hidroxido adicionada foi aquela necessaria para levar a uma concentragdo do
dopante de 0,05 mol/L em 0,05 mol/L do EDTA, portanto, 0,05 mol/L Nay[Ca(EDTA)]
com pH em torno de 7.

A adigdo de acido a esta solugdo pode facilmente levar a formacado de
precipitado, por este motivo o complexo nao foi preparado diretamente em acido
fosforico. Para a anodizagéao, e a fim de evitar a precipitagcado, empregamos 90 mL da
solugéo 0,05 mol/L Nay[Ca(EDTA)] juntamente com 10 mL da solugéo de 0,1 mol/L
de acido fosférico. O acido oxalico ndo pbde ser usado neste estudo porque
precipita como oxalato de calcio.

Na Tabela 2.5, apresentamos as condi¢cdes de corrente e temperatura

inicialmente investigadas para o dopante calcio. Observe que usamos as mesmas
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condigdes que haviam sido adotadas para o nidbio, de modo que possamos fazer
um paralelo entre os dopantes. No codigo das amostras omitimos o P de acido

fosforico porque so trabalhamos neste meio com o Ca.

TABELA 2.5: Planejamento fatorial 32 das condigdes de preparacéo dos filmes de
ZrO, dopados com Ca em meio aquoso de 0,1 mol/L de acido fosférico e na
presenca de 0,05 mol/L do complexo contendo o dopante. Para a anodizacéo foram

empregados 90 mL da solugao do dopante e 10 mL da solugao do eletrdlito.

Amostras Cddigo das Ji T jImAlcm® | T/°C
amostras
1 Ca0805 -1 -1 08 05
2 Ca2005 0 -1 20 05
3 Ca3205 +1 -1 32 05
4 Ca0825 -1 0 08 25
5 Ca2025 0 0 20 25
6 Ca3225 +1 0 32 25
7 Ca0840 -1 +1 08 40
8 Ca2040 0 +1 20 40
9 Ca3240 +1 +1 32 40

Adicionalmente, resolvemos investigar a influéncia da concentragcao do acido
fosforico nas condi¢cbes de preparacédo dos filmes, tanto pelo volume adicionado na
solucdo de anodizagdo, como pelo valor da concentracdo do acido. A Tabela 2.6, a
seguir, mostra a variagdo na composicéo da solugdo para este estudo. E importante

ressaltar aqui, que para tal estudo nao usamos a técnica de planejamentos fatoriais.
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TABELA 2.6: Composi¢cao da solugdo de anodizagcado variando a concentracao do
acido fosférico. O volume final total foi mantido em 100 mL e foi completado pela
solucao do complexo 0,05 mol/L Nay[Ca(EDTA)].

Amostras | Volume do acido/ mL | Concentracido do acido / mol/L
Ca_A 10 0,1
Ca_B 20 0,1
Ca_C 30 0,1
Ca_D 10 0,2
Ca_E 20 0,2
Ca_F 30 0,2

2.3.4 — Condigbes de preparacao dos filmes duplamente anodizados.

O procedimento de dupla anodizagcédo consistiu, basicamente, em realizar o
primeiro crescimento do filme durante um tempo mais curto (ordem de 150 s), e
depois reiniciar a anodizagdo em nova solugdo e sobre a mesma placa, agora ja
recoberta com Oxido, pelo periodo de 3.600 s como feito na maioria das amostras.

Conforme descrito no paragrafo acima, estas foram as linhas gerais do
procedimento, o que diferiu entre as diferentes condi¢cbes de dupla anodizacédo das
amostras foi, por exemplo, o tempo usado na primeira anodizagao, a presenga do
dopante ja na primeira solugdo, a temperatura do experimento, densidade de
corrente etc. Algumas das amostras que foram preparadas tiveram como referéncia
as condi¢gdes das amostras anodizadas em uma unica etapa e, provavelmente, ja
relatadas nos demais tépicos.

Neste topico vamos descrever as condicdes de preparacao apenas dos filmes
duplamente anodizados que foram preparados de modo mais sistematico, como por
meio de planejamentos fatoriais. As demais amostras que foram feitas, também
empregando a dupla anodizagdo e com o propdsito de comparar com uma outra
amostra diretamente, seréo discriminadas quando preciso for.

Na Tabela 2.7 esta representado um outro conjunto de 9 ensaios obtido por
planejamento fatorial de 3 niveis. Este fatorial é referente as amostras duplamente
anodizadas para uma temperatura de 25 °C. Havia a intencdo de repetir o mesmo

planejamento para uma temperatura distinta, no caso, 15 °C. Entretanto, ndo
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realizamos outros nove ensaios para a temperatura inferior, mas optamos por
reproduzir apenas trés deles a 15 °C, foram ensaios analogos ao 4, 5 e 6,

hachureados na Tabela.

TABELA 2.7: Planejamento fatorial 3° envolvendo as variaveis tempo de 12
anodizacéo (t4) e a densidade de corrente (j) para o estudo de reanodizagéo das

amostras de oxido de zircénio dopado com Nb.

Amostras | Cédigo das T j T /s 7/ mA/cm?
amostras
1 8020_25 -1 -1 80 20
2 15020 25 0 -1 150 20
3 25020 _25 +1 -1 250 20
4 8032_25 -1 0 80 32
5 15032_25 0 0 150 32
6 25032_25 +1 0 250 32
7 8040 25 -1 +1 80 40
8 15040 25 0 +1 150 40
9 25040 _25 +1 +1 250 40

2.4 - Caracterizagao estrutural e morfolégica dos filmes

A estrutura cristalina das amostras foi determinada por difratometria de raios-
X (DRX) usando um difratbmetro Siemens modelo D5000 com radiacdo CuKa (A =
1,5418 A) e angulos 26 variando entre 20 e 60 °.

A analise morfoldgica dos filmes de oxido foi realizada através da microscopia
eletrbnica de varredura (SEM) empregando como equipamento um microscépio da
marca ZEISS DSM 940A. Nao houve o recobrimento das amostras com ouro para a
analise e a tens&o usada durante a analise foi de 20 kV, sob diferentes aumentos

(especificados nas micrografias).
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A presenca dos ions Nb e Ca no filme de 6xido de zirconio foi determinada
qualitativamente por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) usando

um espectrémetro PGT Prism.

2.5 — Como foram calculados os parametros obtidos das curvas

E -t e dos difratogramas:

A Figura 2.4 representa uma curva E —t tipica do nosso sistema, e sera usada
para exemplificar como alguns parametros, como velocidade de crescimento,
potencial de ruptura, potencial médio de ruptura e amplitude das oscilagdes, foram

obtidos a partir dela.

E/V

04 20 0 20 40 60 8 100 120 140 160
empo s

T — 71t r 1+ 1 - 1 - 1 - T - 1T ° 1
-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
tempo de anodizacdo / s

FIGURA 2.4: Curva de anodizagao (E —t) para uma dada condi¢c&do e que sera usada

para exemplificar o calculo dos parametros.

A velocidade de crescimento do filme (dE/dt) foi obtida pela regresséo linear

da regido de crescimento do filme até o potencial de 120 V, potencial escolhido
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porque para todas as amostras, mesmo aquelas preparadas na maior densidade de
corrente, € um potencial que esta ainda afastado do inicio da ruptura eletrolitica do
filme. A ampliacdo na Figura representa a regido da curva até o potencial de 120 V.

Ja o potencial de ruptura do filme foi obtido a partir da média entre dois
pontos em torno do ponto de inflexdo da curva, quando se observa uma mudanga
brusca na inclinagdo da mesma. Estes pontos tomados para se obter o valor médio
estdo indicados na Figura com um trago, acompanhados das palavras antes e
depois. O que chamamos por fr, ou tempo de ruptura, € o tempo correspondente ao
valor encontrado para o potencial de ruptura.

Em artigo recente, MONFORT et al. (2007) também usam a mudancga brusca
na inclinagdo da curva como um critério para inferir o valor do potencial de ruptura
para uma amostra.

O potencial médio de ruptura corresponde ao potencial médio da regido das
oscilagbes. Para as amostras anodizadas em uma maior densidade de corrente (20
e 32 mAcm'Z) tal potencial foi calculado a partir do tempo de 1.500 s, enquanto que
para o menor valor de densidade de corrente foi a partir de 2.000 s, quando se tem
uma condigdo de regime oscilatério estavel, até o final da anodizagao em 3.600 s.
Para se chegar ao valor do potencial médio, propriamente dito, usamos o programa
Origin. Os pontos correspondentes a regido escolhida foram colocados em uma
nova planilha e com a ajuda do programa fez-se a estatistica da coluna. A média
(mean) corresponde ao potencial médio de ruptura, enquanto que o desvio padrao
(sd) corresponde a amplitude (A) das oscilagoes.

Ja para o calculo do percentual da fase estabilizada utilizamos os seguintes

critérios:

1. partindo do difratograma de uma certa amostra, Figura 2.5, selecionamos,
primeiramente, a regido da curva de interesse incluindo os 3 picos A+, Az e As.
No difratograma esta regido compreendeu 26 indo de 27 a 32,4° (detalhe na
Figura 2.5).

A4 — pico referente a fase monoclinica

A, — pico referente a fase estabilizada

As; — pico referente ao zirconio metalico
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FIGURA 2.5: Difratograma para uma dada amostra, com a regido a ser ajustada
aparecendo ampliada no detalhe (A fase monoclinica, A, fase estabilizada e, As

zircbnio metalico)

2. os pontos situados entre 27 e 32,4° foram entdo extraidos para uma nova
planilha;

3. calculamos a integral para este trecho da curva. Com isto temos a area sob a
curva, que foi entdo usada para dividir a coluna dos dados (normalizagao);

4. normalizada a area, passamos entdo ao ajuste dos picos. O ajuste foi feito
pela Lorentziana da seguinte forma:

Origin: analysis / fit multi-peaks / Lorentziana

O ajuste é feito de acordo com o numero de picos que temos, na maioria das
vezes sdo os trés picos ja citados, entretanto, em alguns casos, pode surgir um
ombro, ou, até mesmo um pico se desdobrar em dois. O ajuste tem sido realizado
desta maneira com sucesso, obtendo um coeficiente R, em média, de 98%.

Ao término dessas etapas, temos o valor da area para cada pico e entdo

calculamos o percentual da fase estabilizada (FE) como segue:

%FE = LxlOO
Al+ A2
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CAPITULO III

Neste terceiro capitulo serdo apresentados os principais resultados obtidos no decorrer do
trabalho envolvendo a anélise dos dados de anodizagéao, tanto para o 6xido anddico de zircdnio puro,
como para o 6xido anddico deste metal dopado com nibbio e calcio. Serdo analisadas as curvas de
potencial em fungéo do tempo (E —t) dos distintos filmes, bem como analisaremos ainda os resultados

das caracterizagbes fisicas e morfolégicas com algumas das condigées.

3 — RESULTADOS E DISCUSSAO:

PARTE | - ANODIZACAO

3.1 — Resultados para a anodizacao do éxido de zircénio puro.

A formagao do 6xido de zircénio puro (ndo dopado) foi estudada para dois
eletrdlitos distintos: o acido oxalico e o acido fosférico. Nos sub-tépicos que seguem,

apresentaremos os resultados obtidos para filmes formados nestes dois meios.
3.1.1 - Estudo da anodizacdo do zirconio em solugio de dcido oxdlico.

As variaveis de preparacao dos filmes anddicos de ZrO,, em solugdo aquosa
de acido oxalico, foram investigadas através de um planejamento fatorial 2°. As
variaveis estudadas, e seus respectivos niveis, foram apresentadas no Capitulo I,
Tabela 2.1.

Na Figura 3.1 temos apenas a regiao de crescimento das curvas potencial em
funcdo do tempo (E —-t) para os fiimes de ZrO, ndo dopados, sob diferentes
condigdes. Das trés variaveis investigadas, densidade de corrente, concentragdo do
eletrdlito e temperatura, a densidade de corrente confere a curva E -t uma
separagao bem clara entre os dois niveis estudados. Para esta mesma regido, nao
se distinguem particularidades nas curvas para as outras duas variaveis de forma

tdo clara. Conforme veremos mais adiante, o nivel em que a temperatura foi
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avaliada tem uma implicagdo na amplitude das oscilagbes na regido pos-ruptura.
Voltaremos a comentar em mais detalhes a influéncia de cada variavel sobre o filme

formado ao longo deste item.

400 Nivel superior de i

350 +
300+ . .
] Nivel inferior de i
250 -

200

E/V

1504
100+

50+

T T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
tempo /s

FIGURA 3.1: Regido de crescimento das curvas E -t para a anodizagdo do Zr em

solucao aquosa de acido oxalico sob as condigdes descritas na Tabela 2.1.

A partir das curvas E -t foram determinados alguns parametros (ou respostas)
que estdo apresentados na Tabela 3.1. Tais parametros correspondem a taxa de
crescimento do filme (dE/dt), seu potencial de ruptura (Egr), 0 tempo em que ocorre a
ruptura (tr), o potencial de ruptura meédio (Erw), € @ amplitude das oscilagdes (A).

Relembrando, a taxa de crescimento foi obtida pela regressao linear da regiao
de crescimento do filme até o potencial de 120 V. O potencial de ruptura foi obtido a
partir da média entre dois pontos em torno do ponto de inflexdo da curva, quando se
tem uma mudancga brusca da inclinagdo. O que chamamos por tr (tempo de ruptura)
€ o0 tempo correspondente ao valor encontrado para o potencial de ruptura. Ja o
potencial médio de ruptura corresponde ao potencial médio da regido das
oscilagdes. Por fim, deve-se entender por amplitude o valor do desvio padrdo da
amplitude das oscilagbes tomado, em geral, a partir do mesmo intervalo empregado

para o calculo do Egp.
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TABELA 3.1: Parametros (ou respostas) calculados a partir das curvas E —t para os

filmes de ZrO, puro em meio aquoso de acido oxalico. Os valores correspondem ao

valor médio de duplicatas.

Codigodas | dE/dt/ V/s Er/V tr/s Erv/V AlV
amostras
C080505 0,87 401,4 1.326 4131 3,41
C320505 6,07 454,8 215 478,4 11,93
C08205 0,96 393,0 1.115 409,3 6,48
C32205 5,59 417 1 230 485,7 11,87
C080525 0,80 349,6 1.238 357,6 3,54
C320525 4,58 436,4 232 430,0 5,53
C08225 0,93 369,5 1.109 376,7 5,90
C32225 5,06 423,9 200 463,7 4,46

Uma melhor maneira de observar o que ocorre na resposta quando mudamos

uma variavel no sistema e mantemos fixas as demais, € calcular os efeitos para este

planejamento. Os coeficientes, que correspondem aos efeitos principais e de

interacdo entre duas ou trés variaveis, podem ser obtidos segundo descrito na

Introducdo. Na Tabela 3.2 temos os efeitos para quatro respostas que foram

avaliadas neste estudo.

Maria Elvira Bello - Tese de Doutorado



Capitulo 3: Resultados e discussio: Parte 1 45

TABELA 3.2: Efeitos, principais e de interagao entre as variaveis, estimados para o
planejamento fatorial 2% da anodizacdo do ZrO, puro em meio aquoso de acido
oxalico. Representados na cor azul estdo os valores que nao tém significancia

estatistica (teste t de Student).

dE/dt/ V/s Er/V Evr/V AlV
Média 3,1+0,11 405,7 +1,57 | 426,8 +2,79 | 6,64 +0,45
Efeitos Principais
J 4,4 +0,22 54,7 + 3,14 75,3 £ 5,57 3,62 + 0,89
C 0,055 £ 0,22 -9,68 + 3,14 14,1 £ 5,57 1,08 £ 0,89
T -0,53 + 0,22 -21,7+3,14 | -39,6 +5,57 | -3,57 +0,89
Interagao de dois fatores
C -0,055+0,22 | -154+3,14 6,44 £ 5,57 | -1,64+0,89
JT 0,48 £ 0,22 15,9+ 3,14 4,46 £5,57 | -3,34+0,89
CT 0,25+ 0,22 13,4 + 3,14 12,3+5,57 | -0,43+0,89
Interagao de trés fatores
JCT 0,23 £0,22 -0,78 + 3,14 0,88 £5,57 | -0,075+0,89

Com relagao a Tabela 3.2, convém deixar claro como interpretar os valores de
cada efeito, por exemplo, dizer que o efeito principal da densidade de corrente na
taxa de crescimento do filme é de 4,4 mA/cm?, significa dizer que a resposta dE/dt
sobe em média 4,4 mA/cm? quando o nivel da variavel densidade de corrente passa
de 8 para 32 mA/cm?. O efeito quando apresenta um sinal negativo, como o efeito da
temperatura na taxa de crescimento, significa dizer que a resposta média diminui
quando a variavel passa de seu nivel inferior para o nivel superior. Os efeitos
relacionados a interagdo de dois e trés fatores que tém significancia estatistica
mostram que ha interagao entre as variaveis e, portanto, elas de fato ndo devem ser
estudadas separadamente.

Fazendo uma analise geral num primeiro momento, o efeito principal da
densidade de corrente € o mais pronunciado para todas as respostas avaliadas. A
temperatura também se apresenta como uma variavel importante, ja a concentragao
do eletrdlito € quem apresenta um menor efeito sobre as respostas, chegando em
alguns casos a néo ter significancia estatistica (aplicado teste t de Student), sdo os

valores que estdo na cor azul. Nestes casos, pode-se dizer, entdo, que o valor da
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variavel concentracdo do eletrélito ndo tem nenhuma influéncia sobre o valor da
resposta.

A variavel densidade de corrente na anodizagdo galvanostatica de metais
valvulas foi um fator que apresentou grande efeito sobre as respostas analisadas.
Sua forte influéncia sobre o crescimento (YAHALON & HOAR, 1970) (DYER &
LEACH, 1978) (DEPLANCKE & WINAND, 1988) (GOMES et al., 1991) (KHASELEV
& TURNER, 2000), o potencial de ruptura (IKONOPISOV et al., 1979) (GOMES et
al., 1991) , as oscilagbes do potencial (IKONOPISOV et al., 1979), a formagao de
tensdes no interior do filme (ARCHIBALD & LEACH, 1977) (KIM et al., 1995) bem
como em sua espessura (YAHALON & HOAR, 1970) sao relatadas na literatura.

Para que possamos ter uma visdo mais clara das implicagdes que tém os
resultados apresentados nas Tabelas anteriores, vamos analisar as respostas

separadamente, uma a uma, nos paragrafos que se seguem.

Velocidade de crescimento do filme de oxido (dE/dt)

Assumindo que a formagao do Oxido € o unico processo anddico durante a
formagao do filme, dE/dt representa a taxa de crescimento do filme de &xido.
GOMES et al. (1991) e EI-MAHDY (1997) também usam o valor de dE/dt para
representar a velocidade de crescimento do filme de 6xido anddico.

De acordo com a observagao dos valores, seja da Tabela 3.1 ou 3.2, hd um
aumento na taxa de crescimento do filme com o aumento da densidade de corrente,
fato também observado por outros autores com diferentes metais valvulas estudados
(GOMES et al., 1991) (EI-MAHDY, 1997) (SUL et al., 2001). A expressiva mudanca
que dE/dt sofre com a variacdo da densidade de corrente implica em uma alteragao
de varios processos durante a anodizagcdo, como a mobilidade iénica na interface do
eletrodo, formacéo de estresse no interior do filme e estrutura do éxido formado.

O efeito da variavel concentracdo do eletrolito ndo mostrou significancia
estatistica para a taxa de crescimento diante das condigdes aqui estudadas.
Entretanto, dados da literatura apontam uma influéncia desta variavel nas
propriedades do 6xido. EL-MAHDY (1997) observou que ha um aumento na taxa de
crescimento do filme com a concentracao do acido fosforico, para filmes de nidbio,
que seria decorrente do aumento na incorporagcdo dos ions fosfatos na interface

oxido / solugdo. Entretanto, os valores investigados devem ser considerados, pois
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El-Mahdy utilizou uma faixa de concentragao ampla (0,25 a 7,0 mol/L), enquanto que
nao passamos de 0,2 mol/L.

Ja a variavel temperatura apresentou um efeito principal negativo para todas
as respostas avaliadas, significando que o seu aumento de 05 para 25 °c promove
uma diminuigdo nos valores de tais respostas. SUL et al. (2001) ao estudar o efeito
da temperatura no crescimento de filmes anddicos de titanio, também relatam um
decréscimo na eficiéncia de corrente, no potencial andédico e na velocidade de
crescimento quando aumentaram a temperatura de 17 para 42°C.

SUL et al. (2001), justificam a observacdo com base no fato de que o
crescimento eletroquimico do oOxido envolve uma reagcdo redox que ocorre na
interface do filme de 6xido com o eletrdlito, como segue:

Ti**(ox) + 4H,0(aq) — Ti(OH)4(0x) + 2H; — TiO2,(OH)2y + (2-X)H20
Esta reagao é exotérmica. De um modo geral, a reagao eletroquimica acima indica
uma mudanga na entalpia do sistema (AH > 0). Assim, termodinamicamente, quando
a temperatura do eletrdlito € aumentada, este aumento favorece os reagentes,
inibindo a formacgao do filme de 6xido e consequentemente, reduzindo a velocidade
de formacao do filme.

Os autores acrescentam ainda que em termos da atividade do eletrdlito, um
aumento na temperatura acelera a mobilidade ibnica deste, e entdo diminui a
resisténcia elétrica do eletrélito. Consequentemente, ha uma diminui¢do do potencial
de formacéao anddica.

O nosso resultado aponta para um ligeiro decréscimo na velocidade de
crescimento do filme pelo aumento da temperatura e, por analogia a justificativa
anterior dada ao titanio, podemos pensar na reacao redox exotérmica que ocorre na
interface, imaginando que a medida que aumentamos a temperatura estaremos

retardando o crescimento do filme por uma quest&o de equilibrio.

Potencial de ruptura (Er)

Segundo a Tabela 3.2, quando a densidade de corrente passou de 8 para 32
mA/cm? o potencial de ruptura dos filmes cresceu em média 54,7 V. Investigando as
condicbes de anodizacdo do nidbio em meio de acido sulfurico, GOMES et al.
(1991), comentam que o potencial de ruptura se mostrou quase independente da
densidade de corrente. Entretanto, do menor para o maior valor da densidade de

corrente investigada, a variagao foi muito pequena, apenas 6 mA/cm?, e isto pode
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explicar a quase independéncia. Em nosso caso, a ampliagdo do intervalo de
estudo, ja que entre os dois niveis ha uma diferenga de 24 mA/cm?, mostrou como o
potencial de ruptura tem grande dependéncia com a variavel densidade de corrente.
E claro que se deve considerar também o fato dos dois trabalhos ora comparados,
tratarem de metais diferentes.

O efeito que a densidade de corrente exerce sobre o potencial de ruptura do
filme é bastante controverso. Assim como em nosso trabalho, DI QUARTO et al
(1984) ja haviam observado um aumento do potencial de ruptura com a densidade
de corrente na anodizagcdo do zircénio, mas, o efeito foi contrario quando o metal
anodizado foi o aluminio (IKONOPISQV et al., 1979). A resposta potencial de ruptura
também parece estar bastante associada com a natureza do metal em estudo pelo
tipo de oxido formado. Por exemplo, para o zircdnio e aluminio citados acima, o
primeiro favorece a formacao de filmes do tipo barreira, enquanto o aluminio leva a
formacgao de filmes porosos. Tal comportamento esta relacionado com a mobilidade
dos ions responsaveis pela formagao do oxido.

Embora os filmes crescidos na maior densidade de corrente tenham
alcancado a ruptura em potenciais mais altos, o tempo requerido para esses filmes
sofrerem a ruptura eletrolitica foi da ordem de apenas 200 s, ao passo que mais de
1.000 s foi necessario para se chegar na ruptura dos filmes crescidos a 8mA/cm?,
Isto é claramente entendido quando lembramos do alto valor para a taxa de
crescimento dos filmes no nivel de 32 mA/cm?.

O pequeno intervalo de concentracao estudado pode nao ter sido suficiente
para influenciar a taxa de crescimento do filme, porém teve alguma influéncia sobre
o potencial de ruptura. Observou-se que o0 aumento na concentracdo do acido
oxalico diminuiu em média 9 V o potencial de ruptura dos filmes. Este decréscimo
que o potencial de ruptura sofre pelo aumento da concentragao do eletrélito também
foi reportado na literatura (ARIFUKU et al., 1980) (MONTERO et al., 1985). A
justificativa para tal, esta baseada no fato de que o aumento da concentracéo da
solucao favoreceria a incorporacdo de anions ao filme de 6xido em crescimento.
Como no modelo proposto por ALBELLA et al. (1984) os anions do eletrdlito sao
fontes de elétrons para a avalanche eletrénica, entdo, é razoavel pensar que quando
0s anions estdo a uma maior concentragdo mais facilmente ocorrera a ruptura.

Os efeitos da temperatura nos processos de crescimento e ruptura eletrolitica

do 6xido sdo de uma analise complexa, pois sua variagdo causa uma mudanga em
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muitos parametros da anodizacao que influenciam nos eventos associados ao 6xido,
como a viscosidade do eletrolito.

De acordo com o modelo proposto por IKONOPISOV (1977), o potencial de
ruptura teria uma relacdo inversamente proporcional a temperatura, entretanto o
modelo ndo considera outros processos dependentes da temperatura como a
mudanca de resistividade da solugdo. Outros trabalhos mostram uma independéncia
da temperatura no potencial de ruptura do 6xido (KATO et al., 1984), ou apontam
para um forte efeito quando o eletrdlito dissolve o éxido (DIGGLE, 1973).

Um efeito pronunciado da temperatura foi verificado para o potencial de
ruptura, que diminuiu em torno de 20 V quando elevamos a temperatura do banho. E
interessante ressaltar aqui o fato de que a temperatura apresentou uma consideravel
interacdo com as outras variaveis estudadas sobre esta resposta, fato este nao
considerado nos demais trabalhos da literatura. E razoavel, portanto, esta
discordancia entre diferentes trabalhos que usam intervalos de temperatura distintos,
mantendo fixas as demais variaveis. Ao fazermos isso ndo levamos em conta a
interdependéncia da temperatura com as outras varidveis sobre aquela faixa
investigada, explicando a dificuldade de um modelo empirico que satisfaga um
grande conjunto de observagdes experimentais.

Para melhor compreensio do que estamos nos referindo, vamos apresentar o
resultado que obtivemos quando fixamos algumas das condigdes experimentais ja
estudadas pelo planejamento anterior, e variamos a temperatura do eletrdlito em
outros trés valores: 0, 40 e 50 °C. Na Figura 3.2 estédo representadas as curvas E -t

para o total de cinco valores de temperatura estudados.
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FIGURA 3.2: Curvas E —t para filmes de ZrO, em meio de acido oxalico para cinco

valores distintos de temperatura. As demais condi¢des de preparagdo foram: j = 32

mA/cm? e concentragao do eletrdlito de 0,2 mol/L.

Por ora, vamos enfatizar apenas a variacdo do potencial de ruptura com as
temperaturas empregadas na preparagdo destas amostras, Figura 3.3 a seguir.

Outros aspectos a serem ressaltados serdo discutidos mais adiante.

455
450 n
445
440
435
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4251

420 a /

415+

Potencial de ruptura (ER) / V

0 10 20 30 40 50

Temperatura de anodizagao / Oc

FIGURA 3.3: Potencial de ruptura em fungao de diferentes temperaturas que foram

empregadas na anodizagdo das amostras da Figura 3.2 (j = 32 mA/cm? e

concentracéo do acido oxalico de 0,2 mol/L).

Analisando apenas a Figura acima, ela parece contradizer nosso proprio

resultado, pois dentro do intervalo de 0 a 40 °C o que vimos foi um aumento do
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potencial de ruptura com a temperatura, e ndo um decréscimo. Por outro lado, se
olharmos apenas o intervalo entre 40 e 50 °C, o potencial parece decrescer com o
aumento da temperatura. Ou ainda, entre 25 e 50 °C, nem sequer & possivel
vislumbrar uma tendéncia. Nao devemos considerar o valor do Er na temperatura de
40 °C como um valor anbémalo, mas como veremos adiante, ocorre uma mudanca
em torno desta temperatura.

Este exemplo mostra como podemos avaliar distintamente um mesmo
resultado, fruto do trabalho de um unico experimentador, com o0 mesmo metal, sob
trés aspectos distintos. Esta deve ser uma das razdes para que haja tanta
divergéncia entre os trabalhos da literatura, onde a interdependéncia entre as

variaveis é ignorada dentro do intervalo investigado.

Potencial médio de ruptura (Emr) e Amplitude das oscilagdes (A)

No nosso sistema, a temperatura mostrou ainda um importante efeito sobre a
regido oscilatéria, mas ndo temos claro qual a relagcdo exata desta variavel com a
amplitude das oscilacdes, por exemplo.

Em adicdo aos experimentos relacionados ao planejamento fatorial,
avaliamos no nosso sistema a influéncia que tem a agitagdo da solugdo na
preparagao dos filmes. Segundo trabalhos do PARKHUTIK et al. (2000), a agitagao
do eletrdlito durante a anodizagcédo tem efeito sobre a regido oscilatéria, tdo pouco
explorada na literatura. Segundo os autores, que trabalharam com o monocristal de
silicio, a agitagdo da solugdo causa uma queda na amplitude e no periodo das
oscilagbes, por causar um aumento nos processos de difusdo do eletrdlito. Os
autores relatam ainda o efeito como reversivel, ou seja, desligando a agitacao as
oscilagdes voltam a ter uma amplitude e um periodo maiores.

A agitacdo também promove uma mudanga no comportamento da curva
quando o metal empregado na anodizagado foi o aluminio, de acordo com os
resultados obtidos por CARDOSO (2001). No nosso caso, a agitagao do eletrdlito
nao mostrou ter nenhum efeito sobre o comportamento da curva, portanto,
mantivemos a agitagdo como uma forma de dissipar o calor gerado pelo spark.

SUL et al. (2001) também ndo notaram diferengas significativas no
comportamento do O6xido de titanio anodizado em acido fosférico quando a
velocidade de agitacdo do eletrdlito foi aumentada. Ainda assim, os autores

ressaltam a importancia da agitagdo como uma forma de remover as bolhas de gas
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na superficie do eletrodo, sobretudo quando a regido de ruptura é alcancada, pois
ha uma evolugdo mais intensa de gas.

Outro experimento exploratério nos levou a preparacdo das amostras ja
apresentadas na Figura 3.2. A idéia inicial era a de explorar um pouco mais a regiao
das oscilagdes de potencial, visto a relagao que foi verificada entre esta resposta e a
temperatura. Observando a Figura 3.2, podemos destacar alguns comportamentos,
talvez dois sejam mais evidentes: a variagdo de amplitude no intervalo de
temperatura estudado e, a aparente mudanca no comportamento cinético da curva a
partir da temperatura de 40 °C (regido destacada com um circulo).

Em baixas temperaturas os sparks podem ser observados durante todo o
experimento, e associados a este fenbmeno estd uma grande amplitude das
oscilacdes. Para a temperatura de 5 °C, pode-se observar a partir de 2.500 s
regides onde ha uma queda abrupta da oscilagdo, voltando depois a valores de
amplitude em torno daquela anterior. Enquanto dura esta condicdo de baixa
amplitude, poucas centelhas sdo observadas. Na temperatura de 25 °C, logo apds a
ruptura eletrolitica, observa-se ainda um aumento do potencial com o tempo que é
acompanhado de uma amplitude comparavel aquelas a baixa temperatura. Mas em
torno de 450 s esta amplitude cai abruptamente, e assim permanece até o final do
experimento. Ao se elevar a temperatura, a amplitude diminui bastante e
praticamente ndo sao observados os sparks.

O aumento da temperatura do eletrdlito provoca uma diminuicdo ndo apenas
nos valores da amplitude das oscilagbes, mas também no potencial médio das
oscilacdes. Além disso, é observado para as temperaturas de 40 e 50 °C um
comportamento distinto da curva na regido em torno da ruptura (em destaque na
curva da Figura 3.2). Este comportamento estd descrito por PARKHUTIK et al.
(1992) como uma curva cinética que é observada quando o eletrélito pode dissolver
0 oxido, inclusive ilustrada na Figura 1.1. Tal cinética indicaria que o 6xido formado
nao sofreu a ruptura eletrolitica, mas sim que tem um crescimento poroso. A ruptura
eletrolitica & assistida por sparks, cristalizacido local do 6xido, formacgao de fissuras
etc. Tais observacgdes descritas por Parkhutik estdo em concordancia com nossos
resultados, onde para as temperaturas mais elevadas poucas centelhas sé sao
verificadas em torno da regido de ruptura, antes mesmo das oscilagdes alcangarem

um valor estacionario, elas ja nédo sao mais vistas.
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Do que foi comentado anteriormente, o uso de temperaturas elevadas durante
a anodizagao pode estar acarretando numa mudanga da cinética do processo. Para
baixas temperaturas, provavelmente, temos a ruptura elétrica do filme ja que o
processo € assistido por sparks durante seu curso. Para as temperaturas altas,
podemos entdo pensar que temos o crescimento de um filme com uma camada
externa mais porosa, onde o eletrdlito passou a desempenhar o papel de dissolver a
camada externa do oOxido. Isto justificaria também a queda do potencial médio das
oscilacdes que foi observada. Na temperatura de 25 °C, talvez tenhamos um
processo intermediario.

A seqguir, Tabela 3.3, temos os valores obtidos para a taxa de crescimento dos
filmes, potencial de ruptura, potencial médio das oscilagcbes e amplitude das

oscilagbes extraidos daquelas curvas representadas na Figura 3.2.

TABELA 3.3: Valores obtidos a partir das curvas E —t da Figura 3.2.

Temperaturas / °C | dE/dt/ V/s Er/V Evr/V AlV
0 7,60 415,7 478,8 15,9
5 5,59 417 1 485,7 11,9
25 5,06 423,9 463,7 4,46
40 5,59 450,2 439,6 2,51
50 4,64 431,3 410,3 2,75

Das respostas avaliadas, a amplitude das oscilagdes de potencial € aquela
que mostra a tendéncia inquestionavel de decrescer com o aumento da temperatura,
até um valor tal onde parece estabilizar (a partir de 40 °C). A tendéncia apesar de
mantida, quando ignoramos o efeito da densidade de corrente e da interagdo dos
dois fatores que também sabemos serem significativos, apresenta neste caso uma
variacao de cerca de 13 V entre os extremos estudados.

A diminuicdo abrupta da amplitude das oscilagdes, comentada anteriormente e
verificada nos filmes crescidos a 25 °C, é um evento que ja havia sido observado
pelo DONIZETE (2002) em seu trabalho de doutorado. Este utilizou uma placa de
zircbnio da Aldrich, enquanto que a placa utilizada neste trabalho foi da Alfa Aesar.
Uma das caracteristicas da placa da Aldrich foi apresentar uma amplitude de

oscilacdo bem maior do que a observada para uma mesma condi¢gado experimental
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com a placa da Alfa Aesar. A diferenga entre as placas esta relacionada a um
tratamento térmico que a placa da Alfa Aesar sofre (annealing), segundo
especificado pelo fabricante. Embora esta diminuigdo abrupta da amplitude seja
mais evidente com a placa da Aldrich, sob algumas condi¢des ela também pode ser
verificada no nosso sistema, podendo ser um indicio de uma transi¢ao de fase.

Poucos trabalhos cientificos sequer comentam sobre este tipo de
especificacdo dos substratos metalicos que vem discriminado pelo fabricante no
rétulo do produto. Em sua maioria, apenas as etapas de limpeza, polimento quimico
(etching), eletropolimento, ou tratamento térmico posterior, sdo ressaltadas.
Recentemente, foi mostrada a importancia das impurezas provenientes do substrato
no crescimento de camadas de 6xido anodico (FRATILA-APACHITEI et al., 2004), e
similarmente ao que encontramos, BOCCHETTA et al. (2003) mostraram a influéncia
do annealing sobre as caracteristicas morfolégicas de folhas de aluminio, em
comparagao a substratos que nao sofreram o annealing. Ressaltando que o
tratamento térmico no caso do trabalho citado nao foi promovido pelos autores, mas
pelo fornecedor do material, assim como na situagao do nosso trabalho.

Dando respaldo as nossas observagoes, o trabalho de BOCCHETTA et al.
(2003) mostrou uma grande diferengca entre as placas estudadas (com e sem
annealing). O oOxido de aluminio formado sobre o substrato com annealing
apresentou uma dissolucdo quimica mais lenta, e esta maior estabilidade foi
relacionada a uma menor concentracao de defeitos no 6xido formado.

Apesar desta ser uma importante observagao deste trabalho, ndo vamos tecer
uma comparacao detalhada no momento sobre as diferencas do 6xido de zircénio
preparado nestes dois tipos de substratos. Mas é fundamental que tenhamos a

nocao desta diferenca.

3.1.2 - Estudo da anodizacdo do Zr em meio aquoso com dcido fosforico:

estudo comparativo dos dois eletrélitos.

Na Tabela 3.4 apresentamos os valores das respostas dE/dt, tr e Er para o
sistema ZrO, puro quando o acido fosférico foi empregado como eletrdlito . Nao
avaliamos as demais respostas dada a dificuldade de tratar os dados obtidos em

acido fosforico, ja que alguns apresentaram problemas na regido oscilatéria
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relacionados a corrosdo na fita teflon que recobre a haste. Este tipo de problema
nao foi encontrado para o acido oxalico, que apresentou um comportamento bem

mais regular e reprodutivel durante as anodizagdes.

TABELA 3.4: Parédmetros (ou respostas) calculados a partir dos
cronopotenciogramas dos filmes de ZrO, em meio aquoso de acido fosforico (P). Os

valores correspondem ao valor médio de duplicatas.

Filme dE/dt/ V/s ErR/V tr/s
P080505 0,91 404,7 1.334
P320505 6,84 473,7 159

P08205 1,07 398.,8 1.407
P32205 6,69 431,8 141
P080525 0,77 358,9 1.065

P320525 5,71 453,2 243
P08225 0,70 3419 1.317
P32225 5,83 455,3 288

Para os filmes crescidos em &acido fosférico observamos um ligeiro aumento
para alguns efeitos principais quando comparados aos filmes obtidos em acido
oxalico, segundo os valores apresentados na Tabela 3.5. De um modo geral, a taxa
de crescimento dos filmes foi pouco influenciada pelas variaveis concentragao e
temperatura, em ambos eletrdlitos.

Os eletrdlitos, até entdo empregados, sao acidos fortes com pH em torno de 5
e que se diferenciam pelo tamanho do anion. O tamanho do ion tem um efeito
significativo sobre as propriedades do 6xido, como observado por MONTERO et al.
(1985). Os ions fosfatos sdo menores que os ions oxalatos, de modo que s&o mais
facilmente incorporados ao oxido. Os autores, acima citados, observaram que a
razao entre a corrente eletronica e a idnica, o coeficiente de ionizacao por impacto, e
0 campo elétrico aumentam com o aumento da concentracio de acido fosfoérico, mas
o0 mesmo nao foi verificado quando em meio de acido oxalico.

Um resultado interessante que surge da comparagao dos dois eletrolitos é o
indicio do maior efeito que tem a concentracdo do acido fosférico sobre o potencial
de ruptura. O menor tamanho do anion fosfato favorece a sua incorporacao no filme,

e como os anions do eletrélito sdo fontes de elétrons para a avalanche eletronica,
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entdo quanto maior a concentragao do fosfato, menor sera o potencial de ruptura do
filme. Ja para o acido oxalico, a incorporacdo do anion oxalato deve ocorrer em
menor escala para os mesmos valores de concentracido e, portanto, o potencial de

ruptura foi alterado em menor extensao com a concentragao.

TABELA 3.5: Efeitos, principais e de interagdo, entre as variaveis estimados para o
planejamento fatorial 2% da anodizacdo do ZrO, puro em meio aquoso de acido

fosforico. Em azul, os efeitos que nao apresentaram significancia estatistica.

dE/dt/ Vis Er/V
Média 3,57 +0,14 414,8 + 2,65
Efeitos principais
J 5,41 +0,27 77,43 +5,29
C 0,015+ 0,27 -15,68 + 5,29
T -0,63 £ 0,27 -24,93 + 5,29
Interagédo de dois fatores
C -0,03 £ 0,27 -4,23 £ 5,29
JT -0,37 £ 0,27 26,43 + 5,29
CT 0,01 £ 0,27 8,23 £ 5,29
Interacao de trés fatores
JCT 0,13+ 0,27 13,78 £ 5,29

Um calculo bem aproximado foi feito para se ter uma idéia da espessura dos
filmes de 6xido formados. As maiores espessuras foram encontradas para os filmes
formados em acido oxalico a baixa temperatura. O aumento da espessura em acido
oxalico pode estar relacionado com a menor incorporacdo dos anions oxalatos
quando comparados aos fosfatos, j@ que os primeiros sdo anions maiores. O
processo de incorporagao de espécies carregadas negativamente consome parte da
corrente ibnica responsavel pelo crescimento do filme, assim sendo, qualquer
processo paralelo que diminua a eficiéncia de corrente leva a uma redugao da

espessura do oxido.
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3.1.3 - Caracterizacgdo estrutural e morfologica dos filmes ndo dopados.

Estes filmes ndo dopados do oéxido de zircbnio tiveram apenas algumas
amostras analisadas, pois o0 comportamento de tais amostras tanto do ponto de vista
estrutural como morfolégico ndo mostraram uma variagcdo muito grande. O que se
tem observado é que o percentual da fase estabilizada nao apresenta valores
maiores do que a marca de 30%, e ainda, o pico no difratograma mostra uma maior
largura do que o pico equivalente quando se tem uma amostra dopada (voltaremos a
discutir nos itens mais adiante).

Na Figura 3.4 a seguir, temos o difratograma (A) para uma das condigbes

estudadas (C32225) e também a sua micrografia (B).
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0.101
0.08

0.06

Intensidade / u.a.

0.04
0.02 1 WAJ

0.00 T T T T T
20 30 40 50 60

20/ graus

B f 40um

FIGURA 3.4: Difratograma (A) e micrografia (B) para a amostra C32225 que foi
anodizada em solu¢ao aquosa de 0,2 mol/L de acido oxalico a uma densidade de

corrente de 32 mA/cm? e temperatura de 25 °C.

A morfologia dessas amostras, que foram anodizadas em acido oxalico na
auséncia de um dopante, tem como principal caracteristica a presengca de uma
regido compacta muito irregular com alguma formacdo de poros, que parece

corresponder aos “buracos” maiores no filme, e algumas formacdes isoladas de

Maria Elvira Bello - Tese de Doutorado




Capitulo 3: Resultados e discussio: Parte 1 58

menor tamanho. Essa morfologia ainda apresenta muitas trincas na superficie do
filme, como foi observado para outras condi¢gdes do Oxido puro.

Filmes preparados em meio de acido fosférico apresentam uma morfologia
bem distinta, com muita irregularidade, trincas e sem indicio de poros.

Esta morfologia apresentada pelos filmes que preparamos € tipica para os
filmes de oxido de zircénio bem como outros metais valvulas, sendo irregular, com
auséncia ou pequena formacao de poros, defeitos e trincas. A formacdo de uma
estrutura porosa regular, similar a da alumina, tem sido descrita na literatura,
conforme revisdo que fizemos no primeiro Capitulo desta Tese, mas nestes casos &
relatado o emprego de pequenas quantidades de ion fluoreto no meio eletrolitico.

Segundo TSUCHIYA et al. (2005), que estudaram a anodizacg&o eletroquimica
do Ti em eletrdlitos aquosos contendo HF, a dissolugdo do 6xido anddico seria
promovida pela formacgéo de um complexo soltvel de [TiFs]*, resultando na estrutura
de poros. Um mecanismo semelhante deve explicar a formacdo de poros que
também tem sido verificada para a anodizagdo do Zr em eletrdlitos contendo ions
fluoreto. Mais adiante, mostraremos a formacdo de uma estrutura de poros para
oxidos de zirconio sem que tenhamos adicionado fluoreto ao eletrdlito.

Sobre o difratograma, conforme ja haviamos comentado, o pico da fase
estabilizada apresenta uma baixa relagao de altura com aquele da fase monoclinica,
e se ainda chega a um percentual na faixa de 20 a 30%, é em decorréncia da sua
largura, aumentando sua area. Essa caracteristica de baixa cristalinidade e baixo

percentual referente ao pico 2, € comum as amostras nao dopadas.
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3.2 — Resultados para a anodizacao do 6xido de zircénio dopado

com Nb.

Vamos apresentar nesta seg¢do todo o estudo realizado com a dopagem
anddica dos filmes de 6xido de zircdnio, quando o dopante empregado foi 0 nidbio.
Mais adiante, serdo apresentados os resultados provenientes da dopagem anddica
com o segundo dopante estudado, o calcio.

Os resultados para o niodbio estardo ainda subdivididos ao longo de trés
tépicos, de maneira a ressaltar os diferentes conjuntos de dados explorados no

decorrer do trabalho.

3.2.1 - Estudo das varidveis densidade de corrente e temperatura do eletrdlito,

em trés niveis, sobre as condigoes de preparacdo dos filmes.

Neste primeiro tépico, sobre a dopagem com niébio, vamos mostrar um

estudo realizado que envolveu as seguintes variaveis: densidade de corrente ()) e

temperatura do eletrdlito (T). Tais variaveis estdo relacionadas diretamente com a
preparagao destes filmes de 6xido dopados. Os filmes foram preparados segundo
um planejamento fatorial 3% cujos ensaios foram descritos na Tabela 2.2, do Capitulo
anterior.

Como a concentracdo havia apresentado a menor influéncia das variaveis
estudadas para o filme de éxido puro, resolvemos num primeiro momento deixa-la
de fora do estudo, e avaliar melhor seu efeito posteriormente, estudando-a em
separado num outro conjunto de amostras que incluira também a concentracdo do
dopante. Optamos, portanto, numa abordagem um pouco diferente investindo mais
nas variaveis densidade de corrente e temperatura, que para o filme puro
apresentaram efeitos mais expressivos. O diferencial do que fizemos para o filme
puro foi ter empregado um fatorial de trés niveis.

A vantagem de estudar as variaveis através de um planejamento experimental
de trés niveis € acompanhar o que ocorre com os valores das respostas analisadas
guando inserimos um nivel intermediario, de modo a ganhar como informagé&o qual a
variacdo entre os niveis que mais contribui no efeito global das variaveis. Perceba

que com dois niveis, ndo observamos qualquer outro comportamento que nao seja
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linear. Porém, com um nivel a mais ja podemos observar se ha um desvio da
linearidade, e em que regido isso ocorre.

A seguir, na Figura 3.5, apresentamos o comportamento de seis das nove
curvas E —t obtidas neste conjunto analisado. Observe que temos o comportamento
dos trés niveis de densidade de corrente, mas em apenas dois niveis de

temperatura (os valores dos extremos).
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FIGURA 3.5: Curva E -t para os filmes de ZrO, dopados com Nb para as
temperaturas de (A) 5 °C e (B) 40 °C, nos trés niveis de densidade de corrente
estudadas. As amostras foram anodizadas por 3.600 s em solucdo aquosa de 0,05
mol/L de acido oxalico na presenca de 0,02 mol/lL do complexo
NH4H2[NbO(C204)3].3H20.

Ja explicamos o motivo pelo qual adotamos um planejamento de 3 niveis,
convém esclarecer a escolha da temperatura de 40 °C como sendo um dos niveis
para esta variavel (no caso o +1). A compreenséao € simples quando lembramos do
resultado apresentado para o 6xido puro, onde foi neste valor que comegcamos a
notar um indicio da mudanca no comportamento cinético da curva de anodizacgao.
Assim, resolvemos continuar acompanhando o crescimento do oOxido nesta
temperatura quando, paralelamente, acompanhamos a dopagem do mesmo.

Assim como fizemos para o caso do oOxido puro, extraimos das curvas
potencial x tempo algumas respostas para melhor avaliarmos os distintos sistemas
estudados. Estas respostas continuam sendo a taxa de crescimento do filme (dE/dt),
o potencial de ruptura (Egr), o tempo correspondente ao valor do Er (tr), 0 potencial

de ruptura médio (Erm), € a amplitude das oscilagdes de potencial (A). Para este
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conjunto de dados em especifico, perfazendo um total de 9 amostras, os resultados

estdo apresentados na Tabela 3.6.

TABELA 3.6: Respostas calculadas a partir das curvas E —t dos filmes de ZrO,
dopados com Nb, segundo um planejamento 32, preparados a partir de uma solugao
aquosa de 0,05 mol/L de acido oxalico na presenca de 0,02 mol/L de
NH4H2[NbO(C204)3].3H20.

Cdédigodas | dE/dt/V/s | Er/V tr/s Ewr/V | AIV
amostras
NbC0805 1,05 354,6 971 - -
NbC2005 2,99 407,3 705 408,6 3,12
NbC3205 6,74 436,5 474 464.,4 4,00
NbC0825 0,77 352,5 1250 362,1 2,87
NbC2025 3,08 382,1 629 379,9 3,55
NbC3225 7,61 392,5 288 387,0 4,43
NbC0840 0,55 329,1 1374 337,8 1,60
NbC2040 2,23 351,3 434 358,9 4,03
NbC3240 4,46 394,5 416 389,2 2,36

Os valores da Tabela ndo sdo referentes a duplicatas, pois neste
planejamento ndo fizemos réplica para todos os ensaios. Entretanto, por causa do
trabalho envolvendo a anadlise por componentes principais (tema do Capitulo 4),
algumas amostras foram replicadas 4 ou 5 vezes, e como esperado para o acido
oxalico, a reprodutibilidade encontrada foi muito boa.

A amostra correspondente ao codigo NbCO0805 ficou sem os valores para o
potencial de ruptura médio e amplitude pelo fato de ter apresentado uma regido
oscilatéria muito irregular (caracteristica da amostra), deste modo, ndo pudemos
aplicar os mesmos critérios usados nas demais amostras para se chegar a tais

valores.
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Quando comparamos as respostas do sistema dopado com suas
equivalentes® encontradas no sistema puro, observamos que os valores para a taxa
de crescimento do oxido sao, ligeiramente, maiores para o sistema contendo o Nb.
Este comportamento esta de acordo com os resultados de ALBELLA et al. (1985),
onde foi observado que a inclinacdo da regido linear da curva de anodizagao
aumenta com o aumento da concentracéo do eletrélito. Na presenca do dopante, ha
um aumento da concentracdo de anions e, portanto, parece ter ocorrido um aumento
na incorporagéo. A taxa de crescimento ser maior implica num aumento também do
campo elétrico. Este aumento do campo elétrico com a quantidade de espécies

incorporadas pode estar relacionado ao aumento da resistividade do filme.

Uma outra observacdo que pode ser feita com base nas amostras
equivalentes dos dois sistemas, € quanto ao potencial de ruptura. Foi observado que
o0 processo de ruptura para o filme de 6xido dopado se inicia a potenciais mais
baixos do que no sistema puro. De acordo com trabalhos da literatura
(IKONOPISOV, 1977), o potencial de ruptura é fungc&o logaritmica da resistividade
do eletrélito, assim sendo, a solugcdo contendo o acido oxalico e o complexo do
dopante tem uma concentracdo idnica maior do que a solugdo do acido puro, isto
diminui a resistividade da solugao e consequentemente, o potencial de ruptura. Este
comportamento do potencial de ruptura na presengca do dopante também foi
verificado por BENSADON et al. (1999), e foi sugerido pelos autores que tal
observacdo pode estar relacionada ao numero de defeitos no filme de o6xido
formado.

Entretanto, a formagao de imperfeicbes na superficie do filme, que levaria a
esta diminuicdo do Eg, parece néao justificar os resultados observados ja que néo foi

acompanhada pelo aumento de Eyr Nnem da amplitude.

* Amostras equivalentes dadas por: NbCO805 / C080505, NbC3205 / C320505,
NbCO0825 / C080525 e NbC3225 / C320525.
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E interessante notar ainda os valores da amplitude de potencial encontrados
nestas amostras dopadas com Nb, pois ao contrario do 6xido puro, ndo observamos
variagbes que sejam capazes de distinguir os filmes preparados na mais baixa
temperatura daqueles preparados a temperatura ambiente, por exemplo. Lembrando
que, conforme haviamos constatado para as amostras de éxido puro, as amplitudes
apresentavam seus valores mais altos para os filmes anodizados a uma temperatura
de 5 °C.

Os efeitos principais e de interacéo, estimados para este planejamento, estado
apresentados na Tabela 3.7. Deve-se tomar algum cuidado ao compara-los
diretamente com aqueles obtidos para o zircénio puro em acido oxalico (Tabela 3.2).
Neste planejamento as variaveis foram estudadas em trés niveis, o que para a
densidade de corrente ndo ha muito problema, pois os valores extremos dos niveis
foram os mesmos (8 e 32 mA/cm?), e o nivel adicional é intermediario. Mas ja para a
temperatura a situagao é diferente, ja que os valores extremos foram agora 5 e 40
©C. Por esta razdo que tivemos a cautela de comparar, anteriormente, as amostras
equivalentes, no lugar de uma comparacéo direta dos efeitos.

Tomando o devido cuidado nas comparacodes, pelo comentario acima, ainda
assim podemos numa primeira analise, destacar o decréscimo para o efeito da
variavel densidade de corrente, tanto na velocidade de crescimento quanto no

potencial de ruptura do filme, quando comparamos ao sistema do 6xido puro.

TABELA 3.7: Efeitos, principais e de interagdo, entre as variaveis estimados para o

planejamento fatorial 3 da anodizagdo do sistema ZrO, / Nb em meio de acido

oxalico.
dE/dt / Vis Er/V tr/s
Média 3,26 377,8 726,8
Efeitos Principais
Jj 2,74 31,22 -402,8
T -0,59 -20,58 12,33
Interagao de dois fatores
JT -0,45 -4,13 -115,3
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Na Tabela 3.8, mais adiante, mostramos a variagdo dos efeitos entre os

niveis, para cada resposta analisada e para os dois fatores, j e T. Para né&o

deixarmos de analisar as respostas Eur € A, em decorréncia da amostra NbC0805,
resolveu-se entdo, tomar um trecho muito pequeno da curva para calcular tais
valores, e este foi usado para representar a regiao oscilatéria correspondente desta
amostra. Por ter sido obtido diferentemente da maneira adotada para demais
amostras, tais valores ndo foram apresentados na Tabela 3.7.

Observe que quando estudavamos a densidade de corrente de 8 a 32 mA/cm?
tinhamos um comportamento médio do que ocorria com as respostas neste
intervalo, porém n&o tinhamos idéia de como se dava esta variacdo. Quando
introduzimos um nivel para o estudo do dopante, no caso 20 mA/cm? pudemos
acompanhar quais os niveis que realmente mais contribuem para a resposta. Pela
Tabela 3.8, e tomando como exemplo a resposta dE/dt, percebemos que para as

duas variaveis je T a variagdo mais expressiva na resposta ocorre quando estas sdo

alteradas do seu nivel intermediario ao nivel superior. As variagdes mais importantes

para cada resposta estdo apresentadas na cor azul na Tabela 3.8.

TABELA 3.8: Variacdes encontradas entre os niveis do fatorial 3° para cada resposta
analisada nos dois fatores. Na cor azul estdo as variacbes mais expressivas entre os

niveis. A razao a» / a4 indica o desvio da linearidade.

Para dE/dt Fator ; oz | o Fator T oz | o
Yo-Y. 1,02 0,085
1,75 -10,5
Y+-Yo 1,75 -0,67
Para Er Fator j Fator T
Yo-Y. 17,4 -11,9
0,73 0,06
Y.+ -Yo 13,8 -8,7
Para Exr Fator Fator T
Yo- Y. 7,8 -24,2
1,98 0,40
Y+ = YO 1515 -7’2
Para A Fator Fator T
Yo-Y. 0,24 -0,18
0,06 3,6
Y+-Yo 0,015 -0,48
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Se houvesse linearidade nas respostas entre o intervalo estudado para os
dois fatores, o coeficiente angular dos dois segmentos de reta associados a (Yo -
Y.) e (Y+ - Yo) deveriam ser iguais. Portanto, a razédo oy / o4 deveria ser igual a 1.

Veja a representacao a seguir:

Y+1 a2: €f+0
: X+—X0
Yo L)
. ol - efo-
Y-l / (041 : X()—X_
| | |
X-1 X0 X+1
onde,

efip € o efeito correspondente a variagéo Y+ - Yo;
efo. é o efeito correspondente a variagéo Yo - Y. ;
X corresponde a variavel natural (ndo codificada) para cada nivel;

Y corresponde ao valor médio da resposta encontrada para cada nivel.

A razao o, / a4 esta apresentada na Tabela 3.8. Todas as razdes diferiram do
valor 1, mostrando com isso um comportamento nao linear das respostas em fungao
dos fatores estudados dentro dos intervalos avaliados. Tal comportamento pode ser
um dos motivos que dificultam a interpretacdo dos resultados da literatura através de
modelos empiricos.

Este conjunto de amostras foi caracterizado estruturalmente por difratometria
de raios-X, uma vez que tivemos a intencdo de acompanhar a evolugcdo da
cristalinidade do éxido com a dopagem, sobretudo o aumento da fase estabilizada, e
relaciona-la aos parametros de anodizagao que foram estudados.

Os difratogramas para as nove condi¢cdes estudadas estdo apresentados nas
Figuras 3.6, 3.7 e 3.8. O percentual da fase estabilizada (%FE) foi calculado para
todas as amostras, segundo procedimento descrito no Capitulo 2, e os valores

encontrados estao apresentados na Tabela 3.9.
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FIGURA 3.6: Difratogramas para os fiimes de ZrO, dopados com Nb preparados a

uma temperatura de 5 °C nos trés niveis de densidade de corrente estudados. Os

simbolos representam: *® fase monoclinica, B fase estabilizada e O zircénio.

T=25C
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FIGURA 3.7: Difratogramas para os fiimes de ZrO, dopados com Nb preparados a

uma temperatura de 25 °C nos trés niveis de densidade de corrente estudados. Os

simbolos representam: ® fase monoclinica, B fase estabilizada e O zircénio.
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FIGURA 3.8: Difratogramas para os fiimes de ZrO, dopados com Nb preparados a
uma temperatura de 40 °C nos trés niveis de densidade de corrente estudados. Os

simbolos representam: *® fase monoclinica, B fase estabilizada e O zircénio.

Tabela 3.9: %FE das amostras do planejamento fatorial 3% (variaveis densidade de

corrente e temperatura) da anodizagdo do sistema ZrO, / Nb em meio de &acido

oxalico.

Codigo das amostras %FE
NbC0805 31,19
NbC2005 36,68
NbC3205 45,47
NbC0825 28,76
NbC2025 26,0
NbC3225 26,13
NbC0840 32,33
NbC2040 24,79
NbC3240 25,46
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Os maiores percentuais foram encontrados para aquelas amostras
preparadas no nivel inferior da temperatura. E da combinagao entre a temperatura
mais baixa e o maior valor de densidade de corrente obtivemos o percentual de fase
estabilizada mais elevado.

Podemos observar também que para as amostras preparadas na densidade
de corrente mais baixa, 8 mA/cm?, o pico referente ao zircénio do substrato é
bastante pronunciado, isso porque nestas condi¢cdes de corrente o recobrimento do
substrato & visivelmente menor do que para valores maiores de densidade de
corrente.

Uma outra observagao com base nos difratogramas € que, a julgar apenas
pela altura dos picos, o percentual da fase estabilizada parece exceder aquele da
fase monoclinica em algumas condi¢bes, entretanto, os valores calculados dos
percentuais nos mostram que nao passamos dos 45%, aproximadamente, na
condigdo de maior valor. Isso reflete a largura de tais picos, pois os picos da fase
monoclinica sdo mais largos e assim sendo, possuem uma maior area. A
homogeneidade e cristalinidade da fase estdo associadas a esta largura do pico, de
modo que quanto mais estreitos sdo os picos, maior a cristalinidade da fase. Deste
modo, a fase estabilizada presente no 6xido apresenta maior cristalinidade que a
fase monoclinica.

Quando comparamos os difratogramas das amostras dopadas e néo
dopadas, percebemos que em presengca do nidébio ha um aumento da fase
estabilizada em relagcdo a monoclinica, para algumas condi¢gdes especificas, bem
como um estreitamento do pico referente a tal fase.

DIAMANTI & PEDEFERRI (2007) avaliaram, recentemente, os efeitos de dois
parametros de anodizagdao na cristalinidade do 6xido anddico de titanio, visando
maximizar as fases cristalinas de tal 6xido, especialmente a fase anatase. O estudo
avaliou o efeito da concentracdo do eletrélito, no caso acido sulfurico, e da
densidade de corrente, com as variaveis sendo estudadas separadamente.

Os autores identificaram uma correlacdo entre os parametros estudados e a
formacgao da fase anatase, onde as variaveis densidade de corrente e concentragao
do eletrdlito apresentaram uma influéncia oposta. Os autores destacaram ainda a
importancia do valor maximo para o potencial de célula alcancado em cada condi¢cao

avaliada, e quanto maior seu valor, maior foi a conversao para a fase anatase. Tais
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valores maximos foram encontrados para a condigdo de mais baixa concentracéo do
eletrdlito e de maior densidade de corrente.

Assim como em nosso trabalho, DIAMANTI & PEDEFERRI (2007)
observaram um aumento na velocidade de crescimento dos filmes com o aumento
na densidade de corrente aplicada e relacionaram este fato ao maior potencial de
célula encontrado. Entretanto, os nossos dados ndo nos permitem uma associagao
direta entre a densidade de corrente, o potencial maximo de célula e a fase
estabilizada de interesse.

Se usarmos o valor do potencial de ruptura como uma aproximag¢ao do
potencial maximo de célula, observamos que para cada conjunto de temperatura
avaliado o potencial cresce com a densidade de corrente. Apesar disso, o percentual
da fase estabilizada sé apresenta uma tendéncia em aumentar com o potencial de
célula para as trés amostras preparadas na temperatura de 5 °C, nas demais
temperaturas o comportamento ndo € mantido.

Ao contrario do modo como nossas amostras foram preparadas, os
pesquisadores citados ndo procedem com a anodizagao por um tempo fixo, mas
interrompem a cada década de potencial estudado, e fazem isso até o potencial
maximo de célula, sem avaliar a regiao pés-ruptura.

Outro aspecto interessante vem do fato de que para o didxido de titanio a
cristalinidade e aumento da fase anatase foi possivel com a mudangca em dois
parametros de anodizagdo para o sistema puro, enquanto que no caso do Oxido
anddico de zirconio puro a fase estabilizada ndo sofreu grandes variagdes com a
mudancga de alguns parédmetros estudados. Apenas em presencga do dopante Nb, e
sob dadas condigdes, é que foi possivel promover um aumento da fase estabilizada
do o6xido.

Assim como constatado pelos autores Diamanti & Pedeferri, o potencial
maximo de célula que pode ser alcangado € sem duvida um fator importante a
influenciar na cristalinidade do 6xido, porém no nosso caso, existem outros fatores a
serem considerados.

Um deles é a presenga do dopante como ja ressaltamos, outro importante
fator foi a temperatura da solugao eletrolitica, e a interagdo deste parametro com a
densidade de corrente. A saber, os efeitos principais da densidade de corrente e da
temperatura foram de 0,80 e -5,13, respectivamente, enquanto que o efeito de

interacao dos dois fatores foi de -5,29, para a resposta %FE.
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Ja salientamos que nas condi¢des de temperatura mais baixa € quando mais
observamos a presenca de centelhas (sparks) durante a anodizagdo. Embora isso
nao tenha se refletido na maior amplitude das oscilagbes para este conjunto de
amostras dopadas, a maior intensidade dos sparks também foi observada para a
temperatura mais baixa de 5 °C, e estes se intensificaram a medida que
aumentamos a densidade de corrente empregada.

Durante um processo de ruptura eletrolitica com grande formagédo de
centelhas, a temperatura local no filme sofre um aumento bastante significativo.
DIAMANTI & PEDEFERRI (2007) citam em seu artigo que os arcos elétricos gerados
nos eventos de ruptura carregam uma densidade de energia muito alta, estimando-
se que para uma densidade de corrente da ordem de 10* A/cm?, durante a descarga
dos arcos, as temperaturas chegam a aproximadamente 8.000 K. Deste modo, é
razoavel pensar que o 6xido sofra um processo de fusao localizada, permitindo com
isso que ions presentes no eletrélito entrem na sua formagao, modificando sua
composi¢cao quimica e estrutural. O Nb presente no eletrdlito deve neste momento
penetrar nos intersticios do 6xido e estabilizar a fase cubica / tetragonal. Como a
temperatura do eletrdlito em torno do 6xido € muito baixa, deve haver um processo
de “quenching” que retém a fase.

Outro fator que esta diretamente relacionado a temperatura € a viscosidade
da solucdo, e esta pode interferir no transporte dos ions na interface 6xido /
eletrélito. Os ions da solugdo migram até o eletrodo polarizado positivamente e
depois voltam ao seio da solugdo por um processo de difusdo. Numa temperatura
mais baixa, a viscosidade da solugdo sera maior e, portanto, mais lenta sera a
difusdo das espécies para longe da interface Oxido / eletrdlito. Esta maior
permanéncia dos ions proximos a interface deve favorecer no processo de
incorporagcao das espécies no 6xido. Ja para os maiores valores de temperatura, a
viscosidade da solucdo torna-se menor, aumentando a difusdo das espécies para
longe da regido de formagao do éxido. A menor concentragéo local das espécies na
interface oxido / eletrdlito diminui a incorporagao dos ions, inclusive do Nb que entra
na rede cristalina do 6xido de zircénio para estabiliza-lo. Esta menor viscosidade da
solugdo em conjunto com uma maior velocidade de oxidagdo, que as maiores
densidades de corrente proporcionam, aumentam, portanto, a cristalinidade do 6xido

e sua fase estabilizada.
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Nas demais temperaturas, além da menor viscosidade, deve-se lembrar que
processos paralelos podem concorrer com a formacéo do 6xido, como 0 processo
de dissolucdo do 6xido formado que parece co-existir em temperaturas mais altas,
como mostramos para o 6xido puro e que nao podemos descartar para o 6xido em
presenca do dopante.

Segundo MONFORT et al. (2007), a geragao de oxigénio esta associada com
a cristalinidade do material, com bolhas de oxigénio se formando adjacentes ao
cristal dentro do 6xido anddico. A alta temperatura local pode acompanhar a geragéo
deste oxigénio. E ressaltado ainda que o aumento do campo e a formacdo das
bolhas podem fornecer sitios favoraveis para eventos de ruptura subsequentes, que
tem sido observado ocorrer preferencialmente nas fendas.

A liberagéo de oxigénio e hidrogénio, salientada por alguns autores, € de fato
bastante perceptivel durante a anodizagdo na regido onde ocorre a ruptura
eletrolitica, sobretudo para as condi¢gdes que apresentam maior intensidade dos
sparks.

O aumento da fase estabilizada da zircbnia parece estar intimamente
relacionado a liberacdo de energia decorrente dos eventos de ruptura. E provavel
que quanto maior a temperatura alcancada localmente na interface do 6xido, maior
seja a conversao para a fase estabilizada. Os experimentos mostram que sob altas
densidades de corrente e baixas temperaturas ha um favorecimento na formagao
das centelhas, responsaveis pelo aumento da temperatura na superficie do 6xido, e
propagacao delas ao longo da regidao pos-ruptura.

Para quase todas as amostras fizemos a analise de microscopia eletrénica de
varredura (MEV), para termos uma idéia da morfologia delas, e de como esta
morfologia diferiu com as condigbes de preparagédo. Entretanto, a resolugdo da
imagem de algumas nao foi satisfatoria, porque durante a aquisicao o feixe estava
queimando a amostra e deixando uma imagem “borrada”. As imagens que
obtivemos, e que serdo apresentadas ao longo do texto, foram feitas em um outro
equipamento, aquele descrito no Capitulo II. De um modo geral, com base na
analise do conjunto, a formacao de poros foi observada em todas as amostras que
analisamos, sendo mais pronunciada nas amostras de maior corrente e menor
temperatura.

Nas Figuras 3.9, 3.10 e 3.11, temos a micrografia de trés amostras deste
planejamento dadas pelas condigdes NbC3205, NbC3225 e NbC3240,
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respectivamente. A primeira micrografia corresponde a uma daquelas cuja imagem
nao ficou muito boa, mas como esta nao foi refeita, vamos apresenta-la assim

mesmo, pois para a comparagao que desejamos realizar, ela sera suficiente (mesmo

estando a uma ampliagao diferente das demais).

temperatura de 5 °C em solugdo aquosa de 0,05 mol/L de &cido oxalico e 0,20 mol/L

do complexo anidnico de Nb) sob uma ampliagao de 1.000x.

a0pm 1

FIGURA 3.10: Micrografia da amostra NbC3225 (densidade de corrente 32 mA/cm?
e temperatura de 25 °C em solucéo aquosa de 0,05 mol/L de acido oxalico e 0,20

mol/L do complexo anidénico de Nb) sob uma ampliacdo de 500x.
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a0pm

FIGURA 3.11: Micrografia da amostra NbC3240 (densidade de corrente 32 mA/cm?
e temperatura de 40 °C em solugao aquosa de 0,05 mol/L de acido oxalico e 0,20

mol/L do complexo anidnico de Nb) sob uma ampliagdo de 500x.

Uma formagédo muito discreta de poros ja havia sido verificada em algumas
amostras ndo dopadas quando o eletrdlito usado foi o acido oxalico. Quando o éxido
anddico de zirconio foi obtido em presenga do dopante niébio, percebeu-se uma
formacdo porosa mais pronunciada que se distribuiu por todo o substrato. Tal
formagdo ocorreu de modo mais uniforme sobre todo o filme para a amostra
NbC3205, o mesmo nao foi verificado para as demais, visto que as regides de
formagao compacta foram mais presentes em meio aos poros.

A micrografia da Figura 3.11 fornece mais um indicio do processo de
dissolucdo que parece ocorrer em temperaturas mais elevadas, pois embora o
percentual da fase estabilizada tenha sido pequeno a morfologia é bastante porosa.
Como veremos mais adiante, a porosidade do filme parece estar relacionada com a
cristalinidade do 6xido, porém neste caso, onde o percentual da fase estabilizada foi
baixo, a formagcao de poros deve estar associada aos processos de dissolugdo que
também s&o responsaveis pelos poros no oxido.

A relagao que parece existir entre a morfologia mais porosa e o percentual de

fase estabilizada voltara a ser discutida; no momento, é interessante observar a
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diferenca entre as amostras NbC3205 , cujo percentual da fase estabilizada foi de
45%, com a amostra NbC3225, com percentual de 26%.

Segundo a revisao bibliografica que apresentamos no capitulo introdutério, a
formacdo de poros em outros metais, além do aluminio, vem sendo obtida pela
adicao de ions fluoreto a solugcédo eletrolitica, e estes sdo os responsaveis pela
formacao dos poros nos oxidos de titdnio (MACAK et al., 2005), zircénio (TSUCHIYA
& SCHMUKI, 2004), hafnio (TSUCHIYA & SCHMUKI, 2005), tungsténio (TSUCHIYA
et al.,, 2005c) entre outros. Entretanto, SONG et al. (2006) destacam a oxidagéo
anddica como uma técnica para a modificacao de superficies, com a possibilidade
de fabricar filmes de 6xido de titanio poroso através da ruptura elétrica, e tendo
como ganho ainda uma maior ades&o do filme ao substrato metalico. Desta forma,
eles mostram a formacao de poros sem recorrer a adigao de ions fluoreto. Contudo,
vale ressaltar que um maior controle da estrutura dos poros, como tamanho,
diametro e formato, vem sendo obtido, até o momento, nos trabalhos que empregam
o ion fluoreto, combinado a uma variagdo nos demais parametros de anodizagao.

Conforme tem mostrado nossos resultados, o aumento na formacéo de poros
também foi possivel pela adicdo de ions metalicos na solugdo. Tais ions se
apresentaram, provavelmente, como um dopante para o 6xido, no caso o niébio. Ja
a formacao de poros relacionada apenas a ruptura eletrolitica, como para o 6xido
puro, foi muito escassa e fracamente influenciada pelos parametros estudados, a
nao ser pela auséncia de poros no eletrdlito acido fosforico.

Conforme haviamos comentado durante a descricdo dos experimentos
realizados, no Capitulo I, um planejamento fatorial analogo ao que apresentamos
neste item foi efetuado empregando como eletrélito agora o acido fosférico (ver
Tabela 2.4). Neste caso, obtivemos um éxido com uma morfologia distinta daquele
em meio de acido oxalico, ja que nao foram verificados poros. Na Figura 3.12,
apresentamos as micrografias de dois filmes analogos nas condi¢des de

preparacao, exceto pelo eletrdlito usado.
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FIGURA 3.12: Micrografias das amostras NbC3225 (A) e NbP3225 (B), que
correspondem, respectivamente, ao filme de 6xido preparado em acido oxalico e em
acido fosforico. As demais condigdes foram: densidade de corrente 32 mA/cm? e
temperatura de 25 °C em solucao aquosa de 0,05 mol/L de um dos eletrdlitos e 0,20

mol/L do complexo aniénico de Nb. Ampliagao de 1.000x.

Apesar das imagens acima mostrarem apenas uma pequena regiao do filme
de oxido, elas representam o comportamento da morfologia por toda a extensdo do
filme, ou seja, nos filmes preparados em acido oxalico, conforme ja discutimos, os
poros sao distribuidos por todo o substrato em meio ao filme barreira formado
inicialmente. Ja a morfologia do 6xido formado em acido fosférico ndo apresentou
poros ao longo do filme, ou quando muito, em pequenas regides e sob uma
ampliagdo bem maior da imagem, apareceu algum indicio de poros que estavam se
formando.

A camada barreira formada para os oOxidos nos dois eletrélitos apresenta
fendas e trincas ao longo da superficie, 0 que segundo DIAMANTI & PEDEFERRI
(2007) vem a ser uma consequéncia dos arcos elétricos gerados durante a ruptura
eletrolitica do filme. Tais falhas na morfologia do 6xido parecem mais visiveis em
meio de acido oxalico do que no acido fosférico, o que é razoavel do ponto de vista
que no primeiro eletrélito temos maior formacdo de centelhas, com uma maior

elevacao da temperatura local.
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Para estas amostras, fizemos também a analise de EDX. Os espectros de
EDX estdo apresentados nas Figuras 3.13 e 3.14, respectivamente, amostras
NbC3225 e NbP3225.

Spectrum 1
Zr

Zr Zr,
Zr Nb
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FIGURA 3.13: Espectro de EDX para a amostra NbC3225. A analise mostrou os
seguintes percentuais atdbmicos: O — 77,66%, Zr — 14,49% e Nb — 7,85%.

Spectrum 1
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FIGURA 3.14: Espectro de EDX da amostra NbP3225. A andlise mostrou os

seguintes percentuais atémicos: O — 67,79% e Zr — 24,64%.

A analise de EDX da amostra preparada em acido fosférico ndo apresentou o
elemento nidbio, enquanto que a amostra preparada em acido oxalico mostrou um

percentual atdmico de quase 8% deste elemento.
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Na amostra preparada em acido oxalico o percentual atdbmico do zircénio foi
menor do que na sua correspondente em acido fosférico, o que pode ser um reflexo
da formagéao paralela do 6xido de niébio, diminuindo o consumo do zircdnio para a
formacao de ZrO,. Um maior respaldo a esta hipotese, vem com a observagao do
maior percentual atdbmico de oxigénio na amostra NbC3225, aumento justificado se
pensamos que atende a necessidade para a formagao de dois 6xidos.

A formacao do 6xido de nidbio paralela a formagao do 6xido de zircénio, de
modo que o nidbio ndo desempenhe apenas o papel de entrar na rede cristalina do
ZrO, nas vacancias de oxigénio, também foi levantada no paragrafo acima pelo
conhecimento de que no trabalho de BENSADON et al. (1999), cujo estudo envolveu
a dopagem anddica do ZrO, com o calcio, a analise de XPS evidenciou a formagéo
do 6xido de calcio no filme.

As amostras preparadas em acido fosférico também foram analisadas por
difratometria de raios-X, e assim como nas demais, o percentual da fase estabilizada
foi calculado. Ao contrario das amostras em acido oxalico, as amostras anodizadas
em solucao de acido fosférico apresentaram um percentual em torno de 30%, sem
grandes oscilagdes deste valor. Apenas duas condi¢gbes apresentaram valores um
pouco mais baixos, da ordem de 24%, para correntes mais altas na temperatura de
40 °C.

Na Tabela 3.10, apresentamos algumas respostas para as amostras do
planejamento fatorial 3% em solucéo aquosa de 0,05 mol/L de acido fosfdrico e 0,02

mol/L do dopante Nb.
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TABELA 3.10: Respostas calculadas a partir das curvas E —t dos filmes de ZrO,
dopados com Nb, segundo um planejamento 32, preparados a partir de uma solugao
aquosa de 0,05 mol/L de acido fosférico na presenga de 0,02 mol/L de
NH4H2[NbO(C204)3].3H20.

Céodigo das amostras | dE/dt/ V/s Er/V % FE
NbP0805 0,71 328,2 33,82
NbP2005 2,76 432,4 X
NbP3205 - - 32,18
NbP0825 0,59 332,2 34,38
NbP2025 2,58 378,0 28,91
NbP3225 4,97 389,0 31,94
NbP0840 0,42 299,2 34,37
NbP2040 2,47 3455 25,72
NbP3240 2,69 373,0 23,44

Assim como no fatorial em meio de acido oxalico, neste conjunto de amostras
também nao podemos compara-las diretamente com aquelas preparadas em acido
fosforico na auséncia do dopante, pois nem todas as condi¢gdes sao equivalentes.
Porém, as amostras se equivalem com aquelas que foram preparadas em acido
oxalico e que foram discutidas desde o inicio deste item. Com relagdo ao potencial
de ruptura, observamos um ligeiro decréscimo nos valores para as amostras
preparadas em acido fosférico, quando comparamos com os valores da Tabela 3.6.
Entretanto, a maior diferenga entre os eletrolitos foi quanto ao valor da taxa de
crescimento (dE/dt), que apresentou valor mais baixo para todas as amostras em
acido fosfarico.

Quanto ao valor do %FE obtido dos difratogramas, vale ressaltar ainda que se
compararmos a relagado de altura entre os picos da fase estabilizada com o pico da
fase monoclinica, teremos a impressao de que o percentual da fase estabilizada nas
amostras em acido fosférico € menor do que em todas amostras correspondentes no
acido oxalico. Entretanto, pela relagdo de area, vemos que sob certas condi¢des o

valor da fase € menor em amostras de acido oxalico. Esta maior largura para os
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picos em meio de acido fosférico mostra uma mais baixa cristalinidade dos filmes
preparados nesta condicao.

O fato do percentual da fase estabilizada nas amostras anodizadas em acido
fosforico ndo exceder o valor em torno de 30%, pode estar relacionado a geragao de
uma menor quantidade de energia durante a ruptura. Outro fator pode ser o menor
tamanho do anion fosfato, em relagdo ao oxalato, que entraria mais facilmente na
estrutura do 6xido competindo com o nidbio.

No proximo item, voltaremos a discutir em maiores detalhes a formacao de
poros, apresentando alguns modelos propostos na literatura que visam explicar o
crescimento dos mesmos. Com isso, fundamentaremos mais as idéias que podem
suportar as hipdteses que serdo levantadas na tentativa de justificar nossas
observagbes experimentais, seja na descricdo para o aumento da fase estabilizada,

como para os poros formados.

3.2.2 - Estudo das varidveis concentracdo do eletrélito e do dopante na

anodizagdo do zirconio através de umn planejamento fatorial 32:

No inicio do nosso trabalho experimental, exploramos como algumas
variaveis exerciam influéncia sobre as amostras do 6xido anddico de zircénio nao
dopado, conjunto de dados apresentados no item 3.1. Das variaveis investigadas a
concentracio do eletrdlito apresentou um menor efeito sobre as respostas do que as
demais, e somando-se ainda o fato de que nada sabiamos sobre a influéncia da
concentracdo do dopante, resolvemos entdo, estudar estas duas variaveis em
separado, numa analise envolvendo apenas tais concentragdes, eletrélito e dopante.
Este estudo também foi efetuado através de um planejamento fatorial 3%, com a
mesma proposta de investigar a variacdo na resposta quando se tem um ponto
médio.

As condigdes experimentais em que tais amostras foram preparadas estado
apresentadas na Tabela 2.3, do Capitulo Il. As respostas avaliadas, com base nas
curvas E -t e nos difratogramas, foram as mesmas daquelas que ja vinhamos
abordando nos planejamentos até entdo discutidos. Entretanto, vamos apresentar

por partes para facilitar a compreensao dos mesmos.
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Na Tabela 3.11 temos as respostas para a velocidade de crescimento dos
filmes, para o potencial de ruptura e o tempo correspondente a este potencial. Como
as amostras foram anodizadas todas em uma mesma condicdo de densidade de
corrente (32 mA/cm?), bem como de temperatura (5 °C), as variacdes observadas
sao, portanto, todas decorrentes da variagdo nas concentragoes.

A velocidade de crescimento dos filmes se mostrou pouco afetada pelas
variagbes impostas nas concentragcbes, seja do eletrdlito ou do dopante. Tal
constatagcdo mostra que temos uma cinética de crescimento independente das
concentracdes, ao menos no intervalo estudado. O baixo valor para os efeitos
principais de E e D sobre a resposta dE/dt, Tabela 3.12, d4 uma nogao desta
independéncia da variavel no processo.

O aumento na concentragcao do eletrdlito também levou a um decréscimo na
velocidade de formagao do filme, segundo os estudos de SUL et al. (2001), que
investigaram o crescimento anddico de diéxido de titanio em diferentes eletrélitos.
Os autores ressaltam que o efeito da concentracéo do eletrdlito, sobre o crescimento
eletroquimico do 6xido, ndo esta em oposicdo apenas qualitativamente em relagao
ao efeito da densidade de corrente, mas quantitativamente também, pois o efeito
desta ultima variavel é muito superior ao da concentragio.

Como ja dissemos, a variagao na taxa de crescimento foi pouco afetada pelas
concentracdes, mas apresentou uma tendéncia de decrescer a medida que a
concentracdo de ions na solugdo aumentou. E a observacdo dos autores acima
mencionados é bastante pertinente para expressar nosso resultado, visto que a
variagao que a densidade de corrente promoveu na taxa de crescimento dos filmes
foi muito maior do que aquela encontrada para a concentracédo, também em sentidos

opostos.
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TABELA 3.11: Respostas potencial de ruptura (Eg), tempo de ruptura (tr) e taxa de
crescimento do filme (dE/dt) para as amostras do planejamento fatorial 32
envolvendo as concentragdes do eletrdlito (E) e do dopante (D). Densidade de

corrente 32 mA/cm? e temperatura de 05 °C.

Amostras Niveis Nome da dE/dt/ Er/V tr/s
E D amostra V/s

1 -1 -1 ED_0501 7,35 393,8 172
2 0 -1 ED_201 7,22 314,3 101
3 +1 -1 ED_501 6,17 298,3 131
4 -1 0 ED_0502 6,73 338,5 112
5 0 0 ED_202 6,52 275,6 92
6 +1 0 ED_502 6,97 245,6 65
7 -1 +1 ED 0505 6,74 279,2 88
8 0 +1 ED_205 6,05 246,2 86
9 +1 +1 ED_505 5,63 226,5 75

Ja o potencial de ruptura apresentou uma queda significativa em seu valor
com o aumento da concentracdo das espécies no meio. Assim como dissemos no
primeiro item do capitulo, o aumento da concentracdo da solugdo favorece a
incorporagao de anions ao filme de éxido em crescimento, e tais anions podem agir
como fontes de elétrons para a avalanche eletrénica (ALBELLA et al, 1984),
promovendo assim, uma queda no potencial em que a ruptura elétrica ocorre.
Acompanhando a queda no potencial, o tempo requerido para o processo de ruptura
ocorrer também seguiu esta tendéncia.

Trabalhos mais recentes continuam a observar um decréscimo seja no
potencial de ruptura, no potencial de formagédo ou no potencial maximo de célula,
com o aumento da concentragcdo dos ions em solugéo (SUL et al., 2001) (DIAMANTI
& PEDEFERRI, 2007). Embora tais potenciais ndo representem a mesma coisa para
cada autor, eles designam de um modo geral o potencial que o filme alcanga durante
o crescimento do filme barreira até um certo ponto, seja ele antes, depois ou mesmo
durante a ruptura do o6xido.

SUL et al. (2001) observaram tal comportamento para todos os eletrélitos

empregados, que foram de acidos a alcalinos. Para explicar o fenbmeno os autores
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se basearam na dupla camada elétrica, em propostas langadas por outros autores
na década de 60 e 70. Durante a anodizacao eletroquimica a dupla camada elétrica
seria formada na interface o6xido / eletrdlito, consistindo de um excesso ou
deficiéncia de elétrons no lado do metal, e por um excesso ou deficiéncia de ions no
lado do eletrélito. O acoplamento de elétrons e ions durante a anodizagao leva a um
gradiente de concentragado do eletrélito na interface oxido / eletrdlito. Uma camada
mais interna, mais proxima a interface, apresenta menor concentracdo, enquanto
que uma camada mais externa, mais para o seio da solugdo, tem maior
concentracdo. Nesta situacdo, se o aumento na concentragdo do eletrdlito for
suficiente para aumentar a concentracdo da camada mais interna, a reacao
eletroquimica na interface é acelerada e com isso, ha uma diminuigdo na resisténcia
elétrica. Para que o valor da corrente seja mantido, observa-se, portanto, uma
diminui¢ao no potencial (E = iR).

Neste estudo que fizemos em fungdo das concentragdes, a adicdo do
complexo aniénico contendo o dopante resulta num aumento na concentracio ibnica
do sistema, e tal aumento é que deve refletir no valor de potencial estimado. A
natureza do anion, seja ele proveniente do eletrélito ou do dopante, deve ter alguma
influéncia sobre o valor do potencial, porém nao temos como estimar numericamente
a diferenga que o anion empregado acarretaria.

O que os valores dos efeitos principais nos mostraram € que tanto para a
concentracido do eletrdlito como para a do dopante, ha uma queda no potencial de
ruptura de cerca de 40 V, quando a concentragdo passa do nivel inferior para o
superior. As duas variaveis levaram a valores muito proximos para o efeito principal

nesta resposta, Tabela 3.12.

TABELA 3.12: Efeitos principais e de interacdo para as respostas dE/dt e Er do
planejamento fatorial 32.

Efeitos Principais Resposta dE/dt / V/s Resposta Er/ V
E -0,34 -40,18
D -0,39 -42,42
Efeito de Interacéo
ED 0,018 10,69
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Embora ndo tenhamos efetuado o teste de significancia estatistica, ja que nao
temos réplicas de todas as condi¢des, pelo valor muito baixo encontrado para o
efeito de interacdo na resposta da taxa de crescimento, é razoavel pensar que as
variaveis nao interagem neste caso, e assim, poderiamos estuda-las individualmente
ao avaliar o efeito de cada concentracdo sobre a velocidade de crescimento dos
filmes. Deixando claro que para este intervalo em especifico. Mesmo os efeitos
principais de E e D podem n&o ter significancia estatistica, mostrando a nao
influéncia de tais variaveis sobre esta resposta, conforme ja foi comentado. Ja a
resposta potencial de ruptura, apresentou um valor alto para o efeito de interacéo,
mostrando que o efeito da concentragao do eletrdlito nesta resposta € dependente
da outra variavel, a concentragdo do dopante.

A Tabela 3.13 a seguir, mostra como foi a variagado entre os niveis para este

conjunto de dados.

TABELA 3.13: Variagao das respostas entre os niveis para cada uma das variaveis
estudadas (concentragdo do eletrdlito / E e concentragdo do dopante / D). Em

negrito, esta o valor da variagao total que corresponde ao efeito principal.

Variagao entre os Resposta dE/dt / V/s Resposta Er/ V
niveis
E D E D
Yo—V- -0,17 -0,087 -29,80 -23,93
Y+ —Yo -0,17 -0,30 -10,94 -18,52
Variagao total -0,34 -0,39 -40,74 -42,44
(efeito)

Mais uma vez, para avaliar a linearidade nas respostas entre os intervalos
estudados, vamos considerar a razdo entre os coeficientes angulares que sao
formados pelos segmentos y. — yp e yo — Y-, dados por oy e a4, respectivamente. No
item anterior mostramos como chegar aos valores de a. Apenas o fator dopante para
a resposta dE/dt mostrou um comportamento muito proximo ao linear, com a razao

az/a dando 1,15. As demais respostas ndo apresentaram comportamento linear.
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Agora, vamos apresentar as demais respostas que avaliamos com base nas
curvas E -t, que sado: o potencial de ruptura médio e a amplitude das oscilagbes. Os

resultados estao apresentados na Tabela 3.14.

TABELA 3.14: Respostas potencial de ruptura médio (Erm) € amplitude das
oscilagbes para as amostras do planejamento fatorial 3% envolvendo as

concentragdes do eletrélito (E) e do dopante (D).

Amostras Niveis Nome da Ervm/ V AlV
E D amostra
1 -1 -1 ED_0501 451,3 3,76
0 -1 ED_201 484.,6 4,63
2
3 +1 -1 ED_501 X X (a)
4 -1 0 ED_0502 464,9 4,06
5 0 0 ED_202 4542 4,36 (b)
6 +1 0 ED_502 4422 3,73
7 -1 +1 ED_0505 424.9 11,60 (c)
431,1 4,82
8 0 +1 ED_205 4284 18,45
9 +1 +1 ED_505 X X (d)

(a) regido oscilatéria com falhas, comportamento reproduzido na replicata também;
(b) representa um trecho menor da regido que nas demais amostras;
(c) nesta amostra, a curva apresenta uma transi¢ao de oscilagdo muito clara, dai os dois valores;

(d) regiao oscilatéria mista de pequenas e grandes amplitudes.

Nem todas as amostras puderam ter suas respostas encontradas em
decorréncia de uma regido oscilatoria bastante irregular, seja pela presenca de
regides mistas de grandes e pequenas oscilagdes ou por falhas. Tivemos ainda uma
amostra que apresentou uma transicdo evidente na regido oscilatoria, passando de
uma grande amplitude das oscilagbes para uma menor amplitude. As Figuras 3.15,

3.16 e 3.17 ilustram todas as nove curvas E -t para este conjunto de amostras.
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FIGURA 3.15: Curvas E -t para as amostras 1 (ED_0501), 2 (ED_201) e 3 (ED_501)

do planejamento fatorial 32 envolvendo as concentracdes do eletrdlito e do dopante.
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FIGURA 3.16: Curvas E -t para as amostras 4 (ED_0502), 5 (ED_202) e 6 (ED_502)

do planejamento fatorial 32 envolvendo as concentracdes do eletrdlito e do dopante.
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FIGURA 3.17: Curvas E -t para as amostras 7 (ED_0505), 8 (ED_205) e 9 (ED_505)

do planejamento fatorial 32 envolvendo as concentracdes do eletrélito e do dopante.
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Com relacao as curvas das Figuras anteriores e aos dados da Tabela 3.14,
que sao referentes a ela, podemos observar que a amplitude das oscilagbes sofre
um aumento bastante significativo quando os filmes foram preparados a uma maior
concentracdo do dopante. Observe que uma maior concentracdo do eletrdlito ja
havia sido empregada em combinagdo com os outros dois niveis de concentragao

do dopante (amostras 3 e 6), e a amplitude ainda assim apresentou um valor baixo.

Para estas respostas ndao podemos calcular os efeitos principais e de
interacéo pela falta de alguns valores, e, portanto, também n&o temos como apontar
os trechos que sao de maior contribuicdo na resposta, nem verificar a linearidade no
comportamento da mesma.

Uma das razdes que nos levou a escolha da densidade de corrente de 32
mA/cm? e da temperatura de 05 °c, para trabalharmos neste planejamento das
concentragcbes, foi o fato de que, sob tais condi¢gdes, encontramos o maior
percentual da fase estabilizada no estudo anterior. Portanto, preparados os filmes
anodicos dopados, partimos agora para a verificagdo de como tal fase se comportou
frente as variagcbes nas concentracdes, tanto do eletrdlito como do dopante. Na

Tabela 3.15, temos os percentuais para a fase estabilizada destes filmes.

TABELA 3.15: Percentual de fase estabilizada (%FE) para as amostras do
planejamento fatorial 3° envolvendo as concentragdes do eletrolito (E) e do dopante
(D).

Amostras Niveis Nome da %FE
E D amostra
1 -1 -1 ED_0501 35,53
2 0 -1 ED_201 4410
3 +1 -1 ED_501 32,71
4 -1 0 ED_0502 45,47
5 0 ED_202 35,28
6 +1 0 ED_502 66,11
7 -1 +1 ED_0505 60,67
8 0 +1 ED_205 15,89
9 +1 +1 ED_505 47,60
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Observando a Tabela acima e as condigcbes em que as amostras foram
preparadas, percebe-se que a maneira como o percentual se relaciona com tais
condicdes de preparacao nao é tao direta. Se mantivermos o mesmo nivel inferior do
eletrdlito e variarmos a concentracdo do dopante, notamos que ha um aumento do
percentual da fase a medida que o nivel do dopante aumenta (amostras 1, 4 e 7).
Uma relacdo contraria € obtida quando o nivel do dopante aumenta e o nivel do
eletrdlito € mantido no valor intermediario (amostras 2, 5 e 8). Quando o nivel do
eletrdlito esta em seu valor mais alto, o percentual comegca aumentando com o nivel
do dopante, e depois decresce ao passar do nivel 0 para + (amostras 3, 6 € 9).

Quando tais resultados sdo expressos como os efeitos principais e de
interagdo das variaveis, o que encontramos é um valor muito pequeno atribuido a
esses efeitos, Tabela 3.16. Entretanto, um fato curioso foi perceber que a variagao
da resposta entre cada trecho dos niveis estudados foi até alta, porém em sentido
contrario, ver Tabela 3.17. Para a variavel concentragcao do eletrdlito, por exemplo, o
percentual da fase estabilizada decresceu em média 7,7% quando a concentragao
passou do nivel inferior para o nivel intermediario, mas aumentou em cerca de 8,5%
quando a concentragao foi do nivel intermediario para o superior. Uma situagao
similar também foi encontrada na maneira como a concentracdo do dopante

influenciou na resposta.

TABELA 3.16: Efeitos principais e de interacdo para a resposta %FE do

planejamento fatorial 32 envolvendo as concentracdes (eletrdlito e dopante).

Efeitos Principais Resposta %FE
E 0,79
D 1,97
Efeito de Interacéo
ED -2,56
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TABELA 3.17: Variagdo da resposta (%FE) entre os niveis para cada uma das
variaveis estudadas: E e D. Em negrito, estd o valor da variagdo total (efeito

principal).

Variacao entre os Resposta %FE
niveis
E D
Yo—Y- -7,73 5,75
Y+ —Yo 8,53 -3,78
Variagao total 0,79 1,97

A seguir, vamos observar graficamente como foi a variagdo entre os niveis
quando a resposta analisada foi o percentual da fase estabilizada, Figura 3.18. Com
esta representacao fica mais evidente a variacdo sofrida em cada trecho, porém em
sentido contrario, que levou a um baixo valor para o efeito principal nas duas

variaveis.
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FIGURA 3.18: Observagao grafica da variagao entre os niveis para as variaveis E e

D sobre a resposta percentual de fase estabilizada.

Embora ainda ndo tenhamos comentado, uma observacdo que merece
atencao é relativa ao valor do efeito de interacao das variaveis, que foi mais alto do
que os valores para os efeitos principais. Mais uma vez, mostra-se a importancia de
estudar as variaveis conjuntamente, como nos proporciona a execugao de

experimentos baseados em planejamentos fatoriais.
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O fato é que, com este conjunto de amostras, ficou muito clara a influéncia
exercida sobre a concentragcao das duas espécies no processo de formacéo da fase
estabilizada, quando ja estamos trabalhando em uma situagdo de densidade de
corrente e temperatura que também mostraram favorecer o processo. Entretanto,
apesar da influéncia evidenciada, ndo sabemos como interpretar a forte interacéo
apresentada pelas duas concentracbes com variagdes opostas entre os niveis.
Justificar o motivo de termos encontrado um percentual na faixa dos 60% para as
amostras ED_502 e ED_0505, mas a tendéncia nao ter sido mantida para ED_205 e
ED 505, por exemplo. E pertinente esclarecer que fizemos o raio-X para uma réplica
da amostra ED_205, e obtivemos o mesmo percentual baixo (em torno de 19%).

Na Figura 3.19, apresentamos os difratogramas das amostras 8 e 6, que
correspondem aos difratogramas das condi¢des de menor (A) e maior percentual (B)

da fase estabilizada, respectivamente.
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FIGURA 3.19: Difratogramas para as duas condi¢des de menor (A) e maior (B) %FE

do planejamento fatorial 32, respectivamente, amostras 8 e 6.

Apresentaremos nas Figuras a seguir, a caracterizagao morfolégica de alguns
destes filmes. A primeira micrografia mostrada pertence a amostra 8 (ED_205), cujo
percentual para a fase estabilizada nos difratogramas foi 0 mais baixo encontrado

dentre as nove amostras.
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F0am

FIGURA 3.20: Micrografia da amostra ED_205 (densidade de corrente 32 mA/cm? e

temperatura de 05 °C) sob uma ampliagdo de 1.000x.

Mesmo antes de compara-la com as demais, que continuardo a serem
mostradas logo a seguir, percebe-se que ha uma formagao de poros e que estes
parecem bem irregulares. A Figura 3.21, mostra a morfologia da amostra ED_505
em duas ampliagdes diferentes. Esta amostra apresenta um valor para o percentual

da fase estabilizada em torno de 47%.
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FIGURA 3.21: Micrografia da amostra ED_505 (densidade de corrente 32 mA/cm” e
temperatura de 05 °C) sob uma ampliacdo de 500 x (A) e 1.000x (B).

Esta amostra foi mostrada sob duas ampliacbes distintas a fim de que se
possa comparar melhor tal morfologia com a anteriormente apresentada. A estrutura
porosa é agora distribuida por todo o filme e ndo mais se observa a regiao compacta
do filme barreira. Numa menor ampliagédo pode-se confirmar melhor o exposto para
uma maior area. Mais uma vez, €& importante deixar claro que as fotos sao
registradas tomando uma regido que representa o comportamento observado ao
longo de todo o filme.

As préoximas Figuras a serem apresentadas, s&o as micrografias das
amostras que apresentaram um maior percentual da fase estabilizada, em torno dos
60%, ED_0505 e ED_502.
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FIGURA 3.22: Micrografia da amostra ED_0505 (densidade de corrente 32 mA/cm® e
temperatura de 05 °C) sob uma ampliagdo de 500 x (A) e 1.000x (B).
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FIGURA 3.23: Micrografia da amostra ED_502 (densidade de corrente 32 mA/cm” e
temperatura de 05 °C) sob uma ampliacdo de 500 x (A) e 1.000x (B).

As amostras selecionadas para uma analise da morfologia, e acima

apresentadas, apontam para uma relagcdo existente entre o percentual da fase
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estabilizada e a formagao de poros nestes filmes dopados com nidbio. O que se
tentou mostrar pela sequéncia em que os dados foram apresentados, € que a
medida que o percentual da fase estabilizada foi sendo aumentado, uma maior
formacéao de poros foi verificada, ao passo que a camada compacta do filme barreira
deixou de ser vista nos filmes. Para as amostras em torno dos 60% de fase
estabilizada (Figuras 3.22 e 3.23), quando comparadas com aquela de 47%, (Figura
3.21) ainda se observa, além das caracteristicas ja citadas, poros de menor
tamanho, conferindo a amostra maior uniformidade.

Uma maneira de confrontar os dados com a observagdo que fizemos
anteriormente foi tratando algumas imagens, visando quantificar os poros bem como
determinar seu tamanho médio. Na Tabela 3.18, a seguir, temos a area média dos
poros das trés imagens representadas pelas Figuras 3.21 a 3.23. Se considerarmos
uma geometria circular para o poro, como uma aproximagao, entdo esta area pode

ser vista como o raio médio dos poros (A = nir?).

TABELA 3.18: Valores obtidos para a area média dos poros das amostras

representadas nas Figuras 3.21 a 3.23.

Amostra %FE Area média/ 10° um? | Frag&o da area recoberta
por poros/ %

ED_505 47,60 16,6 + 0,6 217

ED_0505 60,67 5,9+0,09 13,5

ED_502 66,11 4,7 +0,08 14,9

Segundo os valores encontrados, p6de-se comprovar a observagao anterior,
pois de fato, a medida que o percentual da fase estabilizada cresceu, menor foi a
area média dos poros, ou, menor foi o raio médio destes poros.

N&do fizemos o EDX para um grande numero destas amostras, mas
encontramos para a amostra ED_505, por exemplo, um percentual atbmico de Nb da
ordem de 14% quando a regido analisada foi em torno do poro. Entretanto, para a
amostra ED_205, aquela cujo percentual da fase estabilizada foi de apenas 15%, o
EDX mostrou um percentual de Nb muito alto em relacdo a qualquer outra amostra.
As Figuras 3.24 e 3.25 representam o espectro de EDX e a micrografia referente a

regiao analisada, respectivamente.
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FIGURA 3.24: Espectro de EDX para a amostra ED_205. A andlise mostrou os
seguintes percentuais atémicos: O — 75,59% e Nb — 24,41%.
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FIGURA 3.25: Uma outra micrografia para a amostra ED_205, representando a

regido analisada por EDX, cujo espectro foi mostrado na Figura 3.24.

O baixo percentual da fase estabilizada desta amostra ED_205, havia nos
chamado muito a atencdo, pois ela vem na sequéncia das outras duas que
resultaram num maior percentual; além disso, apresentou uma amplitude de
oscilagdo muito alta, o que reflete uma anodizagdo que foi acompanhada de muitas

centelhas, e isto parece favorecer a formacao da fase, portanto, esperavamos um
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resultado diferente. O alto percentual de niébio que foi encontrado no EDX, o
zircdnio nem sequer apareceu, pode ser a explicacdo para o que houve. E provavel
que a condicdo que gerou os mais intensos sparks, dentre as estudadas neste
planejamento, tenha levado a formagao do pentdxido de nidébio em grande extensao
sobre toda a superficie do filme. Ressaltando que outra regido da amostra foi
analisada e o EDX também mostrou percentual atémico de Nb da ordem de 25%.

Apresentado os resultados referentes a este planejamento, envolvendo as
concentragbes do eletrdlito e do dopante, convém agora discorrer sobre alguns
modelos da literatura para a formacao de poros, numa tentativa de interpretar melhor
a estrutura porosa destas amostras e sua relacdo com a fase estabilizada, e ainda,
com as condi¢cdes de anodizagao em que elas sao favorecidas.

Conforme ja dito na Introducdo desta Tese, a estrutura porosa destes 6xidos
de metais valvulas foi exaustivamente estudada para a alumina, o estudo de outros
metais quanto a formacdo de poros ainda €, no entanto, muito incipiente. Deste
modo, ao discutirmos modelos para a formagao desta estrutura, € bastante razoavel
que nos reportemos a trabalhos e propostas que foram feitos para a alumina.

O aluminio quando anodizado em solugao acida apresenta, inicialmente, a
formagdo de uma camada de Oxido compacta, também denominada de filme
barreira. Na sequéncia, tem-se o crescimento de um filme poroso que se processa
abaixo do potencial de ruptura. No caso da alumina, o espessamento dos poros
aumenta com o tempo de anodizacio, porém a formagao de novos poros pode ser
negligenciada. Em geral, empregam-se temperaturas abaixo da ambiente para
prevenir a dissolu¢do do filme em meio acido (CHOI et al., 2004).

Segundo Hoar & Mott, conforme citado por RAJA et al. (2005), em um
trabalho que data de 1959, a formacgao do filme poroso seria auxiliada pelos anions
OH e o crescimento do filme barreira seria devido ao transporte de ions O*. A
formagédo do poro foi considerada pelos autores como sendo decorrente de uma
dissolucéo assistida pelo campo dos ions AP** na interface filme / eletrdlito.

THOMPSON (1997) considera a formagdo de “caminhos de penetragao”
dentro do filme de o6xido que causaria um aumento local na forga do campo.
Entretanto, o autor ndo discute sobre as possiveis etapas que dariam origem a tais
caminhos. Em concordancia com os trabalhos do Thompson, SIEJKA & ORTEGA
(1997) consideram a presenga de caminhos através do qual se processaria o

transporte das vacancias de oxigénio. Tais autores mostram ainda, que uma simples
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dissolucéo (seja quimica ou assistida pelo campo) ndo é condi¢ao suficiente para a
formacéao dos poros.

JESSENSKY et al. (1998) tém sugerido um mecanismo para o crescimento de
estruturas bem ordenadas durante a anodizacao do Al que se baseia no estresse
compressivo associado com a expansado de volume no oxido em formacgdo. As
forgcas repulsivas (devido ao estresse) entre poros vizinhos seriam 0s responsaveis
pelo arranjo bem ordenado de poros hexagonais. Tal estresse compressivo durante
a anodizagao foi atribuido ao movimento aniénico ainda na década de 60, segundo
trabalho do BRADHURST & LEACH (1966). No entanto, os autores consideraram
naquela ocasido que usar a expansao do volume para explicar o estresse era uma
simplificagcdo muito grande do problema.

Com relacéo a outros metais valvulas, a estrutura porosa tem sido obtida em
muitos trabalhos, através da adicdo de pequenas quantidades do ion fluoreto ao
eletrélito, dessa maneira, os poros sao formados a potenciais relativamente baixos,
entre 10 e 60 V, antes da ruptura eletrolitica. (TSUCHIYA & SCHMUKI, 2004),
(TSUCHIYA & SCHMUKI, 2005), (KANECO et al., 2007).

ZWILLING et al. (1999), observaram que a superficie dos filmes porosos de
didéxido de titdnio formados em solugdo contendo ion fluoreto sdo mais cristalinos,
com estrutura do tipo rutilo, e o filme compacto sendo amorfo.

A formacao de poros em titanio, por exemplo, sem a adicdo de ions fluoreto
ao eletrdlito, é relatada na literatura como sendo possivel apenas a potenciais onde
0s sparks sao observaveis. Assim, se tem a proposta de que o potencial de ruptura
durante a anodizagao do titanio esteja relacionado com a cristalizagdo, que pode
levar ao estresse compressivo e a evolugdo de bolhas de oxigénio (CHOI et al.,
2004).

Ao contrario da alumina, no caso da anodizagao do titdnio a densidade de
poros formados acima do potencial de ruptura aumenta com o tempo, enquanto que
a espessura maxima do 6xido € determinada, principalmente, pelo potencial aplicado
e nao pelo tempo de anodizagéo (CHOI et al., 2004).

DELPLANCKE & WINAND (1988), também estudando o titanio, ja relatavam a
limitagdo a altas densidades de corrente de um filme uniforme em decorréncia da
ruptura elétrica dos mesmos. Ressaltavam que a ruptura seria acompanhada pelo
spark, evaporagao parcial do 6xido, transformacdes alotrépicas e, finalmente, pela

formagao de filmes com poros. Dentre algumas observacdes importantes do artigo,
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os autores constatam que é impossivel a obtengcdo de uma estrutura porosa sem o
fendmeno do spark. A incorporacédo do ion sulfato foi considerada de importancia, e
tais ions seriam os responsaveis pelo efeito de ruptura. E ainda, durante a ruptura,
para uma certa densidade de corrente, quanto maior a quantidade especifica de
eletricidade, mais importante a transformacéao da fase anatase em rutilo.

CHOI et al. (2004), apresentam em seu artigo, um modelo para o crescimento
eletroquimico do oxido de titanio poroso que € formado a potenciais acima daquele
de ruptura. Inicialmente, o espessamento do filme barreira compacto prossegue com
o aumento do potencial de anodizagdo. Entdo, este 6xido sofre uma transicao,
quando é transformado numa estrutura cristalina densa, tal como anatase ou rutilo,
com isso, o estresse compressivo no filme aumenta significativamente. A ruptura do
filme barreira ocorre e novos poros entre os cristalitos sdao formados, o que
corresponde a ocorréncia dos sparks. Segundo sugere o artigo, as areas de ruptura
elétrica do Oxido sao imediatamente cobertas com um novo Oxido de titanio, a que
os autores chamam por repassivagao, devido a caracteristica de metal valvula do
titdnio. Quando a ruptura ocorre mais uma vez dentro do poro repassivado, parece
haver a formagao de pequenos poros dentro daquele outro.

ZHAO et al. (2005), que estudaram o crescimento eletroquimico do 6xido de
titnio poroso em solugdo de HF, também sugerem um modelo que muito se
assemelha aquele descrito no paragrafo acima. Os autores citam o estresse que
existe no 6xido devido as mudancgas de volume que acompanham a oxidacdo do
titdnio. Tal estresse motiva a formacao do oOxido cristalino. Quando ele é
transformado em uma estrutura cristalina densa, como as fases anatase e rutilo, o
estresse no oxido diminui. Estas transformacdes cristalograficas estdo intimamente
relacionadas a ruptura, destacam os autores ao mencionar outros trabalhos. Uma
dissolucéo seletiva passa a ser verificada em decorréncia dos diferentes estresses e
estados cristalinos.

Diante do exposto, ndo existe um consenso sobre um mecanismo que
justifique a formacédo dos poros. Isso sem considerar a discussao que existe na
literatura para entender a geometria e o0 ordenamento destas estruturas. Desta
forma, a selegdo dos trabalhos utilizados nesta breve revisdo nao foi aleatoria,
veremos como algumas consideragdes se equivalem a resultados e observagdes

que foram feitos ao longo deste Capitulo.
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Em discussao anterior dos nossos resultados, a condigdo de alta densidade
de corrente como um ponto chave para a maior transformacéo da fase monoclinica a
fase dita estabilizada, havia sido ressaltada. Antes mesmo de chegar na regido de
ruptura, onde ha liberagdo de energia muito grande sob dadas condi¢ées, o eletrodo
metalico sofre um aquecimento durante a passagem da corrente para o crescimento
do oOxido, de acordo com o efeito Joule. Tal aquecimento, pode ser suficiente para
promover transicdes de fase neste Oxido em crescimento, ainda que seja pela
formacdo de pequenos cristalitos. E razoavel entdo pensar, que esta transformagao
deve se intensificar a medida que aumentamos a densidade de corrente que passa
através do filme. As distintas fases criadas no 6xido podem levar a um estresse no
material, que responde por isso através da ruptura eletrolitica que sofre.

Tal estresse a que esta submetido o 6xido durante seu crescimento pode
levar a variagdes de volume, que por sua vez, pode gerar fendas e trincas no filme.
Estas falhas na superficie sao bastante propicias para a propagacao do spark
durante a ruptura do oxido (MONFORT et al., 2007).

Em adicdo, ao estresse promovido pelas diferentes fases, os filmes formados
a uma maior densidade de corrente (32 mA/cm2) crescem a uma velocidade bem
superior com relagao aqueles formados em densidades mais baixas (como 8
mA/cm?), isso pode levar também a um éxido com maior nimero de defeitos em sua
superficie, devido a uma incorporacdo anidnica maior e mais desordenada. Tais
defeitos, podem corroborar com o processo de ruptura de modo a intensifica-la uma
vez que ela tenha inicio.

Nao podemos deixar de lembrar da importancia da temperatura no processo.
Baixas temperaturas formaram filmes de maiores percentuais de fase estabilizada
do que as demais. Uma temperatura da ordem de 5 °C, como a que empregamos,
pode promover um “quenching” da fase formada, além do efeito da viscosidade que
abordamos anteriormente. A maior viscosidade retardaria a saida dos anions para
longe da interface filme / eletrélito, quando se sabe que os anions tém papel
fundamental porque sao incorporados no filme e responsaveis pela ruptura.

O que nossos resultados mostraram ainda, € que mesmo obedecendo as
condigbes de baixa temperatura e alta densidade de corrente, a fase estabilizada
bem como a formagao de poros para os filmes de ZrO, puros n&o foi significativa,
até que a adicdo de ions nidbio mudou esse quadro. No estudo inicial com o Nb,

obtivemos um percentual da fase em torno de 45% e uma morfologia com maior
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formagao de poros. A combinacgéo entre as concentracdes do eletrdlito e do dopante
mostrou uma interagao muito forte, e sob uma dada relagdo, o percentual aumentou
para a faixa dos 66%, enquanto que a morfologia foi grandemente alterada,
apresentando uma caracteristica bastante porosa. Isto mostra o efeito do nidbio
sobre a cristalinidade do 6xido, mostrando que de fato podemos dopar estes filmes
de Oxido através de processo eletroquimico, e principalmente, manté-los
estabilizados a uma temperatura ambiente.

A dificuldade em se obter zircbnia porosa com maior percentual de fase
cristalina, sem dopagem e nem adigédo de ion fluoreto, quando comparamos com o
titdnio, pode estar relacionada com o tipo de condutor que é formado. O titdnio € um
semicondutor do tipo n com bandgap em torno de 3.2 a 3.8 eV (CHOI et al., 2004), ja
o zirconio tem caracteristicas mais isolantes com bandgap em torno de 8.0 eV
(PARKHUTIK et al., 1992). Lembrando que de acordo com alguns trabalhos
expostos, tanto nesta discussdo como no Capitulo 1, o titAnio forma poros e
apresenta transicdo de seu estado amorfo para as fases anatase e rutilo, quando é
anodizado a potenciais na regido de ruptura do filme, sem adicionar cations
metalicos que poderiam atuar como dopantes.

Uma impressao muito forte do nosso trabalho, foi o paralelo sempre presente
entre o percentual da fase estabilizada que obtivemos pela técnica de DRX, com a
morfologia do filme por MEV. A medida que conseguimos formar filmes de maior
cristalinidade, mais porosa era a morfologia observada. Por outro lado, tem-se a
condicdo de anodizagdo necessaria para isto ocorrer, que de um modo geral,
corresponde aquela capaz de promover uma grande formagédo dos sparks. Assim
como proposto por CHOI et al. (2004), é razoavel pensar que o processo de ruptura
tenha grande influéncia sobre a cristalizagcdo do 6xido. Quanto maior a energia
liberada nos sparks, maior deve ser o aquecimento local do filme de oxido,
promovendo uma fusdo localizada deste Oxido, e com isso, permitindo que ions
presentes no eletrdlito entrem no 6xido em formacgao, modificando sua composicao
quimica e estrutural (DIAMANTI & PEDEFERRI, 2007).

Nossas micrografias para aquelas amostras de maior cristalinidade mostram o
total recobrimento da superficie com poros, a camada compacta do filme barreira ja
nao € mais verificada. Ora, o filme barreira é a parte amorfa do 6xido, quando ele é
predominante no filme a fase monoclinica € muito alta no difratograma; ao passo

que, quando a formagao porosa ocupa toda a superficie, a fase estabilizada do éxido
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de zircdnio tem seu percentual elevado, mostrando que a cristalinidade do material
leva a formacao dos poros. Uma conclusdo semelhante a nossa foi encontrada por
ZWILLING et al. (1999), conforme apresentamos no decorrer desta discusséo.

Uma colocacéo interessante no modelo para o crescimento de poros proposto
por CHOI et al., (2004), é quando ele fala da repassivagcao que os poros sofrem apés
a ruptura, e que com a sequéncia do processo pequenos poros vem a se formar
sobre o proprio poro repassivado. Se olharmos com atengdo a micrografia da Figura
3.21, na maior ampliagcado, veremos a formacado de poros muito pequenos sobre a
“‘boca” do poro maior. Nas demais isto também ocorre, mas como os poros sao
menores, na ampliagdo em que aparece a foto nao fica tdo evidente. Tal formagao
pode estar em acordo com a proposi¢cao dos autores mencionados. A repassivacao
do poro também é discutida no trabalho de ZHAO et al. (2005).

Embora tenhamos levantado a hipotese de estresse mecanico do filme,
devido as distintas fases que se formam em seu crescimento, para justificar a
formacéo porosa, existem outros fatores que podem estar envolvidos no processo,
em menor extensao ou ndo, como a dissolucéo assistida pelo campo, ou dissolugao
quimica. Entretanto, processos de dissolugcdo podem ter maior influéncia na
formagdo de poros a temperaturas mais elevadas, como a de 40 °c que
trabalhamos. Como mostramos, isso pode ser um fato, ja que vimos uma razoavel
formagdo de poros ndo acompanhada pelo aumento da cristalinidade nesta
temperatura (item 3.2.1).

Finalizando, resta-nos lembrar do grande interesse da comunidade cientifica
em materiais porosos. O interesse na biocompatibilidade, por exemplo, € bastante
atual, e apesar dos esforcos nessa direcao voltados para o titanio, este apresenta
como desvantagem um modulo de Young tido como alto para tais fins. O zircdnio
apresenta um moédulo mais baixo, sendo encarado como um metal alternativo. (YAN
& HAN, 2007) A vantagem na obtencdo dos poros através da anodizagdo a
potenciais aonde a ruptura eletrolitica vem a ocorrer, € segundo SUL et al. (2002),

em decorréncia da maior adesao do filme ao substrato.
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3.3 — Resultados para a anodizagcao do 6xido de zircénio dopado

com Ca.

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos para a dopagem
anddica dos filmes de 6xido de zirconio com calcio. Analisaremos como algumas das
variaveis estudadas modificaram os processos de ruptura e a estrutura cristalina dos
filmes dopados que foram preparados.

Assim como para o niobio, a intengdo em estudar a dopagem com calcio
consiste em preparar um Oxido de zircbnio parcialmente estabilizado a uma
temperatura ambiente, praticamente. Mais adiante discutiremos como os ions Ca**
podem ser transportados para dentro do filme do 6xido e promover a estabilizagao
do material.

Conforme mostrado no Capitulo I, o procedimento experimental envolvido na
preparacao dos filmes dopados com Ca foi diferente para aqueles dopados com Nb.
Entretanto, apesar das diferengas, optamos por iniciar o estudo para este dopante
através de um planejamento fatorial analogo ao que realizamos para o Nb,
envolvendo as variaveis de preparagao densidade de corrente e temperatura, nos
mesmos trés niveis estudados para o Nb. Na Tabela 2.5 (Capitulo anterior),
encontram-se as condi¢gdes em que tais amostras foram anodizadas.

Na Tabela 3.19, temos as respostas avaliadas para este planejamento com o
calcio a partir das curvas E -t. Como podemos perceber, as respostas sao as
mesmas que foram avaliadas nos demais planejamentos até entdo estudados.

Mais uma vez ressaltando, devemos ser cautelosos ao compararmos o0s
filmes de ZrO, / Nb / acido fosférico (ou mesmo acido oxalico) com estes de ZrO,/
Ca, pois as condigdes diferem pela concentracdo do eletrdlito empregado. Aqui,
dada a instabilidade da solugao, tivemos que usar 90 mL da solugao 0,05 mol/L de
Nay[Ca(EDTA)] com apenas 10 mL da solugao 0,1 mol/L de acido fosfoérico.

Os filmes dopados com Ca apresentaram uma taxa de crescimento maior do
que os seus correspondentes dopados com Nb no mesmo eletrdlito. Assim como a
taxa de crescimento, a ruptura elétrica dos filmes com o Ca apresentaram valores
mais elevados. Embora ndo tenhamos calculado o potencial de ruptura médio nem a
amplitude das oscilagbes nas amostras dopadas com Nb, em acido fosforico, dentre
todas as amostras ja preparadas, os valores maximos em amplitude foram

encontrados para tais amostras com Ca. E fato também, decorrente da observacao
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experimental, de que foram estas amostras que durante a anodizagao levaram a um
processo de faiscamento intenso, os sparks podiam ser além de vistos, escutados
de modo bastante claro.

Outra observacao experimental € a de que a anodizacdo das amostras nas
temperaturas de 5 e 25 OC, e nas maiores densidades de corrente, levou a uma
mudanca de cor da solucdo eletrolitica. O eletrdlito de incolor adquire uma cor
amarela, e também pode ser notada a liberacdo de um odor muito forte. Quanto
mais baixa a temperatura e maior a corrente, mais amarela ficava a solugédo e mais
forte o seu odor. Ou seja, temos um processo de decomposi¢dao do complexo do

EDTA, que voltaremos a discutir mais a frente.

TABELA 3.19: Respostas, taxa de crescimento do filme (dE/dt), potencial de ruptura
(Er), tempo de ruptura (tr), potencial de ruptura médio (Erm) € amplitude das
oscilagbes (A), para as amostras do planejamento fatorial 3% para o dopante Ca,

envolvendo as variaveis densidade de corrente e temperatura.

Cadigo dE/dt / Vis Er/V tr/s Erm/V AlV
das
amostras

Ca0805 0,88 426,9 986 456,2 6,1
Ca2005 3,34 459,9 286 520,5 22,6
Ca3205 6,44 473,5 174 500,0 14,2
Ca0825 0,59 382,1 1223 392,8 4,33
Ca2025 3,65 450,9 291 - -
Ca3225 5,94 456,2 171 5240 26,8
Ca0840 0,66 343,9 1103 342,9 2,9
Ca2040 2,66 411,2 396 404,6 4,7
Ca3240 4,83 445,8 211 - -

A seguir, Tabela 3.20, apresentamos os efeitos para as respostas potencial
de ruptura e taxa de crescimento dos filmes. De acordo com os dados, o potencial
de ruptura apresenta um aumento médio de 37,11 V quando passamos do nivel

inferior para o nivel superior da variavel densidade de corrente. Ja para a variavel
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temperatura ha uma diminuigdo na resposta com o aumento dos niveis. O efeito de
tais variaveis sobre a ruptura dos filmes foi um pouco mais elevado em comparagao
aos efeitos de outras condicdes anteriores. Apesar disso, o efeito das duas variaveis

sobre a taxa de crescimento se apresentou dentro de uma faixa ja verificada antes.

TABELA 3.20: Efeitos para as respostas potencial de ruptura (Er) e taxa de
crescimento (dE/dt) dos filmes de éxido de zircdnio dopados com Ca e preparados

segundo planejamento fatorial 2°.

Er/V dE/dt / Vis
Média 421,8 3,2
Efeitos Principais
Jj 37,1 2,5
T -26,56 -0,41
Efeitos de interacao
gT 13,8 -0,35

Um fato bastante surpreendente que foi encontrado durante a preparagao
destes filmes, surgiu através do comportamento apresentado pela curva E -t para

duas das condigbes estudadas. Estas curvas estdo mostradas na Figura 3.26.
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FIGURA 3.26: Curvas E -t para as amostras Ca2025 (A) e Ca3240 (B) do

planejamento fatorial 3% para a dopagem com Ca.

A regiao oscilatoria para estas duas amostras apresentou um comportamento
muito diferenciado em relacdo a qualquer outra amostra que até entdo haviamos
obtido. Um comportamento que estamos chamando por “batimento”, em analogia ao
batimento cardiaco. Tais amostras foram repetidas e o comportamento foi verificado
em todas as réplicas (a condicdo Ca3240 foi replicada mais 5 vezes). As réplicas
foram feitas alguns meses apds as primeiras amostras terem sido preparadas, de
modo que ndo se pode atribuir o comportamento a algum erro sistematico ocorrido
na anodizagdo, e que se estendeu em réplicas seguidas.

A seguir, Figura 3.27, temos uma curva E —t para uma amostra Ca3240
quando empregamos um tempo de anodizagao de 4 horas. Nossa intencao foi a de
verificar o batimento para um tempo prolongado, avaliando deste modo o
comportamento do padrdo com o passar do tempo. Representamos na Figura a
ampliagdo de duas regides, onde observamos uma mudanga na caracteristica do

batimento.
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FIGURA 3.27: Curva E —t da condicdo Ca3240 para um tempo de anodizagao de 4
horas. No detalhe da Figura, estdo as ampliagdes de duas regides da curva.

Para esta amostra, quando o batimento tem inicio os sparks sado intensos, o
que corresponde a regido de aumento do potencial. Depois de alcangado o pico
maximo de potencial, este volta a decrescer e nesta fase os sparks diminuem, quase
nem sao vistos no minimo de amplitude; entdo mais uma vez o potencial cresce, os
sparks voltam com bastante intensidade, e tudo se repete.

Uma amostra com nas mesmas condi¢gdes do filme Ca3240 foi preparada
empregando como substrato uma placa de zircénio da Aldrich. J& comentamos em
outra ocasiao a diferenca entre as placas da Aldrich e Alfa Aesar. Pois bem, o
resultado encontrado foi bem diferente daquele comportamento de batimento,
apenas uma expressiva amplitude de potencial foi verificada, Figura 3.28. Também
foi bem distinto o percentual da fase estabilizada desta amostra, que chegou
proximo a 50% (48,6), e conforme veremos mais adiante, a amostra da Alfa Aesar
nao passou dos 30%. Esta amostra serve, mais uma vez, como exemplo da grande

diferenga e importancia do substrato no processo.
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FIGURA 3.28: Curva E —t da condicdo Ca3240 anodizada sobre um substrato de

zirconio da Aldrich.

Na Figura 3.29, abaixo, temos mais duas curvas E -t para amostras dopadas
com Ca. As curvas ilustradas representam outras duas condicdes experimentais em
que a anodizagao foi conduzida, nivel superior da densidade de corrente para as
temperaturas de 05 e 25 °C, Figura A e B, respectivamente. S30 amostras que
apresentaram uma amplitude de oscilacdo bastante elevada, mas que néo

evidenciaram, claramente, o comportamento de batimento.
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FIGURA 3.29: Curvas E -t para as amostras Ca3205 (A) e Ca3225 (B) do

planejamento fatorial 32 para a dopagem com Ca.

Assim como nos filmes dopados por nidbio, estes filmes foram caracterizados,

estruturalmente, por difratometria de raios-X para podermos encontrar o percentual
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da fase estabilizada formada para cada condi¢cdo. O valor deste percentual, para as

nove condi¢cdes de anodizagao estudadas, encontra-se na Tabela 3.21.

TABELA 3.21: Percentual da fase estabilizada nos difratogramas dos filmes de ZrO,

dopados com Ca, segundo planejamento fatorial 3%

Cédigo das amostras %FE
Ca0805 30,87
Ca2005 60,71
Ca3205 62,14
Ca0825 30,43
Ca2025 27,68
Ca3225 30,06
Ca0840 22,66
Ca2040 26,38
Ca3240 26,70

De um modo geral, a estabilizagdo do filme de oxido ndo foi muito grande
para as amostras dopadas com o calcio, exceto pelas duas condigdes de maior
densidade de corrente na temperatura de 5 °c, cujos percentuais ficaram na faixa
dos 60%. Assim como na dopagem com Nb, os maiores percentuais foram obtidos
sob condicbes de baixa temperatura e altas densidades de corrente.

Ja haviamos comentado antes que foi nos filmes dopados com Ca que se
percebeu um processo de faiscamento intenso durante as anodizagdes. Vale
ressaltar aqui, que a intensificacdo dos sparks foi mais acentuada sob dadas
condigbes, como maiores densidades de correntes e baixas temperaturas. Isso
coincide com as amostras que apresentaram maior estabilizacdo. Provavelmente,
sob uma condicdo que promove uma maior descarga elétrica, ha uma maior
decomposicdo do complexo de EDTA que assim, libera os ions calcio para interagir
com a rede do 6xido de zircénio que se formou no crescimento. A decomposi¢ao do
oxido € uma hipotese plausivel, visto que € também sob tais condigdes que mais se

observa mudanca na cor e no odor do eletrélito.
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Para a amostra Ca3205, fizemos um acompanhamento da evolugdo da fase
estabilizada com o tempo maximo de anodizacdo. Os tempos de anodizacédo e o

percentual encontrado para cada condi¢cao estdo apresentados na Tabela 3.22.

TABELA 3.22: Variagdo do percentual da fase estabilizada com o tempo de
anodizagdo para uma amostra na condicdo de Ca3205, ou seja, densidade de

corrente de 32 mA/cm? e temperatura de 5 °C.

Tempo de anodizagdo / s %FE
400 45,8

1.500 68,4

3.600 62,1

4.000 57,4

5.100 50,7

Para o tempo de anodizacdo de 400 s apenas, sob tais condi¢cbes de corrente
e temperatura, o potencial de ruptura ja havia sido alcangado, bem como os sparks
ja eram vistos quando a anodizagao foi interrompida. O que se observou foi o
crescimento do percentual para a fase estabilizada até o tempo de 1.500 s € um
gradual decréscimo deste valor a medida que o tempo de anodizagao foi estendido.
Uma condigdo como esta que gera intensos sparks, com amplitude elevada durante
toda a anodizacdo, levou a uma amostra que, visivelmente, foi gasta nas bordas
para tempos prolongados.

A seguir, apresentamos a caracterizagdo morfoldgica destes filmes. Daremos
inicio as micrografias para a condicdo da amostra Ca3205 para trés tempos de
anodizagao distintos. As Figuras 3.30, 3.31 e 3.32 correspondem as amostras

anodizadas durante 400, 1.500 e 3.600 s, respectivamente.
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FIGURA 3.30: Micrografia de uma amostra preparada sob as mesmas condi¢gdes de

Ca3205, porém para um tempo de anodizacao de 400 s. Ampliacéo de 500 x.

A0pm

FIGURA 3.31: Micrografia de uma amostra preparada sob as mesmas condi¢des de

Ca3205, porém para um tempo de anodizacéo de 1.500 s. Ampliacdo de 500 x.
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FIGURA 3.32: Micrografia da amostra Ca3205. Tempo de anodizagéo de 3.600 s.
Ampliagao de 500 x.

Ao contrario de algumas amostras de oxido de zircdnio dopado com Nb e de
elevado percentual de fase estabilizada, cuja caracteristica morfolégica foi a
presenga de uma estrutura bastante porosa, as amostras para o 6xido de zircénio
dopadas com Ca e de maior percentual de fase estabilizada, ndo apresentaram uma
formagao significativa de poros. Predominou uma morfologia muito irregular, com
muitas trincas, tipica para filmes de 6xido puro em acido fosférico, onde mesmo os
poros formados foram muito irregulares, seja pelo tamanho ou pela sua distribuigao
ao longo da superficie.

Apesar desta morfologia mais irregular, ainda é possivel notar a maior
ocupacao dos poros sobre a superficie dos flmes que mostraram maior percentual
de fase estabilizada (Figuras 3.31 e 3.32), em detrimento daquele com percentual
abaixo dos 50% (Figura 3.30). Embora nao esteja representada aqui, isto pode ser
visto com maior clareza nas micrografias sob uma ampliagdo menor, pois estas
abrangem uma maior area da superficie. Assim, a relagdo poro e percentual de fase
estabilizada, salientada para o Nb, parece ser verificada também no caso do Ca.

O EDX da amostra Ca3205 (para 3.600 s), tomada para a mesma regiao em
que foi registrada a micrografia, mostrou um percentual muito baixo de Ca (1,49%).
O espectro de EDX estd mostrado na Figura 3.33. Assim como nas amostras
preparadas em acido fosférico, porém usando o Nb como dopante, o percentual
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atdbmico do dopante no espectro foi muito pequeno, ou praticamente inexistente. Isso
pode indicar uma influéncia do eletrdlito nesse comportamento, de maneira que
mesmo nas amostras onde a dopagem parece ter sido eficiente, o dopante nao
aparece no filme, ou mais do que isso, mostrar que o mecanismo de dopagem do

oxido pelo Ca tem suas peculiaridades, comparado ao Nb.
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FIGURA 3.33: Espectro de EDX para a amostra Ca3205. A analise mostrou os
seguintes percentuais atébmicos: O — 66,72%, Zr — 20,28%, C — 11,51% e Ca — 1,49.

A analise de EDX também foi feita para outras amostras dopadas com Ca e
que foram apresentadas no presente planejamento 3. Entretanto, em todas elas o
percentual atdbmico de Ca n&o ultrapassou os 2%. Foi para a amostra de maior
percentual de fase estabilizada, obtida nas condi¢des da amostra Ca3205, mas com
tempo de anodizacido de 1.500 s, que obtivemos um percentual atdmico de Ca um
pouco maior. Além disso, percentuais diferentes foram encontrados dependendo da
area analisada. Na Figura 3.34, temos uma outra micrografia para o filme preparado
até 1.500 s, nas condigdes da amostra Ca3205, mostrando as duas regides onde
fizemos o EDX. Os espectros de EDX sdo muito parecidos com aquele da Figura
3.32, por este motivo eles serdo omitidos, 0 que nos importa sdo os percentuais
atdbmicos e estdo foram os seguintes:

e Regido 1: percentual atdmico do Ca — 3,5 %

e Regido 2: percentual atbmico do Ca — 0,8%
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T Eectronimage
FIGURA 3.34: Micrografia da amostra preparada sob as mesmas condi¢cdes de
Ca3205 (j= 32 mA/cm?’e T=5 OC) com tempo de anodizagao de 1.500 s. Ampliacao
de 1.000 x.

A amostra Ca3240, cujo comportamento foi diferenciado devido aos
batimentos, apresentou um baixo percentual da fase estabilizada e também uma
morfologia com menos poros. A superficie irregular e as trincas ainda sao

caracteristicas da amostra, Figura 3.35.
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40um e

FIGURA 3.35: Micrografia para a amostra Ca3240 (densidade de corrente de 32
mA/cm? e temperatura de 40 °C) sob uma ampliagdo de 1.000x.

Como neste estudo, em que o Ca foi empregado como dopante, a solugao
eletrolitica se apresentou um pouco instavel, precipitando com algumas variagcoes
que foram feitas na concentragdo, nado tivemos muita flexibilidade para propor um
novo planejamento envolvendo apenas as concentragdes do eletrdlito e do dopante,
assim como fizemos para o estudo com nidbio. Desta maneira, o que fizemos foram
algumas novas amostras, porém sem o uso de planejamentos fatoriais, em que a
concentragédo do acido foi alterada, quer tenha sido pelo volume adicionado na
composicao da solucédo eletrolitica, quer tenha sido pelo aumento em sua
concentracdo, e mantendo os 10 mL na solugdo de anodizagao. As condicbes em
que tais novas amostras foram preparadas estdo mostradas na Tabela 2.6 do
capitulo dedicado ao procedimento experimental.

Antes de apresentarmos os resultados que obtivemos, convém ressaltar que
partimos da condigdo da amostra Ca3205 como uma referéncia para preparar as
demais. O motivo dessa escolha foi sem duvida devido ao fato dela ter apresentado
alto percentual da fase estabilizada no difratograma.

Seis novas amostras tiveram suas respostas avaliadas tanto com base em

suas curvas E -t, como pelos difratogramas. As respostas encontradas estéo
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dispostas na Tabela 3.23, onde a amostra Ca_A corresponde a amostra Ca3205,

tomada como referéncia experimental para as demais.

TABELA 3.23: Respostas encontradas a partir das curvas E -t e dos difratogramas
para os seis filmes estudados segundo a composi¢ao da Tabela 2.6. Lembrando que
o volume total da solugédo de anodizagao foi de 100 mL em todas as amostras.

Codigo | Volume | [H3PO4], | dE/dt/ | ER/V | Erm/V | A/V | % FE
das do mol/L V/s
amostras | acido,
mL
Ca_A 10 0,1 6,44 473,5 500,0 14,2 62,1
Ca_B 20 0,1 6,91 464,1 504,3 14,8 50,6
Ca_C 30 0,1 7,03 467,5 504,9 14,1 40,9
Ca_D 10 0,2 6,76 446,2 512,1 21,1 41,4
Ca_E 20 0,2 7,44 466,0 31,4
Ca_F 30 0,2 6,32 453,8 22,0

O aumento no volume do acido fosforico, e consequentemente, na
concentracdo do eletrdlito, levou a uma diminuicdo no %FE. Quanto mais
aumentamos a concentracdo do acido, maior foi a diminuicdo do pH do meio, e
assim, o complexo que é instavel em meio acido pode comecgar a precipitar, ainda
que de modo imperceptivel aos nossos olhos, e isto diminuiria a concentragdo do
metal préximo a superficie do 6xido. Se houver formacéo do éxido de calcio,
também podemos pensar na dissolugcao deste a medida que o pH decresce.

Nas demais respostas, os valores ndo mudam de forma acentuada, mas
ainda assim percebe-se uma diminuicado no potencial de ruptura, como seria de se
esperar para amostras de maior concentracdo ibnica. Uma mudanca mais
representativa para as outras respostas comegou a surgir na amplitude das
oscilacbes ao passar para a amostra Ca_D. Infelizmente, ndo conseguimos calcular
as amplitudes para as outras duas amostras Ca_E e Ca_F e ratificar esta diferenca.

Tais amostras também apresentaram um comportamento oscilatério diferenciado e
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que se caracterizou pelo comportamento que denominamos por batimento (ou
modulacdo). Muito embora, os batimentos n&o tenham as mesmas caracteristicas
daquele que encontramos para as amostras Ca2025 e Ca3240. A seguir, Figura
3.36, temos apresentadas as duas curvas E -t para essas novas amostras com

oscilagao.
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FIGURA 3.36: Curvas E -t para as amostras Ca_E (A) e Ca_F (B), da Tabela 3.21,
ilustrando o comportamento de batimento na regido oscilatéria para mais duas

amostras.

Uma observagao empirica de carater experimental sobre os dados da Tabela
3.23, € a de que quando aumentamos a concentragao do acido em Ca_E e Ca_F, a
solucdo do eletrdlito apresentou uma menor mudanga na sua coloragcdo com o
decorrer da anodizacido, enquanto que para as demais amostras, a cor amarela foi
mais perceptivel. Isto parece ser um indicio da menor decomposi¢do do complexo
em meio mais acido.

A relagdo que foi estabelecida entre o crescimento da fase estabilizada e a
caracteristica porosa das amostras dopadas com nidbio, parece existir nestas
amostras dopadas com calcio. A dificuldade, porém, em vislumbrar tal relagcdo vem
do fato de que os poros surgem em meio a uma morfologia muito irregular e, sua
distribuicdo ndo se da de maneira uniforme ao longo de toda a placa.

Ainda sobre a morfologia dos filmes preparados na presenga do célcio, é
bastante comum encontrar uma regiao de maior elevacao, geralmente em torno dos

poros, que parece surgir, num primeiro momento, da eclosdo de uma bolha na
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superficie do filme, como fica bem evidenciado na micrografia representada pela
Figura 3.37.

40pm

FIGURA 3.37: Micrografia para a amostra Ca3225 (densidade de corrente de 32
mA/cm? e temperatura de 25 °C). Ampliagdo de 1.000x.

Aparentemente, no processo de formagdo do poro parece que temos um
aumento tao expressivo na temperatura local do 6xido que pode fundir o material e
até mesmo ioniza-lo. Quando um sodlido funde adquire este aspecto de derretido,
gue no caso do 6xido, foi imediatamente resfriado pela temperatura da solugéo. Este
quenching manteve o aspecto do fundido, enquanto que a ionizagdo ou vaporizagao
pode ter expulsado alguma espécie que estava no filme. Esta saida pode ter sido
acompanhada pela formacado de uma bolha e elevagdo da regido ao redor. A bolha
pode nem sequer ter chegado a eclodir, pois seria razoavel pensar na formagao de
buracos como defeitos superficiais do 6éxido. Portanto, com o cessar do spark a
fusdo local do filme seria interrompida e rapidamente resfriada pela baixa
temperatura do eletrélito, formando o que parece um poro.

A implicagdo da hipotese levantada anteriormente para explicar a formagéao
do poro pode nos reportar a seguinte pergunta: os mecanismos de dopagem do Ca
e do Nb seriam distintos? Muito provavelmente, existem diferengas sim. Mostramos
no item anterior, a importancia do nidbio na estabilizagdo da fase e na formacao do
poro. Para o calcio, demos a entender que a ionizagédo ou vaporizagao de uma certa

espécie seria a responsavel pelo poro formado. Segundo nossos resultados de EDX
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o percentual atébmico de calcio no filme é muito baixo. Entdo, seria o calcio
vaporizado e isso explicaria o EDX? E como a fase é entdo estabilizada?

Primeiramente, € um fato observado nos resultados o elevado potencial a que
os filmes dopados com calcio alcangam. Chegamos faciimente a valores que
ultrapassam os 500 V para, posteriormente, sofrerem a ruptura. Como a corrente
ibnica prevalece na regido de crescimento linear do potencial, a alta velocidade de
crescimento e o alto valor do potencial devem estar relacionados com as espécies
ibnicas envolvidas no processo. O material se comporta como um melhor dielétrico,
dada sua maior dificuldade em se romper. Esta caracteristica pode ser em
decorréncia da formacao de CaO (mesmo que pequena) paralelo ao filme de 6xido
de zirconio. O filme dopado com Ca deve alcangar uma maior espessura que aquele
dopado com Nb, e o estresse mecanico a que o oxido esta sujeito deve ser muito
grande, ocasionando um processo de ruptura muito intenso. Visivelmente, a ruptura
eletrolitica sofrida pelos filmes dopados com calcio € muito mais intensa, se
refletindo na enorme quantidade de sparks que s&o liberados e pelo barulho
perfeitamente audivel de tais centelhas.

A grande liberagao de energia associada a este processo de ruptura pode ser
responsavel pela estabilizacdo do oOxido de zircbnio, uma hipotese que ja foi
aventada no trabalho de BENSADON et al. (1999). A elevada temperatura a que o
oxido é exposto promoveria a transicdo entre as fases, que ao se formarem logo
seriam “congeladas” (quenching) pelo choque térmico com o eletrélito. Durante o
processo ainda, as espécies eletroliticas entrariam no filme e pela alta temperatura,
a parte organica seria decomposta. Sob as condicbes em que 0s sparks s&o
intensificados, a cor amarela que a solugcdo adquire corrobora com nossa hipétese
de decomposicao. Neste momento de entrada das espécies no filme, o Ca também
entra arrastado pelo complexo aniénico. Entretanto, nem mesmo o Ca resiste as
temperaturas alcangadas, ou o 6xido de calcio que pode coexistir, vaporizando e
saindo do filme para a solugao.

Isto fecha o ciclo de idéias levantadas, pois o0 calcio em seu processo de
expulsado do filme de 6xido eleva a regiao ao redor da bolha que vai se formando e
gera o poro; sua saida do filme justifica o baixo percentual atbmico de Ca verificado
no EDX, enquanto que a fase estabilizada do 6xido é possivel devido a temperatura
extremamente elevada que possibilita a transicado de fase. Diante do paralelo que

sempre surge com o0 nidbio, entdo, se os mecanismos tém diferencas, por que ainda
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vemos a relacao entre poro e fase estabilizada para o calcio? Porque para os dois
dopantes o estresse mecanico seria o ponto de partida do processo, por isso, as
condicbdes de anodizacdo onde ha maior percentual de fase estabilizada coincidem
nestes dopantes, sdao as condi¢gdes mais drasticas, e cada qual de sua maneira
forma a fase e o poro.

O percentual da fase estabilizada como vimos, decresce para tempos de
anodizagao mais prolongados. Os sparks sucessivos, em um processo de amplitude
alta e consequentemente, temperaturas locais elevadas, podem levar a fusdo da
propria fase formada, ou de defeitos no filme que concorrem com a fase. Estes
defeitos podem gerar uma morfologia distinta no oxido, justificando a néo
homogeneidade na superficie do mesmo.

Outro resultado bastante interessante que encontramos, foi quanto a
modulacdo do potencial na curva E —t, sobretudo para a condicdao Ca3240. Um
comportamento que resolvemos chamar por batimento. Embora nao tenhamos
clareza em relacdo a uma série de questdes envolvendo tal situacdo, temos como
proposta para entendimento do sistema a possibilidade da existéncia de multiplos
estados estacionarios, ou seja, um sistema que apresenta biestabilidade (ATKINS &
DE PAULA, 2002).

Nosso sistema se comportaria, de um modo mais amplo, como uma reagao
oscilante. Nas reagdes oscilantes, as concentragdes de reagentes, intermediarios e
produtos de certas reagdes quimicas podem variar periodicamente, tanto no espaco
quanto no tempo. As oscilagbes ocorrem diante de um mecanismo de retro-
alimentagao, no qual um produto aumenta ou diminui a velocidade da reagao, e s6
podem perdurar indefinidamente, caso a reagdo ocorra sob condicdes que a
mantenham longe do equilibrio (ATKINS & DE PAULA, 2002).

Entdo, vamos pensar em algumas reagdes quimicas que possam se
estabelecer no processo anddico de formacdo do Oxido de zirconio dopado com
calcio. Temos a oxidagédo do zirconio metalico, o cation formado pode reagir com a
agua do meio e formar o hidroxido; assim como o calcio pode formar seu 6xido
correspondente e, posteriormente, ser dissolvido e voltar para a solugado. Em algum
momento, o batimento tem inicio, e aos poucos estabelece um padrao de aumentos
e decréscimos sucessivos do potencial.

O que dispara este processo nao foi investigado, mas é provavel que sob

certas condigdes haja predominancia na formagao do CaO na superficie do 6xido de
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zircbnio. Com isso, o potencial torna a crescer até 0 momento onde se da uma nova
ruptura do filme, levando a formacgao de centelhas. Este processo corresponderia a
regido de subida no batimento, onde em torno do maximo é que notamos os sparks.
Na regiao seguinte, de decréscimo do potencial, o calcio deve retornar a solugao nas
imediacdes da interface com o filme. Com os elétrons liberados durante os sparks, o
calcio entao deve se precipitar no é6xido como metal e posteriormente, torna a formar
o CaO, quando se tem mais uma vez o crescimento do potencial, e o ciclo se repete.
Isto caracteriza uma reagdo oscilante, ou de retro-alimentagdo, cujas espécies
envolvidas seriam o CaO, o elétron proveniente do spark e o cation metalico. O
EDTA também pode fazer parte do mecanismo de retro-alimentagdo no papel de
complexante do calcio, transportando-o de volta a superficie do eletrodo.

Uma hipétese para entender o que daria o “start” ao processo oscilatorio,
pode estar relacionada ao acumulo de calcio na superficie do 6xido. Condicdes
drasticas que propiciam amplitudes de oscilagdo do potencial muito alta, aquelas
associadas a intensa observagao de centelhas, ndo favorecem ao acumulo porque a
todo o momento o calcio entra e sai do filme. Enquanto que condi¢gdes mais brandas
de amplitude, como se observa em temperaturas do eletrdlito mais elevadas, o
calcio pode ser carregado para a superficie do filme e la permanecer, até o inicio do
batimento.

Trabalhos anteriores realizados em nosso laboratério, que estudaram a
dopagem anddica com o Ca, ndo observaram a existéncia desse comportamento de
batimento em nenhuma das condicbes de anodizacdo (BENSADON et al., 1999)
(XAVIER, 2002). Estes trabalhos acima mencionados, empregaram na anodizag&o
dos filmes uma placa de zircénio da Aldrich, aquela que ndo sofre tratamento
térmico.

Conforme apresentado na Figura 3.28, quando a placa Aldrich foi empregada
para a anodizacdo nas condicdes da amostra Ca3240, o batimento também nao foi
observado. Isso aponta para uma forte influéncia do substrato no mecanismo de
retro-alimentagao sugerido para o comportamento de batimento.

A placa da Alfa Aesar, com annealing, pode favorecer a cinética que leva as
oscilagbes num sistema biestavel. Enquanto que para aquela sem annealing
(Aldrich), pode haver “caminhos de fuga” e / ou paralelos que inibem o processo

oscilatério, ou de retro-alimentacéo.
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A morfologia deste filme que apresentou um comportamento de batimento
tipico (Ca3240) € bem mais regular que as demais amostras. Isto porque houve um
processo de destruicdo e reconstrugcdo da superficie do filme constante, de modo
qgue ao longo do tempo a morfologia que se obtém é mais homogénea. Por exemplo,
a amostra Ca2025 também apresentou batimento, porém este surgiu apés um maior
tempo de anodizagdo, de modo que a morfologia ainda se apresentou mais irregular
e com alguns poros.

Finalizando este item, é importante ressaltar a importancia do conjunto de
resultados alcangados para a dopagem do 6xido de zircénio com calcio, sobretudo
pelo comportamento de batimento e sua relagdo com o tratamento térmico de
partida recebido pelo substrato. Embora tenhamos proposto inicialmente a
biestabilidade de reagdes oscilantes para explicar o fenbmeno, muito se tem a
estudar sobre o sistema para se compreender, realmente, a natureza do processo.

Embora poucos trabalhos tenham explorado a dopagem anddica de um filme
de oxido, o que foi até entédo realizado se voltou para o calcio (BENSADON et al.,
1999) (XAVIER, 2002) (YAN & HAN, 2007). Apesar de ndo se ter esclarecido os
mecanismos envolvidos na dopagem, estabilizagdo da fase, morfologia € o recém
descoberto comportamento de batimento, muito se caminhou para o conhecimento
do material. No trabalho dos autores YAN & HAN (2007), por exemplo, a zirconia
parcialmente estabilizada com CaO (CaO-PSZ) é obtida através da oxidagdo com
micro-arcos. Infelizmente, os autores ndo discutiram o processo de formacgao e
dopagem do material, nem a formagao de poros. A maior preocupagao foi estudar a
bioatividade do material dentro de uma perspectiva mais aplicada, como na area de
implantes. O Ca parece ter sido usado, meramente, para a formacao da apatita
quando em contato com fluido sanguineo, sendo este um dos critérios para avaliar

se a amostra é bioativa.
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3.4 — Resultados para a dupla anodizacao do 6xido de zirconio.

O estudo de reanodizagao surgiu enquanto investigdvamos a maneira como
alguns tratamentos prévios no substrato poderiam alterar o comportamento anddico
dos filmes, bem como suas caracteristicas morfolégicas e estruturais. Sabendo-se
que no metal valvula empregado neste trabalho, o zircénio, um filme de 6xido cresce
espontaneamente pela sua exposi¢cao ao ar do ambiente, teve-se entdo, a idéia de
crescer uma camada de oxido de forma controlada (para tempos curtos de
anodizagao). Crescido este filme inicial, procedia-se com a anodizagdo da maneira
adotada nas demais amostras, em geral, pelo tempo de 3.600 s.

Como os resultados preliminares de amostras duplamente anodizadas nos
mostraram um aumento da fase estabilizada, assim como uma maior porosidade, em
relagdo aos seus filmes correspondentes preparados em uma unica anodizagao,
decidimos investigar um pouco mais a questdo. Os resultados aqui apresentados
remetem tanto a filmes de oOxido de zircénio dopados com nidbio, bem como
dopados com calcio, ressaltando que reanodizados.

Uma das primeiras amostras reanodizadas, cujos resultados nos despertaram
atencgao, foi aquela correspondente ao filme NbC3225. Inicialmente, empregou-se
um tempo de 150 s para a primeira anodizagéo, quando entdo, prosseguiu-se com a
reanodizacao pelo tempo habitual de 3.600 s. Observou-se um aumento em torno de
16% do percentual de fase estabilizada, bem como sua micrografia mostrou uma
maior porosidade. Resolveu-se entdo, estudar o comportamento frente a outros
tempos para a primeira anodizacao, os resultados obtidos encontram-se na Tabela
3.24.

Houve um aumento no %FE em relagdo a amostra de referéncia (NbC3225)
para tempos de primeira anodizagdo mais curtos. Tempos mais prolongados como
200 e 250 s levaram a um decréscimo no percentual, mantendo-se proximo ao valor

da amostra anodizada de uma Unica vez.
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TABELA 3.24: Resultados para o percentual da fase estabilizada de amostras

reanodizadas na condigdo de NbC3225 (nidbio em acido oxalico, j = 32 mA/cm?e T

= 25 °C), empregando diferentes tempos na primeira anodizacdo. % FE da amostra

de referéncia NbC3225 igual a 26,13.

Caodigo das amostras T1ls % FE
re_NbC3225_80 80 38,01
re_NbC3225_120 120 34,86
re_NbC3225_150 150 42,83
re_NbC3225_200 200 24,00
re_NbC3225_250 250 27,13

A seguir, vamos apresentar as micrografias para as amostras NbC3225 (ja
mostrada no item 3.2) e re_NbC3225 150, Figura 3.38, (A) e (B), respectivamente.

A ¥ S0pm 1

B . S0pm U

FIGURA 3.38: Micrografias das amostras NbC3225 (A) e re_ NbC3225 150 (B) sob

uma ampliagéao de 500 x.

Conforme observagéao feita em itens anteriores, ao maior percentual de fase

estabilizada temos associado uma morfologia mais porosa para os filmes. E isto foi

mais uma vez observado nestas amostras, cujas micrografias estdo apresentadas
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acima. Houve um aumento significativo no recobrimento pelos poros ao longo de
todo substrato para o filme reanodizado. Uma grande formagao de poros ainda pode
ser observada quando o tempo da primeira anodizacédo foi de 80s, enquanto que
para o tempo de 250 s, cujo percentual ja foi muito baixo, a morfologia volta a se
assemelhar aquela do filme NbC3225. As micrografias para estes outros dois
tempos na primeira anodizag&o estao apresentadas na Figura 3.39 a seguir.

e 5 o Pt - S | i
s . g 2 . - 2
A 4 S0um L B . S0pm U

FIGURA 3.39: Micrografias das amostras re_NbC3225 80 (A) e re_NbC3225_ 250

(B) sob uma ampliacéo de 500 x.

Amostras equivalentes a NbC3205 e ED 201, por exemplo, também foram
preparadas utilizando uma anodizagao prévia. Porém, o que observamos para as
amostras reanodizadas a uma baixa temperatura, de um modo geral, foi que néo
houve mudanga no percentual de estabilizagdo da fase. O mesmo foi encontrado
para os filmes obtidos a uma temperatura de 40 °C. Mesmo na temperatura de 25
OC e para densidades de corrente menores que 32 mA/cm? a variagdo no percentual
foi muito discreta.

Este aumento expressivo do percentual pela reanodizagcdo da amostra se
mostrou, portanto, muito particular para o caso da amostra NbC3225, com a

ressalva de que foram feitas réplicas. A mudanga na morfologia € outra maneira de
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ratificar as variagdes que a reanodizacdo promoveu no 6xido de zircénio dopado
com Nb sob tais condi¢des.
Diante do exposto, decidimos entéo, investigar a reanodizagéo através de um

planejamento fatorial de duas variaveis em 3 niveis, Tabela 3.25. As variaveis foram
o tempo da primeira anodizagdo (t1) e a densidade de corrente (j), para uma

temperatura fixa de 25 °C.

TABELA 3.25: Planejamento fatorial 32 das condicdes de reanodizagdo dos filmes de

ZrO, dopados com Nb a 25 °C. Concentragdo do acido oxalico 0,05 mol/L e do
dopante Nb 0,02 mol/L. Varidveis estudadas: tempo da 12 anodizagéo (t1) e

densidade de corrente ()).

Cédigo das T4 j tils | jlmAlem* | %FE %FE
amostras brancos
8020_25 -1 -1 80 20 32,86
15020_25 0 -1 150 20 31,31 26,0
25020 25 +1 -1 250 20 40,55
8032_25 -1 0 80 32 38,01
15032_25 0 0 150 32 42,83 26,13
25032_25 +1 0 250 32 27,13
8040 25 -1 +1 80 40 33,49
15040_25 0 +1 150 40 28,61 39,60
25040_25 +1 +1 250 40 25,63

Na Tabela 3.25 encontra-se uma coluna chamada %FE brancos. Esta coluna
apresenta o %FE das amostras que foram anodizadas para aquela densidade de
corrente, na temperatura de 25 °C, em uma unica etapa. Servem como uma
referéncia (branco) para cada conjunto de trés amostras reanodizadas. Por exemplo,
quando a amostra foi anodizada de uma unica vez na densidade de corrente de 40
mA/cm?, o percentual da fase foi de 39,60. Quando procedemos com uma

anodizagao prévia nos tempos indicados, e entdo reanodizamos, o percentual da

fase mostrou um decréscimo nos seus valores para qualquer T4 adotado.
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Segundo pode-se notar, este planejamento foi efetuado em torno das
condigbes de NbC3225, cujos resultados para a reanodizagdo ja haviamos

comentado. O fato € que para cada conjunto de corrente avaliado ndo se verificou

uma tendéncia unica para o comportamento do percentual com o tempo t1. Na mais

baixa densidade de corrente o percentual s6 teve um aumento expressivo quando T+
foi de 250 s. Ja para 32 mA/cm?, houve um aumento do percentual, e logo em
seguida seu decréscimo para 250 s. Enquanto isso, na maior densidade de corrente,
o percentual decresceu continuamente com o aumento de T1.

Esta andlise feita no paragrafo acima foi linear, enfocando a fixagédo dos
parametros e fazendo variar apenas o tempo t4. Entretanto, ao considerarmos o
fatorial envolvendo a variacdo de parametros simultaneamente, o efeito de interagao
foi o mais importante dentre todos os efeitos. Esta informacédo pode explicar, em
parte, esta aparente auséncia numa tendéncia.

Finalizando o estudo de reanodizagdo com o nidbio, preparamos amostras
equivalentes ao conjunto 8032, 15032 e 25032 ja apresentadas, porém para uma
temperatura de 15 °C. Conforme haviamos observado em outros experimentos (a 5
C’C), em temperaturas mais baixas ndo se notou aumento do percentual com a

reanodizacao, Tabela 3.26.

TABELA 3.26: Experimentos de reanodizagdo para a temperatura de 15 °C e

densidade de corrente de 32 mA/cm?. O tempo 1+ foi a variavel avaliada.

Cédigo das T.1/s | jlmAlem®* | %FE %FE
amostras s/ pré-anod.
8032_15 80 32 41,49
15032_15 150 32 34,56 44,16
25032_15 250 32 34,14

A reanodizacdo também foi estudada para o 6xido de zirconio dopado com
calcio. Avaliamos como o tempo da 12 anodizacao interfere no percentual de fase
estabilizada para a condigdo da amostra Ca3205, aquela que apresentou o maior

percentual dentre as amostras do planejamento para o calcio (item 3.3), da ordem
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de 62%. Na Tabela 3.27 apresentamos os diferentes valores de t1 e 0s percentuais

correspondentes encontrados.

TABELA 3.27: Experimentos de reanodizacao para o ZrO, dopado com Ca, em torno

da condigdo Ca3205, variando o tempo T4 (j= 32 mA/cm®e T = 5 °C).

Amostra Tls %FE

re_ Ca_ 50 50 53,59
re_ Ca_150 150 51,52
re_Ca_200 200 63,22
re_Ca_250 250 66,93
re_Ca_300 300 63,27
re_Ca_350 350 61,63
re_Ca_450 450 60,28
re_Ca 500 500 54,55
re_Ca_550 550 54,89
re_Ca_600 600 57,69
re_Ca_1500 1.500 50,49

A observagao da Tabela anterior nos mostra que para tempos T4 curtos ou

muito prolongados, os valores para os percentuais sofrem uma queda em relagéo ao
valor encontrado para a amostra anodizada de uma unica vez.

Contrariamente ao estudo de dupla anodizagdo para o 6xido dopado com
nidébio, uma variagdo menor do percentual foi encontrada para o estudo na
temperatura de 25 °C.

Quanto a morfologia das amostras reanodizadas com o Ca, ndo houve uma
mudanca significativa, além daquele perfil morfolégico que ja havia sido observado
em resultados anteriores. O mesmo pode-se dizer com relagédo as curvas E —t, que
sofreram pequenas variagcdes, a mais expressiva na amplitude, que se mostrou um
pouco mais pronunciada em certas amostras. A Figura 3.40 a seguir, representa as
amostras Ca3205 (A) e re_Ca_250 (B), nesta ultima, aparece no detalhe a primeira

anodizacao até os 250 s.
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FIGURA 3.40: Curvas E —t para as amostras Ca3205 (A) e re_Ca_250 (B), sendo
esta ultima uma das amostras reanodizadas do conjunto apresentado na Tabela

3.28. No detalhe da Figura B, temos a curva para a primeira anodizagao.

A reanodizacdo das amostras de Oxido mostrou exercer alguma influéncia
sobre as caracteristicas estruturais e morfologicas de tais filmes, pelo que foi
exposto ao longo deste item. O fato de n&do termos observado uma tendéncia mais
ampla dos efeitos desta reanodizacdo sobre as tais caracteristicas, dificulta uma
melhor analise e entendimento do que ocorre no processo. Aspectos relacionados a
modificagdo da superficie de partida, como defeitos e mudanga na rugosidade, bem
como aqueles que podem estar associados ao transporte de espécies para dentro
do filme durante seu crescimento e posterior ruptura, sdo alguns exemplos de como

a reanodizacgao pode interferir nas propriedades do 6xido formado.
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CAPITULO IV

Neste quarto capitulo apresentamos uma nova abordagem para analisar os dados de
anodizacdo, empregando a analise multivariada através de uma metodologia conhecida por Analise

de Componentes Principais.

4 — RESULTADOS E DISCUSSAO:

PARTE || = ESTUDO POR COMPONENTES PRINCIPAIS

4.1 — Introdugao a Analise por Componentes Principais

A analise por componentes principais, PCA (do inglés “Principal Component
Analysis”), forma a base para a andlise multivariada de dados e foi primeiramente
formulada, na estatistica, por Pearson (citado por MASSART et al., 1990). Desde
sua proposta, a utilidade de PCA tem sido descoberta por muitas areas da ciéncia,
recebendo varias terminologias. Na quimica, PCA foi introduzida por Malinowski por
volta de 1960 sob o nome de analise por fator principal (MASSART et al., 1990).

O ponto de partida em toda analise multivariada de dados € a matriz destes
dados denotada por X. As N linhas desta matriz sdo chamadas de objetos e
correspondem, muitas vezes, as amostras quimicas ou geoldgicas, por exemplo. As
K colunas sdo denominadas por variaveis e compreendem as medidas que foram
feitas dos objetos ou amostras.

Alguns dos objetivos que se pode ter em mente ao se analisar uma matriz de
dados, sado: reducdo dos dados, simplificagdo, modelagem, detec¢cdo de amostras
anOGmalas (outliers), selecdo de variaveis, classificacdo, predicdo entre outros. Os
objetivos a serem alcangcados devem ser definidos pelo problema que se deseja
estudar, e nem todos eles precisam ser considerados ao mesmo tempo. Muitas
vezes 0 que se pretende encontrar sdo o0s possiveis relacionamentos entre as
diferentes amostras. Um relacionamento interessante, por exemplo, € dado quando

conseguimos identificar classes de amostras que sejam similares e agrupa-las,
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sendo possivel ainda checar qual ou quais variaveis sdo as mais responsaveis por
tais similaridades.

De um modo geral, podemos dizer que quase toda matriz de dados pode ser
simplificada por PCA. Imagine uma matriz de dados contendo uma grande
quantidade de amostras e variaveis estudadas, dificimente a mente humana
conseguira compreender toda essa quantidade de informagdes. Analisar tais dados
por PCA pode ser usado para fazer uma selecdo das amostras e variaveis na
construcdo de um modelo empirico de como um sistema quimico ou fisico se
comporta. Tal modelo pode ser usado na predicdo do comportamento em novas
condigdes. PCA ¢é capaz de estimar a estrutura de correlacdo das variaveis, pois a
importancia de uma variavel no modelo de componentes principais € indicado pelo
tamanho de sua variancia residual, o que é bastante util se quisermos fazer uma
selecao de variaveis.

PCA ¢é fundamentalmente similar a analise de fator, ou analise de
autovetores, ou mesmo mapeamento percentual. E um método de transformar
dados complexos em uma nova perspectiva, a partir da qual as informacbées mais
importantes ou relevantes tornam-se mais Obvias. Isto € acompanhado pela
construgao de um novo conjunto de variaveis que sao uma combinacao linear das
variaveis contidas nos dados originais. Estas novas variaveis, também chamadas de
autovetores ou fatores, podem ser obtidas de um novo conjunto de eixos que tém a
propriedade de serem ortogonais (ndo correlacionadas) uns aos outros. Além disso,
0s eixos sao criados na ordem de variancia dos dados para a qual eles podem
explicar. Como resultado, o primeiro fator, ou componente, descreve mais da
variancia do conjunto de dados que o segundo fator e assim sucessivamente. O
relacionamento entre as amostras ndo € mudado nesta transformacao, mas como os
novos eixos sao ordenados pela sua importancia (ja que a variancia que ele
descreve é uma medida de quanta informagdo pode ser distinguida nos dados que
ele contém), podemos ver graficamente as diferengas mais importantes entre as
amostras com um grafico de baixa dimensionalidade, com sorte trés dimensdes ou
menos.

A idéia chave do PCA €& aproximar a matriz original dos dados X por um

produto de duas matrizes pequenas — os “scores” e os “loadings” — de acordo com:
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X=TP!

K A K K
N N

onde, X é a matriz original dos dados consistindo de N linhas (amostras) e K colunas
(variaveis); T é a matriz dos scores, com N linhas e A colunas (numero de
componentes principais); P € a matriz dos loadings; E é a matriz dos erros.

Quando fazemos este tipo de analise por componentes principais, €
importante o cuidado a ser tomado quanto a organizagdo dos dados, ou seja, a
transformacgao prévia que estes dados devem receber, como corre¢des de linha de
base e técnicas de alisamento (smoothing). A transformacao dos dados € um pré-
tratamento feito nas amostras; nas variaveis, fazemos um pré-processamento, que
pode ser centrando os dados na média, autoescalamento etc.

Uma maneira apropriada de melhor entender a analise por PCA e o resultado
que ela fornece através dos scores e dos loadings, € exemplificar o método para um
certo conjunto de dados. Ent&do, por que ndo empregarmos 0 nosso proprio conjunto
de dados para um dos sistemas estudados? Vejamos entdo como foi realizada a
analise por componentes principais para as amostras de oOxido de zircbnio, nao
dopadas, que foram preparadas tanto em meio de acido oxalico como em meio de
acido fosférico. Lembrando que temos neste caso um conjunto de 32 amostras,
porém, incluimos ainda algumas réplicas de &acido fosférico que apresentaram
problemas de corrosao, totalizando 41 amostras.

Mais adiante, descreveremos em detalhes toda a metodologia necessaria
para o procedimento de analise, incluindo pré-processamento, redugao inicial da
matriz de dados, programas empregados etc. No momento, vamos nos concentrar
em entender um pouco o que de fato podemos obter com o PCA. Uma informacgao
que convém ser oferecida neste momento é acerca da classificacdo que pode ser
feita na matriz dos dados, identificando por exemplo, amostras preparadas a uma
mesma temperatura, concentracdo, densidade de corrente, tipo de eletrdlito etc.

A seguir, na Figura 4.1, temos o resultados dos scores para as 41 amostras
preparadas conforme as condi¢des da Tabela 2.2 (Capitulo 2) e analisadas por PCA.
O que temos sao os scores das amostras no plano definido pelas duas primeiras
componentes principais (PC1 e PC2). PC1 e PC2 representam quase 98% da

variancia total. Para esta Figura, as amostras foram classificadas segundo o tipo de
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eletrélito empregado, onde na cor azul estdo as amostras de acido fosférico e na cor
vermelha estdo as amostras em acido oxalico. Conforme podemos observar, nao
houve separagdo das amostras em fungdo do eletrdlito usado, mas ja pode ser

percebido que existe um agrupamento das amostras.
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FIGURA 4.1: Scores das amostras de ZrO, puro no plano definido pelas duas
primeiras componentes principais. Amostras classificadas quanto ao eletrdlito

empregado: azul — acido fosfoérico, e vermelho — acido oxalico.

Antes de prosseguirmos, convém discutir um pouco mais sobre o que vem a
ser os scores. Os scores sao as coordenadas das amostras no novo eixo de
coordenadas, onde os eixos sao definidos pelas componentes principais. Estes
Novos eixos sao usados para visualizar as variagdes relevantes que possam existir
no conjunto de dados em uma menor dimensdo. Os graficos revelam como as
amostras estdo relacionadas umas as outras, amostras que estao proximas em um
dado grafico dos scores sao similares com respeito as medidas originais, de maneira
que através do grafico como um todo se pode ter uma idéia da variacao total.

Vamos a partir de agora, verificar quais os agrupamentos existentes em
funcdo das outras variaveis estudadas. Nas Figuras 4.2 e 4.3, temos 0s scores para
as mesmas duas componentes principais da figura anterior, também respondendo
por quase 98% da variancia total. A diferenga esta na classificagdo das amostras.
Esta classificagao é feita da seguinte maneira: na matriz dos dados, € acrescentada

uma (ou mais) nova coluna onde valores sdo dados para cada amostra de acordo
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com a classe que se quer ressaltar. Por exemplo, 1 para as amostras obtidas a uma
maior corrente e 2 para as amostras obtidas a menor corrente, de modo que quando
o programa executa o PCA ele da diferentes cores para cada nivel daquela classe.
Para a Figura 4.2, as amostras foram classificadas quanto a densidade de
corrente empregada na anodizagdo. Podemos observar que PC1 separa muito bem
as amostras obtidas nos distintos niveis, acrescentamos um linha passando pelo

zero de PC1 para melhor ilustrar.
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Figura 4.2: Scores das amostras de ZrO, puro no plano definido pelas duas
primeiras componentes principais. Amostras classificadas quanto a densidade de

corrente na anodizagao.

Ja PC2 separa as amostras razoavelmente bem quanto a temperatura do
eletrdlito empregada na anodizagao, Figura 4.3. A separagao nao é tao boa, ja que
algumas amostras se misturam, mas ainda assim podemos ver o agrupamento
natural das amostras quando elas sao classificadas quanto a temperatura.

As amostras ndao se agruparam quando classificadas pela concentracdo do
eletrélito, mesmo combinando PC1 ou PC2 com outra componente principal de

menor variancia. Isto é razoavel sob o aspecto de que PC1 e PC2 sozinhas
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respondem por quase 98% da variancia total, de modo que PC3 (com pouco mais de
1%) nao foi mais capaz de agrupar as amostras.

E importante esclarecer que a Figura 4.1 apesar de ter uma aparéncia
diferente das outras duas apresentadas (4.2 e 4.3) foi obtida da mesma maneira que
as demais. A aparente diferenca esta pelo programa usado, que foi outro, mas a

analise ndo mudou em nada por isso.
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FIGURA 4.3: Scores das amostras de ZrO, puro no plano definido pelas duas
primeiras componentes principais. Amostras classificadas quanto a temperatura do

eletradlito.

Na analise de componentes principais é importante que o grafico dos scores
nao seja analisado sozinho, pois embora seja importante ver o agrupamento natural
dos dados, é fundamental também conhecer quais as varidveis que sao
responsaveis pela variagdo no conjunto de dados originais. Isto € acompanhado
através dos loadings.

Os loadings correspondem aos cossenos do angulo entre a componente
principal e as variaveis originais, e descrevem como as variaveis medidas
originalmente estdo relacionadas a cada um dos novos eixos das PC’s. Quando o
valor do loading se aproxima de um (ou -1), o angulo entre a PC e a variavel original
se aproxima de 0 (ou 180) graus. Isto indica que a PC esta paralela a variavel,

significando, portanto, que a variavel contribui bastante para a variagdo daquela
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componente principal. Ja se o cosseno € proximo de zero, o angulo entre a PC e a
variavel original € proximo de 90 graus. Neste caso, a variavel é perpendicular a PC
e néo contribui para a variancia descrita por aquela PC.

Na Figura 4.4, temos duas representagbes distintas para os [loadings.
Usaremos o grafico da direita (PC’s vs variaveis) para justificar as consideracoes
que serao feitas aqui, porém tais informagdes podem ser extraidas a partir de
qualquer um dos dois graficos. Tal grafico mostra para quais variaveis temos o maior
peso, por isso ele pode ser mais ilustrativo. Vemos que para PC1, representado pela
curva em vermelho, aos maiores valores dos loadings estdo relacionadas as
variaveis mais baixas, estas por sua vez sdo aquelas que representam a regido de
crescimento do filme. Ja PC2, na cor verde, tem os maiores pesos para as variaveis
que correspondem a regido oscilatéria.

As informacgdes obtidas a partir do grafico dos loadings servem entdo para
entender a maneira como as variaveis influenciam no agrupamento das amostras
dado pelo grafico dos scores. Portanto, agora € possivel entender a boa separagéo
das amostras nos dois niveis da densidade de corrente estudadas, uma vez que
PC1 tem um alto valor para o loading (banda) se comparado ao maior valor da
componente PC2.

Chegar a tais conclusées com base na analise conjunta dos scores e dos
loadings néo foi de fato uma grande surpresa. Ja haviamos percebido a forte
influéncia da densidade de corrente sobre a regido de crescimento do filme, seja
sobre o filme puro ou dopado, o que ilustramos ja desde a Figura 3.1. Ainda assim,
foi bastante interessante a percepgédo do agrupamento das amostras, a relagéo entre
a primeira componente e a densidade de corrente, separando bem as amostras,
enquanto que a segunda componente mostrou maior relagcdo com a temperatura.
Entretanto, o que realmente mais nos chamou a atencao, foi a maneira como o
loading (Figura 4.4 da esquerda) se apresentou: na forma de trajetorialll Como
veremos nos préoximos itens, deste Capitulo, foi com base nessa observacédo que a
analise por componentes principais tomou um novo rumo e encontrou sua maior

motivacao neste trabalho.
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FIGURA 4.4: Duas representagoes distintas para os “loadings” das amostras de ZrO,
puro. No grafico da direita (PC vs. Variaveis) a curva em vermelho € a componente

PC1 e a curva na cor verde é a PC2.

Esta breve revisado sobre a analise por componentes principais esta baseada
nas seguintes referéncias bibliograficas: MASSART et al., 1990; BEEBE et al., 1998;
THORNHILL et al, 2002; BRERETON, 2003; HORI & SUGIYAMA, 2003;
WINEFORDNER, 2004.

4.2 — Descricao da Metodologia de Analise por PCA.

Redugdo do nimero de pontos da matriz inicial:

O primeiro problema que nos deparamos frente a analise por PCA foi quanto
ao numero de pontos da matriz com que trabalhariamos. Lembrando que, a matriz
em nosso caso é constituida de um certo conjunto de amostras, e que as variaveis
sdo os pontos da curva E -t, cuja aquisicdo € feita durante a anodizagao por um
periodo de 3.600 s. Porém, cada curva tem, no minimo, da ordem de 25.000 pontos.
Para um conjunto representado pelos dados usados como exemplo, no item anterior,
teriamos uma matriz de 41 linhas e 25.000 colunas. Com uma matriz dessa ordem
nao conseguimos usar os programas disponiveis para efetuar a analise, como o
Pirouette e o Einsight. Mesmo no Matlab, o problema continuou existindo (mais

adiante falaremos dos programas empregados na analise). Dessa maneira tivemos
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que partir para uma redugdo do numero de pontos daquelas que sdo as nossas
variaveis.

Assim sendo, uma rotina foi criada no Excel possibilitando tal reducao, que se
processou, inicialmente, da seguinte maneira: tomamos o ponto médio a cada 10 s
ao longo da curva de anodizacdo, de modo que ao final ficamos com um numero
reduzido de 360 variaveis para todas as amostras.

A matriz passou entdo a ser de 41 linhas por 360 colunas, e apds esta
reducdo fomos capazes de executar o PCA com sucesso através dos programas
Pirouette e Einsight.

Entretanto, uma duvida surgiu em torno deste procedimento, onde foi
questionado se o resultado da analise depois de uma redugao tdo grande no numero
de pontos levaria a um comportamento representativo, afinal reduzimos de 25.000
para 360 variaveis. Tal duvida foi esclarecida quando conseguimos usar o Matlab
para a andlise de PCA (e posteriormente o Multivariate Analysis), e nele
conseguimos aumentar o numero de variaveis na matriz. Apesar de ainda termos
uma limitagdo com o numero de pontos, conseguimos passar das 360 para 5.000
variaveis. Quando isso ocorreu, pudemos perceber que a trajetoria na representagao
dos loadings, que de fato é o que nos interessa, nao foi alterada pelo maior niumero
de variaveis, apenas mais pontos formaram a mesma trajetoria, ou seja, a curva foi
ficando mais “cheia”. Alguns detalhes surgiram a medida que fomos aumentando o
numero de variaveis na matriz de 360, para 720, 3.600 e 5.000. Mas quando temos
da ordem de 5.000 pontos ja temos uma curva para a trajetoria bastante rica em
detalhes e com muitos pontos.

Mais adiante, mostraremos para um certo conjunto de dados os graficos dos
loadings aumentando a quantidade de variaveis na matriz inicial, de modo a melhor

ilustrar o que comentamos acima.

Programas usados para a andlise por componentes principais:
Alguns programas estéo disponiveis no mercado para a realizagdo da analise

nao apenas por PCA, como também sdo capazes de executar outras analises, como

a analise hierarquica de agrupamentos (HCA) e a analise de métodos

Maria Elvira Bello - Tese de Doutorado




Capitulo 4: Resultados e discussdo: Parte I1 139

supervisionados para classificacdo, como SIMCA e KNN. Alguns destes programas
s&o: Pirouette, Teach me, Einsight etc.

Para a realizagdo de uma parte deste trabalho, tivemos acesso ao programa
Pirouette, gentilmente cedido pela Professora Marcia Ferreira (IQ/UNICAMP), e
usado na etapa preliminar. Um outro programa usado foi o Einsight, que é de livre
acesso e executa apenas as rotinas de PCA e HCA. Apesar da utilidade, sobretudo
do ultimo programa, continuavamos frente ao problema do grande numero de
variaveis na matriz. Deste modo, passamos a empregar o MATLAB para a
realizacdo das analises. Este programa possui uma rotina conhecida como SVD
(singular value decomposition), ou decomposi¢ao em valores singulares, que esta

baseada em:

Uma matriz A do tipo m por n (real ou complexa) pode sempre ser escrita como:

A=USV

onde U e V sao ortogonais (unitarias) e S é diagonal. As colunas da matriz m por m
U sao os auto-vetores da matriz A A", enquanto que as colunas da matriz n por n V
sdo os auto-vetores da matriz A A'. Além disso os chamados valores singulares que
sdo os elementos da diagonal de S sdo as raizes quadradas dos auto-valores néo
nulos de A A'e de A" A.

No matlab para calcularmos a decomposicdo em valores singulares (SVD) de uma
matriz A usamos o comando

>>[U,S,V] = svd(A)

As matrizes resultantes sao analogas aquelas que temos no PCA, de
maneira que ao final podemos associar os scores como o produto das matrizes US
enquanto que os loadings correspondem a V. Apdés o Matlab executar o calculo,
basta exportarmos a matriz para um programa gerador de graficos e trabalhar
normalmente.

Além do Matlab, usamos um programa conhecido por Multivariate Analysis
(MVA) que executa algumas rotinas, dentre elas a do PCA. Este programa trabalha
no ambiente do Excel (macro) quando instalado, e apresenta menor limitagdo quanto
ao numero de pontos do que o Matlab.

Na introducéo feita ao assunto, ressaltamos que devemos tomar o cuidado

com a organizagéo dos dados e também quanto a transformacéo destes, consistindo
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num pré-tratamento feito nas amostras; ou, podemos ainda realizar um pré-
processamento nas variaveis, que pode ser centrando os dados na média, ou
através do autoescalamento etc. Para a analise de nossas amostras, nao foi
necessario nenhum tipo de pré-processamento nas variaveis, além da reducido na

matriz dos dados de entrada.

4.3 — Resultados da analise por PCA:

4.3.1 — Resultados para as diferentes redu¢cées na matriz original dos

dados.

Conforme ja discutido na descricdo da metodologia, um dos problemas que
enfrentamos foi na redugdo da matriz original dos dados, que possui da ordem de
25.000 pontos ou mais. Nossa primeira redug¢ao de 25.000 para 360 variaveis trouxe
para debate a capacidade que esta matriz tdo reduzida teria de representar o
sistema. Nossa limitagdo no tamanho da matriz era decorrente do programa
empregado para fazer a andlise, portanto, quando passamos a empregar o Matlab
ou o MVA para executar o PCA, conseguimos trabalhar com matrizes maiores, de
até 5.000 colunas.

O que mostraremos, a seguir, sdo as curvas (loadings) para as distintas
reducdes que foram efetuadas sobre a matriz inicial com cerca de 25.000 variaveis.
As Figuras 4.5 a 4.8 representam o loading de uma mesma amostra (ED_201) com
4 reducgdes distintas para a matriz inicial. As redug¢des usadas estao indicadas na

legenda de cada Figura.
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FIGURA 4.5: Loading para a amostra ED_201 com redugdo de 1 ponto a cada 10

S, Ou seja, matriz resultante com 360 variaveis.

\'”Awﬁ\

FIGURA 4.6: Loading para a amostra ED_201 com redugao de 1 ponto a cada 5 s,

ou seja, matriz resultante com 720 variaveis.
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FIGURA 4.7: Loading para a amostra ED 201 com reducao de 1 ponto por segundo,

ou seja, matriz resultante com 3.600 variaveis.
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FIGURA 4.8: Loading para a amostra ED_201 com redugéo de 1 ponto a cada 0,72

S, ou seja, matriz resultante com 5.000 variaveis.

Diante das Figuras apresentadas, percebe-se que o aumento do numero de
variaveis na matriz acrescenta maior “definicdo” as curvas dos loadings, mas, altera
pouco a trajetdria encontrada para cada amostra. Quando tinhamos disponivel
apenas o Einsight, e uma reducado para 360 variaveis, ja previamos que tal relagcéo

nao sofreria fortes mudangas caso o numero de variaveis fosse acrescido na matriz.
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Vamos imaginar uma matriz de dados que quando representada no plano
cartesiano corresponda a algo similar ao que temos na Figura 4.9A. Quando a
analise por componentes principais € feita, o eixo cartesiano sofre uma rotacédo de
modo que, no novo sistema de coordenadas, a primeira componente (PC1)
corresponda ao eixo que expresse a maior variancia. Se antes da analise
reduzirmos a matriz original, ao tomar a média de alguns pontos, podemos chegar a
uma situacao representada na Figura 4.9B. Observe, porém, que a relagéo entre as
novas coordenadas serdo mantidas, pois aqueles valores médios continuarao a

serem bem representados por PC1.
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FIGURA 4.9: Esquema representativo da rotacdo dos eixos na analise por PCA para
uma dada matriz (A), para esta matriz reduzida através da média de alguns pontos

da matriz inicial (B), e em (C), quando nova(s) amostra(s) foi acrescida na matriz.
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Entretanto, quando acrescentamos ou retiramos uma amostra qualquer, a
representacdo do loading pode sofrer uma mudanga bem mais expressiva. Isto
porque cada amostra contribui na representacao global com caracteristicas muito
peculiares, e para que PC1 continue a expressar a maior variancia, seu eixo devera
sofrer nova rotagdo. Vamos novamente usar a Figura acima como ilustragao.
Quando se acrescenta uma ou mais amostras a matriz de dados, representada
pelos pontos em azul, a PC1 da Figura 4.9C ja ndo representa mais o eixo de maior
variancia, e numa nova analise seu valor devera mudar para atender tal
requerimento. Isto pode ser usado para o entendimento do que acontece com o

loading mesmo quando as amostras envolvidas se tratam de réplicas.

4.3.2 — Andlise temporal do potencial andédico através da decomposi¢ao

em componentes principais.

As duas primeiras componentes principais podem ser vistas como as
variaveis dependentes do tempo que determinam o potencial anddico desses filmes
de 6xido, fazendo com que a analise de PCA tenha um carater de analise temporal
para o sistema. Desta forma, tal potencial pode ser representado por uma funcao
bidimensional:

V(t) =F(PC1(t),PC2(t))

Através da representagcédo grafica PC1 vs PC2 encontramos a trajetoria do
potencial no espaco de fase descrito por essas componentes. Componentes
superiores sao desconsideradas porque PC1 e PC2 respondem por praticamente
100% da variancia dos dados.

O fato de haver uma trajetéria € um sinal de que ha uma correlagédo temporal
entre as duas componentes. A existéncia de uma correlagdo temporal por sua vez,
mostra que a regido oscilatéria na curva de crescimento ndo € estatisticamente
aleatodria, ou seja, onde um spark vai ocorrer depende do anterior, sdo eventos
dependentes. Portanto, nosso sistema mostra um comportamento dinamico

estocastico.

Maria Elvira Bello - Tese de Doutorado




Capitulo 4: Resultados e discussdo: Parte I1 145

A nao aleatoriedade da trajetéria também pode explicar o fato de que o
comportamento do loading foi mantido quase inalterado seja para 360, 3.600 ou
5.000 variaveis, conforme acabamos de mostrar no item anterior.

A componente PC1 mostra um carater unidirecional crescente e deve estar
relacionada com a formacao do filme. Ja a componente PC2, assume valores que
variam em torno do zero, e pode estar relacionada a regido oscilatéria. Mostraremos
mais adiante uma hipétese para a interpretagao fisica dessas componentes.

Como o sinal potencial em funcdo do tempo apresenta um comportamento
estocastico, a analise temporal deve ser realizada com base no comportamento
médio das amostras, sendo possivel inferir com isso, parametros relacionados ao

processo, segundo sera mostrado no item 4.3.4.

4.3.3 — Analise de PCA para diferentes conjuntos de amostras.

Conforme ja dissemos na introdugdo deste Capitulo, um relacionamento
interessante que podemos chegar através da analise de PCA é obtido pelo
agrupamento de amostras similares, podendo-se ainda, identificar qual ou quais
variaveis sao responsaveis por tal agrupamento.

Quando amostras do oxido de zirconio puro foram analisadas por PCA, o que
se observou foi uma tendéncia bastante clara da PC1 separar as amostras quanto a
densidade de corrente (Figura 4.2), enquanto que PC2 separou razoavelmente bem
as amostras pela temperatura em que foram anodizadas (Figura 4.3). Como a
densidade de corrente confere a curva de crescimento uma inclinagdo bem distinta
dependendo do valor empregado, 8 e 32 mA/cm? por exemplo, acreditava-se que
nos demais conjuntos de amostras preparadas, este parametro continuaria a
agrupar bem as amostras ja em PC1. Entretanto, conforme a Figura 4.10, que
corresponde ao score das amostras dopadas com Nb e que foram estudadas pelo
fatorial em 3 niveis quanto a temperatura e densidade de corrente, p6de-se notar
que a separacao foi diferente daquela esperada.

A primeira componente principal ndo separou as amostras em classe alguma,
uma vez que nao passou pelo zero, assumindo apenas valores positivos. Apenas na

segunda componente pudemos observar a separagao em fungdo da densidade de
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corrente, onde as amostras preparadas a 8 mA/cm? se agruparam em valores

negativos de PC2, enquanto que as demais assumiram valores positivos.

3000
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FIGURA 4.10: Score das amostras do sistema ZrO, / Nb para o fatorial 32

envolvendo a densidade de corrente e a temperatura de anodizacao.

Este comportamento nos fornece um indicio de que as amostras sdo mais
semelhantes entre si, do que aquelas para o 6xido puro, ja que uma distingdo entre
elas s6 passa a ser vista na PC2 (que responde por menos de 1% da variancia).
Lembrando que o grafico dos scores mostra o relacionamento das amostras no novo
eixo de coordenadas, e a proximidade delas neste grafico remete a similaridade com
respeito as medidas originais.

O comportamento dos loadings para este conjunto de dados esta mostrado na
Figura 4.11, com PC1 vs PC2, e também na Figura 4.12, onde as componentes se
apresentam em fungao das variaveis (reducéo para 5.000 — 1 ponto a cada 0,72 s).
Segundo podemos observar, PC1 em fun¢do das variaveis representa o proprio
comportamento médio das curvas de crescimento dessas amostras. Ja a
componente PC2 nos mostrara quais as variaveis que foram responsaveis pela
separagao verificada nos scores. E, segundo a representacdo da Figura 4.12, as
variaveis de maior peso estdo mais correlacionadas com a regido de crescimento

dos filmes.
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FIGURA 4.11: Loading para a analise de PCA das amostras do sistema ZrO, / Nb,

cujo score foi apresentado na Figura 4.10.
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FIGURA 4.12: Uma outra representagao para o /loading anterior (sistema ZrO, / Nb),
onde as componentes aparecem em fungao das variaveis.

De um modo geral, a andlise de PCA para este conjunto de dados nos revela
que a regido de crescimento é aquela que distingue as amostras e como a
separagao observada foi devido a densidade de corrente, este parametro de
anodizagao deve ser fundamental no processo de formagdo do 6xido. Na regido
oscilatéria, por exemplo, o peso da componente PC2 € muito baixo, indicando que

com base nesta regido apenas ndo somos capazes de diferenciar as amostras.
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Da analise por componentes principais neste trabalho, e pensando no amplo
conjunto avaliado, inclusive aqueles que n&o se encontram ilustrados neste texto, o
que se tem percebido é uma forte relacdo entre a PC1 e os processos lineares no
crescimento do 6xido, enquanto que a PC2 carrega consigo as informag¢des mais
ligadas a regido oscilatéria (processos nao-lineares). Isto ficara ainda mais evidente
no proximo item. Uma hipotese para interpretar fisicamente o significado disto, pode
ser relacionando as componentes com as correntes majoritarias do processo: a
ibnica e a eletrénica.

Relacionando PC2 a componente eletronica da corrente, e voltando a analisar
a Figura 4.12, é razoavel pensar que esta corrente cresca paralela aos processos
ibnicos até o momento onde o acumulo de carga leve a ruptura elétrica do filme, com
isso, esta componente eletrénica cai, e pensando em termos dos /oadings, € quando
0 peso da componente no processo decresce.

A analise de PCA foi realizada para os demais conjuntos de dados estudados
no presente trabalho, como o fatorial em meio de acido fosférico (equivalente ao
apresentado anteriormente), o fatorial envolvendo as concentragdes do eletrdlito e
do dopante, aquele para o calcio, e também ao compor matrizes com dados dos
diferentes conjuntos. Vamos apresentar a seguir apenas mais dois destes conjuntos
de dados.

As Figuras 4.13 e 4.14 a seguir representam o score e 0 loading,
respectivamente, para o fatorial de 3 niveis onde foram estudadas as concentracdes

do eletrdlito e do dopante.
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Codigo da Numero em
1500 -
| Amostra que aparece
1000 9 no Score
T ED_0501 3
500 10
) ] ED_201 4
o 0 ED_501 5
] ED_0502 6
-500 7
] 1 ED_202 7
-1000 8 ED_502 8
1500 N ED_0505 9
27000 28000 29000 30000 31000 32000 ED_205 10
PC1 ED_505 11

FIGURA 4.13: Score das amostras do sistema ZrO, / Nb para o fatorial 32

envolvendo as concentragdes do eletrdlito e do dopante.
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FIGURA 4.14: Loading para a analise de PCA das amostras do sistema ZrO, / Nb,

cujo score foi apresentado na Figura 4.13.
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O score nos mostra que houve uma separacdo das amostras também na
segunda componente, e esta foi dada pela concentragéo do eletrdlito. Observem que
aos valores positivos de PC2 estao relacionados o nivel inferior do eletrdlito, exceto
pela amostra 10. Ja para os valores negativos, temos as amostras anodizadas nos
valores intermediarios e superiores do nivel concentragdo do eletrolito. Nao houve
separacao pela concentracdo do dopante.

Ja o loading nos mostra que a componente PC2 tem muito pouca influéncia
sobre a PC1 durante o trecho inicial da curva, veja que seu valor é praticamente
zero, até que seu peso comega a crescer. Se PC2 tem de fato alguma relagdo com a
componente eletrénica da corrente, isto mostra entdo, que nestas amostras ha uma
regiao de predominancia apenas da componente iGnica. Para o conjunto que
estudamos antes, observem que PC2 cresce com a PC1 desde o inicio (Figura
4.11), s6 depois PC2 decresce enquanto que a PC1 continua a crescer.

Para corroborar a nossa hipdtese de que as componentes principais da
analise de PCA estejam relacionadas com as componentes da corrente, vamos
pensar no seguinte aspecto: neste fatorial envolvendo as concentragbes, a
densidade de corrente foi a mesma para todas as amostras, consequentemente, o
campo elétrico a que todas foram expostas também foi o mesmo. Entdo, seria
plausivel que, em se tratando das mesmas condigdes iniciais para todas, o
comportamento médio das amostras reflita apenas a componente idnica durante um
certo tempo, quando mais uma vez devido ao acumulo de cargas, a componente
eletrénica venha a compor a corrente.

Os resultados da analise de PCA para as amostras de 6xido de zirconio

dopadas agora com o calcio estdo apresentados logo a seguir, Figuras 4.15 a 4.17.
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Codigo da Numero em
3000 _ Amostra que aparece
2000 - no Score
1000 5 Ca0805 3
0 | 5 Ca0825 4
O - Ca2005 5
@ -1000- 10
] Ca2025 10
-2000
] Ca2040 6
3000 Ca3205 7
-4000+ Ca3225 8
24000 ' 28600 ' 32600 ' 36(|)00 Ca3240 9

PC1

FIGURA 4.15: Score das amostras do sistema ZrO, / Ca / acido fosférico para o

fatorial 32 envolvendo a densidade de corrente e a temperatura de anodizacéo.
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FIGURA 4.16: Loading para a analise de PCA das amostras do sistema ZrO, / Ca /

acido fosforico, cujo score foi apresentado na Figura 4.15.
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FIGURA 4.17: Uma outra representagao para o loading do sistema ZrO, / Ca / 4cido

fosférico, onde as componentes aparecem em fungao das variaveis.

O score para este conjunto do calcio também mostrou uma separagédo na PC2
pela densidade de corrente empregada. Mostraram-se mais bem agrupadas as
amostras dos niveis extremos, inferior e superior, enquanto que aquelas do nivel
intermediario ficaram divididas entre as duas componentes.

Assim como no fatorial do Nb, onde a densidade de corrente e a temperatura
também foram as variaveis envolvidas, neste conjunto para o Ca o comportamento
do /loading também mostrou um crescimento concomitante entre as duas
componentes principais desde o inicio da curva. O decréscimo da PC2 vindo a
ocorrer posteriormente. Segue uma discussdo analoga aquela que fizemos
anteriormente.

Das oito amostras analisadas, apenas duas mostram o comportamento de
batimento na curva E -t, ainda assim ele aparece nas componentes PC1 e PC2. Isto
mostra como é forte a impressdo deste comportamento, sendo ainda tdo presente
nas componentes que representam uma composi¢cdo média de todo o conjunto.

A analise de PCA nos chamou a atencdo desde os primeiros conjuntos
avaliados empregando a técnica, um dos motivos para isso, foi dado pela trajetoria
observada no grafico do loading. Mais do que isso, a trajetoria segue partindo das
variaveis iniciais de maneira sequenciada, até um ponto onde ndo ha mais distingao
na sequéncia formada por elas. Ou seja, elas convergem para um ponto atrator a
partir do qual, ndo se consegue mais observar, nem sequer prever, onde a proxima
variavel vai estar. Esta regido na curva do /loading € mais escura por conter maior
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numero de pontos. Tais pontos podem se concentrar ao longo de uma regiao maior,
como no /oading da Figura 4.14, ou convergir para uma regido mais proxima ao fim
da curva, como na Figura 4.16.

Mostraremos na préxima secgao, que esta regidao onde se inicia a perda na
sequéncia das variaveis coincide com regido pos-ruptura dos filmes, ou seja, com os
processos oscilatorios.

Uma das perspectivas deste trabalho € dar continuidade a estes estudos com
PCA, e estar avaliando a dindmica dessa regido que mostra se comportar de modo

cadtico.

4.3.4 — Analise de PCA para réplicas de uma mesma condigao.

Nesta secdo mostraremos como a analise por componentes principais pode
ser util na avaliagdo de réplicas de uma mesma condi¢do de anodizagcado, e quais
informagdes podem ser extraidas a partir desta analise.

Um total de 20 condigcdes experimentais distintas, entre 6xido puro, 6xido
dopado com nidébio e 6xido dopado com calcio, foram selecionadas e replicadas
cada uma de 4 a 5 vezes. O procedimento para este estudo, consistiu em analisar
por PCA o conjunto de cada amostra replicada. A partir do score obtido na analise,
tomavamos as duas amostras de maior similaridade, aquelas mais proximas no
grafico, e faziamos nova analise de PCA. A razao para isto ficara clara mais adiante.

A seguir, apresentaremos as curvas dos loadings (todas elas com 3.600
variaveis), e suas respectivas curvas E —t, para algumas dessas amostras em
condigbes distintas, e mais adiante faremos uma discussdo geral para o

comportamento e informagdes relevantes a serem destacadas.
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FIGURA 4.18: Loading (A) e curva E —t (B) para uma amostra de 6xido de zirconio

puro, condicdo da amostra C080505.
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FIGURA 4.19: Loading (A) e curva E —t (B) para uma amostra de 6xido de zirconio

puro, condicdo da amostra C32205.
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FIGURA 4.20: Loading (A) e curva E —t (B) para uma amostra de oxido de zirconio

dopado com nidbio, condicido da amostra ED _0501.
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FIGURA 4.21: Loading (A) e curva E —t (B) para uma amostra de 6xido de zirconio

dopado com nidbio, condicdo da amostra ED_205.
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FIGURA 4.22: Loading (A) e curva E —t (B) para uma amostra de 6xido de zirconio

dopado com nidbio, condicdo da amostra NbC2005.
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FIGURA 4.23: Loading (A) e curva E —t (B) para uma amostra de oxido de zirconio

dopado com calcio, condicdo da amostra Ca3205.
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FIGURA 4.24: Loading (A) e curva E —t (B) para uma amostra de 6xido de zirconio

dopado com calcio, condicdo da amostra Ca2002.
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FIGURA 4.25: Loading (A) e curva E —t (B) para uma amostra de 6xido de zirconio

dopado com calcio, condicdo da amostra Ca3240.
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Os principais aspectos que se pretende explorar a partir da analise de PCA
para réplicas de uma mesma condi¢cdo estdo contemplados nestas oito amostras,
selecionadas de modo a ilustrar as diferentes condi¢gdes estudadas. Todos os
loadings foram acompanhados pelas suas curvas E —t, porque em nossa analise nos
reportaremos a tais curvas.

Inicialmente, vamos destacar um aspecto bem interessante sobre a regido de
crescimento do filme revelado pelo PCA. A linearidade da regido de crescimento é
na verdade bastante irregular. Quando no /oading temos o surgimento de algum pico
ou vale, é porque ha uma mudanga na concavidade da aparente reta na regiao
linear, quanto mais expressiva tal mudanga, mais saliente sera a regiao
correspondente no /oading. Na maioria dos casos, esta mudangca torna-se
imperceptivel a depender do tamanho da Figura, mas sob ampliagdo da regido
passamos a verificar o que ja nos mostrava o loading.

Esta mudanca, ainda que sutil, na linearidade do processo inicial de formagao
do filme pode ser um indicio dos diferentes processos que venham a ocorrer nesta
regido. A evolucdo de gas, por exemplo, responsavel pela diminuigdo na eficiéncia
da corrente. Mudancgas devido ao transporte de espécies ibnicas que sao
incorporadas ao filme em seu crescimento; ou ainda, processos eletrbnicos
interferindo nesta regido. Podemos relacionar também a processos oriundos do
estresse mecanico do filme, que segundo Di QUARTO et al. (1986) provocam uma
mudanc¢a na inclinagao da curva na regiao de crescimento.

A partir dos loadings, também foi possivel identificar a regido onde a ruptura
elétrica ocorre, ja que em linhas gerais, ha um aumento bastante acentuado da
oscilagdo, seguido pela regido de convergéncia dos pontos. Como ndo ha um
consenso sobre como determinar o ponto onde a ruptura elétrica do filme ocorre, a
analise dos loadings fornece uma maneira alternativa de encontrar esta regiao, e
nos mostra que provavelmente ndo ha um ponto especifico onde isto ocorra, pois é
fruto de um processo que se inicia aos poucos e concomitantemente em diversos
pontos do filme. Sendo, portanto, mais adequado pensar em termos de regides.

Toda representagado do loading apresentada nas Figuras 4.18 a 4.25 vem
seguida da curva E —t, e uma das regides destacadas é justamente aquela em torno
da qual ocorre a ruptura elétrica. Pode-se perceber que para algumas condigdes o
valor do tempo onde a ruptura ocorre € bem caracteristico (condigbes das Figuras

4.19, 4.22, 4.23, 4.24 e 4.25), pois ha um aumento abrupto das oscilagdes e estas
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tendem a convergir para um ponto, e ficam oscilando em torno deste. Nestas
situacoes, inferir o potencial de ruptura pela curva do loading € muito mais preciso
do que através da curva E —t, onde um ponto arbitrario € tomado em torno da
mudanca de inclinagao.

Uma questdo em aberto na literatura continua sendo sobre os processos de
pré-ruptura do filme, onde eles se iniciam. A partir da analise de PCA para réplicas
de uma dada condicdo tem ficado evidente que este processo de pré-ruptura
comega em muitos casos, num estagio ainda muito inicial da formacéo do o6xido,
onde a curva no grafico do loading comega a parecer ter “ruido”, ou seja, oscilagdes
na curva comegam a surgir. Isto fica bem claro em muitas destas amostras
exemplificadas, como na Figura 4.23 (amostra Ca3205), que com 38 s de
anodizagao ja comega a dar sinais de que eventos de pré-ruptura tiveram inicio.

Na literatura se menciona a escassez de trabalhos que enfoquem essa
questao, como ja destacava PARKHUTIK et al. (1992) em seu capitulo de revisao.
Recentemente, MONFORT et al. (2007) atribuiram valores aos potenciais de ruptura
usando a mudanga brusca na inclinacdo da curva de crescimento, assim como
fizemos no Capitulo 3. Estes autores também inferiram um potencial de pré-ruptura
as suas curvas, porém nao mencionaram com clareza os critérios para a escolha
deste ponto, apenas destacam que isso ocorre em torno de 40 V antes do potencial
de ruptura.

A andlise de PCA empregando apenas duas réplicas de uma mesma
condicdo pode ser usada como um método muito mais criterioso para atribuir o inicio
da regido de pré-ruptura, ao invés da observacéo visual das primeiras centelhas, por
exemplo. Pode ser uma ferramenta muito util ao estudo desta regido linear, para
compreensao dos fendbmenos envolvidos no transporte dos ions e nos processos de
ruptura de um modo geral.

Um fato muito curioso foi verificado na amostra Ca3240, Figura 4.25, aquela
cujo comportamento de batimento foi observado. Ao contrario de quase todas as
outras amostras analisadas, para esta amostra a regiao linear foi muito mais regular,
sem apresentar picos ou vales. Observem que PC2 foi praticamente zero, enquanto
a PC1 estava com seu peso crescendo. Muito semelhante foi o comportamento da
condicdo Ca2025, outra amostra que apresentou batimento. Esta observagao, e o

fato dela surgir nas duas amostras com um comportamento na curva E —t bem
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distinto, leva-nos a acreditar que possa existir uma correlagado entre o batimento e o
comportamento visto no loading.

Pensando novamente na PC2 como a componente eletronica da corrente, a
irregularidade na regido linear pode ser decorrente da interferéncia desta corrente
numa regiao onde a componente idnica € majoritaria para o crescimento do filme. No
caso das amostras com batimento, a influéncia da componente eletrénica estaria
sendo negligenciada no processo, e este filme crescido apenas sob o regime de
uma corrente ibnica em seu estagio inicial, pode ser um indicio da influéncia deste
regime como uma condi¢do necessaria para que se observe o batimento.

Os filmes do 6xido dopados com nidbio, por exemplo, ndo apresentaram sob
nenhuma circunstancia um comportamento caracteristico de batimento, e
observando o loading das amostras para este dopante, percebe-se uma regido que
precede a de ruptura bastante irregular. Os eventos de pré-ruptura sdo bastante
nitidos e ocorrem em tempos curtos de anodizagdo. Uma situagao similar também é
encontrada para os filmes do 6xido sem dopagem com Nb ou Ca.

Mostramos neste Capitulo como empregar uma técnica bastante usada pelos
quimicos analiticos, em uma perspectiva bastante diferente, ao analisar resultados
de curvas de anodizagdo. Com a analise por PCA fomos capazes de verificar o
agrupamento de amostras preparadas sob condi¢des distintas e entender a maneira
como as variaveis interferem na similaridade entre elas; identificamos de modo mais
criterioso as regides de pré-ruptura e ruptura elétrica dos filmes pela analise de suas
réplicas; pelo comportamento dos /oadings mostramos a existéncia de um ponto
atrator para onde convergem as variaveis, e a perspectiva de usar esta técnica para
estudar o sistema dindmico da regido oscilatoria. Por fim, o préprio comportamento
do batimento podera ser mais bem elucidado pela analise por componentes
principais, em numa analise conjunta com outras técnicas, como a de ondaletas, e
com o0 apoio de trabalhos da literatura fisica que abordam o fenébmeno de batimentos
opticos (CHIQUITO & RAMOS, 2005) (CARLIN et al., 2005) (ANDRADE &
CAMPQOS, 2005) (MONERAT et al., 2006).
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CAPITULOV

5 — CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

A modificagcado de filmes de éxido de zircdnio através da dopagem anddica foi
empregada no presente estudo, visando a obtengcdo da zircOnia parcialmente
estabilizada (PSZ) em uma temperatura muito proxima da ambiente. Os resultados
obtidos mostraram que filmes de Nb-PSZ e Ca-PSZ foram preparados, com a fase
estabilizada (de fase cubica majoritaria) alcangando valores préximos a 70%.

Este estudo foi conduzido através do uso de técnicas de planejamento
experimental, em sua maioria por meio de fatoriais de trés niveis para cada variavel
estudada. Inicialmente, o éxido puro foi investigado e quatro foram as variaveis
estudadas: densidade de corrente, concentracao do eletrdlito, temperatura e o tipo
de eletrdlito. Numa segunda etapa, os dois dopantes adotados foram
extensivamente estudados, e a influéncia das diferentes variaveis de preparagao
continuou a ser objeto de investigacao.

De um modo geral, a analise dos efeitos principais e de interagdo entre as
variaveis mostrou ser estatisticamente significativo, sobretudo quando estédo
envolvidas a densidade de corrente e a temperatura. Tal observacdo sendo valida
tanto para os filmes puros, quanto para aqueles dopados. A grande interagéo
apresentada pelas variaveis pode ser uma explicagao para a grande divergéncia que
ha na literatura sobre os modelos e os resultados obtidos para estes fiimes de
oxidos anddicos dos diferentes metais. Isto porque os trabalhos encontrados na
literatura, em sua maioria, fazem uma analise linear de como uma variavel influéncia
uma dada resposta do sistema, por exemplo, como a densidade de corrente interfere
no potencial de ruptura. Entdo, é proposta uma relagao empirica, que quando usada
numa condigdo experimental um pouco afastada daquela de origem, falha. Isto
mostra a importancia de estudar as variaveis n&o apenas de forma linear, e sob este

aspecto, o emprego de fatoriais para planejar os experimentos € bastante prudente.
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Dentro do contexto discutido acima, temos como proposta futura usar
metodologias de otimizagdo experimental, como a de superficie de resposta, ou o
simplex, para modelar a regido experimental em torno da qual trabalhamos, e propor
relagdes empiricas que as descrevam. Isto resulta numa maior compreensido do
sistema através das relagdes entre as variaveis e as respostas.

Sobre os filmes dopados com nidbio, observamos a maior estabilizacdo da
fase sob as condicdes de mais baixa temperatura estudada (5 °C) e maior
densidade de corrente (32 mA/cm?), quando estas variaveis foram estudadas em 3
niveis. Posteriormente, estes valores foram usados em um novo fatorial onde
apenas as concentragoes, do eletrdlito e do dopante, estiveram envolvidas. O efeito
de interacdo das concentracdes foi 0 mais expressivo dentre os efeitos encontrados
para este fatorial, e o percentual da fase estabilizada, cujo valor maximo até entdo
era de 45%, alcancou o patamar de quase 70%.

Para este dopante, observou-se ainda uma dependéncia muito acentuada na
formagao de poros com a cristalinidade do material. Para os filmes, cujo percentual
da fase estabilizada se mostraram mais expressivos, a formagao de poros foi maior,
com uma distribuicdo regular por todo substrato. Ou seja, quanto maior a
cristalinidade do material, mais poroso se apresentou o filme, € menor foi o tamanho
médio deste poro. O estresse gerado pelas diferentes fases que surgem durante o
crescimento do filme pode ser um importante fator na cristalinidade do material, e
consequentemente, na formagéo dos poros.

Ja a dopagem com o calcio, apresentou alguns aspectos particulares,
diferindo da dopagem pelo nidbio. Os maiores percentuais da fase estabilizada
também foram encontrados para aquelas mesmas condicbes de anodizagdo em
presenca do Nb (5 °C e 32 mA/cm?), entretanto, a morfologia foi bem distinta. A
distribuicdo dos poros sobre o substrato nao foi regular e o filme barreira ainda foi
observado por toda extensédo da placa. No processo de formacédo do poro para este
dopante, ha indicios, pelo aspecto da superficie em torno do poro, de um aumento
tdo expressivo na temperatura local do o6xido que parece fundir o material.
Provavelmente, os mecanismos de dopagem para o Nb e para o Ca sejam distintos.

Um outro aspecto relevante do trabalho, foi quanto a modulagéo do potencial
na curva de crescimento. Sobretudo, em uma dada condi¢do onde encontramos um
comportamento de batimento (em analogia ao batimento cardiaco e o batimento

Optico). Acreditamos que sob certas condi¢cbes, levamos o sistema a um estado de
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biestabilidade, onde temos multiplos estados estacionarios. Dada a importancia do
fendbmeno, um estudo mais amplo das condigdes onde ocorre o batimento é
proposto como trabalho futuro, para um melhor entendimento do sistema.

Como propostas para trabalhos futuros, ainda nesta area, temos a ressaltar o
acompanhamento da fase estabilizada em diversos tempos durante a anodizagao do
filme, qualquer que seja o dopante, que nos mostrara a evolugao da cristalinidade do
material, e o ponto onde o percentual da fase € maximizado. E ainda, a partir de que
momento da anodizagcdo comeca a ocorrer uma destruicdo desta fase.
Adicionalmente, temos os experimentos de dupla anodizagdo, que foram pouco
explorados, porém, ja deram mostras de que é possivel aumentar a estabilizagdo do
oxido.

O emprego da analise por componentes principais voltada para o estudo de
oxidos anddicos foi inovador. Com esta técnica quimiométrica de analise
multivariada, podemos realizar uma analise temporal do potencial anddico em
termos de duas componentes principais, consideradas as variaveis dependentes do
tempo. Com a técnica, obtivemos informagao sobre a regido de ruptura e pré-ruptura
dos filmes, empregando apenas duas réplicas, e de forma sistematica, o que nao se
encontra na literatura.

Como perspectivas para trabalhos futuros, referente ao emprego de métodos

matematicos na analise dos resultados de anodizagao, podemos citar:

= 0 uso de PCA para um estudo dindmico mais aprofundado da regiao
oscilatoria;

= continuar investindo na metodologia de PCA como forma de correlacionar
processos fisicos com as regides da curva de crescimento do filme;

» usar andlise de PCA para analisar os espectros de infravermelho que foram
feitos para estas amostras, e que nem chegamos a apresentar porque, dada
a semelhanga entre eles, ndao fomos capazes de extrair informacgdes
relevantes. Com o uso do PCA, as diferencas entre as diversas condicbes
poderao surgir, de modo que tenhamos agrupamento nas amostras, e ainda,
que possamos inferir as variaveis (bandas no espectro) responsaveis pelas

similaridades;
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a analise de ondaletas esta numa fase ainda muito preliminar, de modo que
devemos dar prosseguimento ao estudo dos processos anddicos de modo a
caracterizar sua natureza quanto aos aspectos de caos e de fractais;

Finalmente, empregar a andlise de ruido Flicker, desenvolvida por Serge
Timashev, e que ja vem encontrando emprego na analise do 6xido de silicio

anodico.
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APENDICE

A analise de multiresolucdo com ondaletas é uma técnica matematica
relativamente recente que tem sido aplicada a um vasto conjunto de pesquisa em
todos os campos do conhecimento humano. Ela esta relacionada com um tipo de
analise voltada para a decomposicao espectral da informacéo contida em uma série
temporal de dados. De uma maneira geral, a chamada Transformada de Ondaleta
pode ser usada para analisar séries temporais que contenham poténcia nao-
estacionaria em diferentes componentes de frequéncia. Em nosso trabalho, esse era
0 caso com a regido pods-ruptura das curvas de crescimento dos filmes.

Para a analise dos nossos dados, escolhemos o uso de uma funcéo ondaleta
do tipo Morlet, consistindo de uma onda plana modulada por uma gaussiana. A
escolha desta, foi devido ao fato dela exibir um perfil que é bastante similar aos
observados em sinais eletronicos e de spark, e também da melhor aproximag&o com

o tipo de sinal obtido no potencial anédico.

y=n"eve

6
4
2

0 . | .
-2 -1 0 1 2

Figura A1: Ondaleta de Morlet onde @y € uma frequéncia adimensional assumida ser
27n. Os graficos exibem a formada curva no dominio do tempo (esquerda) tanto da
parte real (solido) e da parte imaginaria (tracejado) e no dominio de frequéncia
(direita).

De uma maneira geral, o termo ondaleta é usado para se referir seja a
ondaletas ortogonais ou ndo-ortogonais, enquanto que o termo base de ondaletas se

restringe somente a um conjunto ortogonal de fungbes. O uso de uma base
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ortogonal implica na utilizacdo do método de Transformada de Ondaleta Discreta
(TOD), diferentemente da fungdo ondaleta n&o-ortogonal, que pode ser usada tanto
na TOD, como na Transformada de Ondaleta Continua (TOC). Em nosso trabalho
tem sido usada exclusivamente a ondaleta nao-ortogonal TOC.

A Transformada de Ondaleta Continua (TOC) de uma sequéncia temporal
discreta {x,} € definida como a convolugcéo de {x,} com a versdo transladada e
escalada de wy(n). A partir da variagdo escala da ondaleta (s) e da translagcado ao
longo do indice de tempo localizado (n) construimos um mapa mostrando ambos a
amplitude de qualquer detalhe versus a escala (equivalente a distribuicdo espectral
na transformada de Fourier) e de como essa distribuicado de amplitude varia ao longo
do tempo. Embora seja razoavel calcular a convolugdo direta para obtengcdo da
TOC, é mais rapido, computacionalmente, utilizar uma metodologia de Transformada
de Fourier Discreta.

Essa metodologia foi utilizada em nossos calculos através da utilizagdo do
pacote RWAVE (WHITCHER, 2004), que é uma biblioteca de fungdes do programa
R (R 2006), as quais fornecem um ambiente para a analise multiresolucional
unidimensional de sinais temporais com ruido. Para assegurar que as TOC em cada
escala serao diretamente comparaveis umas com as outras, e com as transformadas
de outras séries temporais, a fungao ondaleta em cada escala s € normalizada para
ter energia unitaria. Desta forma, a transformada de ondaleta é dependente somente
da amplitude do coeficiente de Fourier e ndo da funcdo de ondaleta, o que permite
generalizar o comportamento espectral da transformada. Pelo fato da fungéo
ondaleta escolhida ser complexa, a transformada de ondaleta obtida também é
complexa, geralmente. Entdo, a transformada pode ser separada em duas
componentes, a parte real e a imaginaria, ou ainda, em modulo (amplitude) e fase.
Finalmente, podemos definir o espectro de poténcia da ondaleta (EPO) em termos
do modulo quadrado da transformada.

Em nosso trabalho, para tornar mais facil a comparacao entre os diferentes
EPOs das amostras, utilizamos um procedimento de normalizacdo comum para
todos os espectros seguindo a metodologia de TORRENCE (1998). Usando a
condicdo de normalizacdo da funcdo ondaleta é possivel mostrar que o EPO pode
ser normalizado a partir da divisdo do médulo da transformada pela variancia da
respectiva transformada. Esta normalizacdo da uma medida relativa da poténcia do

sinal naquela componente da ondaleta relativo ao ruido branco (ruido térmico). A

Maria Elvira Bello - Tese de Doutorado




Apéndice 181

intensidade relativa da poténcia da ondaleta foi colocada em progressao logaritmica
de forma a acentuar as particularidades das diversas escalas.

Na Fig. A2, encontra-se um respectivo escalograma para uma amostra de
filme de oxido de zircdnio puro (C080505). No topo da figura estd a curva de
crescimento, e logo abaixo, a representacdo bidimensional da TOC em termos de
escala de cor (intensidade de poténcia relativa x tom de cinza). O eixo horizontal
representa o indice de tempo 7 normalizado para 3.600 s, enquanto no eixo vertical,
tem-se a respectiva faixa de escala da ondaleta com 16 unidades de escalas
(normalizadas para 10), subdividida em 10 subescalas. A TOC neste conjunto é uma
matriz de dimensdes (160 x 24095).

Seguindo a interpretacdo da TOC como uma distribuicdo espectral ao longo
do tempo, podemos caracterizar trés faixas (bandas) de escalas distintas neste
processo. A primeira compreendida entre 7,5 até 9,5, que concentra a maior parte
da poténcia e tem uma evolucdo continua em todo o processo, exibindo ainda duas
bandas estreitas proximas a 8,4 e 8,9. Esta faixa foi atribuida ao processo de
crescimento do filme como um todo. Uma segunda faixa que se segue de 4,5 até
7,0, onde a poténcia € bem inferior (regides mais claras), e apresenta uma evolugao
temporal menos homogénea. Nessa faixa sao observadas regides de elevagao e de
depressao seguidas ao longo do tempo, mostrando uma significativa oscilagcdo nas
componentes de ondaletas de média frequéncia. Esta faixa deve estar relacionada
com 0s processos cuja cinética é de intervalos de tempo intermediarios e ciclicos. A
terceira faixa é a de baixa escala (alta freqliéncia), que se encontra de 1,0 até 4,5,
onde se tém as oscilagdes rapidas e aleatorias da poténcia das componentes de
ondaleta. Nesta faixa do escalograma encontram-se tanto os processos de alta
frequéncia de natureza estocastica e aleatéria, como os processos oscilatorios nao-
estacionarios. Observamos que a poténcia é a mais baixa nesta faixa, isso se deve
principalmente ao valor relativo entre o potencial anddico de estabilizagdo (~ 400 V)
e a amplitude de oscilacdo (~ 20 V). Um interessante detalhe é mostrado dentro
desta faixa, um padréo repetitivo em forma de arco emerge sobre os demais, isto é
um indicativo de que algum processo recorrente de alta frequéncia € dominante ao
longo do tempo

E importante ressaltar que uma das caracteristicas dominantes do
escalograma é a estrutura hierarquica decorrente da distribuicdo de poténcia nas

escalas da ondaleta. Conforme ja observado em outros trabalhos, quando a escala é
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grande , ha poucas freqliéncias dominantes, enquanto que, a medida que a
frequéncia aumenta (escala diminui), aumenta o numero de componentes
dominantes (desdobramento de harménicos), mostrando complicada estrutura de
bifurcacao.

Outro importante exemplo de TOC é o da amostra de o6xido de zircénio
dopado com nidbio obtida nas mesmas condicbes de densidade de corrente,
temperatura, e no mesmo eletrélito da amostra anterior.

Na Fig. A3, encontramos caracteristicas similares ao escalograma anterior.
Entretanto podemos ressaltar algumas diferengas importantes e significativas. A
primeira € que a distribuicido de poténcia na faixa de alta escala ficou mais
concentrada nas duas bandas em 8,4 e 8,9 rendendo um processo com maior
definigcdo espectral.

A segunda esta relacionada com a faixa de escala intermediaria, onde se
observou uma inversao temporal na distribuicdo de poténcia. Na amostra de zircénio
puro, as regides mais claras (baixa poténcia) concentram-se no intervalo de 400 a
1.500 s, enquanto que na amostra dopada com nidbio, estdo localizadas mais no
intervalo final de 1.600 a 2.800 s.

E por ultimo, percebeu-se na faixa de baixa escala uma perda de intensidade
no padrao de alta frequéncia recorrente observado na amostra de zircénio puro.
Esse fato indica uma alteragdo no comportamento dindmico do sistema com a
adicao do nidbio, que influenciou acentuadamente este processo.

A TOC também mostrou um efeito importante do eletrélito combinado com o
dopante niébio. Isso foi observado no escalograma mostrado na Fig. A4, onde se
encontrou as trés faixas de escala com alguns detalhes significativos. A faixa de alta
escala ficou mais deslocada e estreita, entre 8,5 e 10 (o deslocamento até 10 foi
devido, em parte, a0 maior numeros de pontos obtidos na curva medida) e a
distribuicdo de poténcia ficou mais concentrada nas bandas estreitas 8,8 e 9,5;
mostrando um aumento na escala das componentes de ondaleta dominantes. Ao
mesmo tempo, a faixa intermediaria passou para 6,0 e 8,0, onde se observou uma
inversao de distribuicdo de poténcia em relagéo ao caso do nidbio em acido oxalico.
As regides de baixa poténcia se concentraram no intervalo inicial entre 200 e 800 s,
ao qual se seguiu uma regiao de poténcia média, e entdo, outra de maior poténcia
ao final. Na faixa de baixa escala, observou-se uma ampliagao desta até 6,0, e um

aumento no numero de componentes com alta frequéncia. Além disso, nao se
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percebeu mais o padrao de alta frequéncia nesta regido, notando-se um novo
padrao subjacente a ela.

Outro importante exemplo é dado para a amostra dopada com calcio, cujo
escalograma € mostrado na Fig A5. Neste caso é importante tanto a influéncia do
dopante como do eletrdlito na caracterizagao do escalograma.

Na faixa de alta escala, a distribuicdo de poténcia é mais acentuada e as
bandas em 8,8 e 9,5 sdo mais largas. Na faixa intermediaria, observou-se uma
distribuicdo de poténcia mais acentuada e duas importantes zonas que sao
atribuidas aos processos corrosivos que ocorreram na placa com respectivas
descontinuidades de potencial em 600 e 1.600 s. Porque a TOC é uma importante
ferramenta para localizar os processos descontinuos, eles sdo evidenciados como
duas zonas de alta potencia nas faixas de escala intermediaria e baixa com curta
duracao. Na faixa de alta freqliéncia observou-se um novo padrao de distribuicao de
poténcia, similar aquele da amostra de nidbio em acido fosférico, com maior
intensidade.

Complementando a analise com TOC, investigou-se o fendmeno de batimento
observado nas amostras dopadas com calcio em acido fosférico, sob condigdes de
alta corrente (32 mA/cm?) e temperatura (40°C).

Tendo em vista que o aspecto principal da curva de anodizacdo é o
surgimento de um padrdao de modulagdo com inicio em 1.500 s, observamos no
escalograma uma distribuicdo de poténcia muito distinto na faixa de escala
intermediaria, que promove as componentes de ondaleta associadas ao processo de
batimento, dando uma indicagdo de quais processos cinéticos devem ser
responsaveis pelo processo de batimento, aqueles de freqléncia intermediaria. Um
importante aspecto que deve ser ressaltado é que todas as outras caracteristicas do
escalograma sao preservadas com alteragdes minimas, mostrando que o processo
de batimento ndo interfere significativamente com o0s outros processos

eletroquimicos presentes no processo de anodizagao.
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FIGURA A2: Escalograma de poténcia para amostra do 6xido de zircénio puro,

amostra C080505. No grafico acima esta a curva de crescimento E —t.
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FIGURA A3: Escalograma de poténcia para amostra de éxido de zirconio dopado
com nidbio em &acido oxalico (NbC0805). No grafico acima estda a curva de

crescimento E —t.
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FIGURA A4: Escalograma de poténcia para amostra de éxido de zirconio dopado

com nidbio agora em solug¢ao de acido fosférico (NbP0805). No grafico acima esta a
curva de crescimento E —t.
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FIGURA AS5: Escalograma de poténcia para amostra de éxido de zirconio dopado

com calcio (Ca0805). No grafico acima esta a curva de crescimento E —t.
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FIGURA A6: Escalograma de poténcia para amostra de éxido de zirconio dopado

com calcio (Ca3240). No grafico acima esta a curva de crescimento E —t.
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