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RESUMO

FREITAS, Gilberto de Souza. Influéncia dos eletrolitos fosfato de soédio (NasPOa),
hidréxido de amonio (NHsOH) e acido fosférico (H3POa4) nas propriedades morfoldgicas
dos filmes de 6xido de nidbio obtidos por anodizacéo eletrolitica. 2024. 90 f. Dissertacao
(Mestrado Profissional em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Faculdade de Ciéncias
Exatas e Engenharias, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, 2024.

O nidbio, amplamente utilizado na industria devido as suas propriedades, pode formar
camadas de 6xido por meio da anodizacgdo eletrolitica. No entanto, a influéncia especifica das
condicdes de anodizacdo sobre as propriedades das camadas de Oxido ainda ndo foi
completamente compreendida. A ampliagdo dessa compreensdo tem o potencial de contribuir
para o desenvolvimento de novos materiais com propriedades aprimoradas para aplicacdes
especificas. Investigou-se a influéncia dos tipos de eletrélitos nas propriedades morfoldgicas de
filmes de 6xido de nidbio obtidos por anodizacdo eletrolitica. Solugdes de fosfato de sodio,
hidréxido de aménio e acido fosférico, nas concentragcdes de 0,1 M, 0,5 M e 1 M, foram testadas
na anodizacgdo de amostras de nidbio em 80 V e 150 V. A analise por microscopia eletrénica de
varredura, difracdo de raios X e espectroscopia Raman revelou que filmes de 6xido de niébio
foram obtidos com sucesso em solucdes de acido fosférico e fosfato de s6dio, com maior
regularidade observada em concentracfes e tensdes elétricas mais elevadas. No entanto, a
anodizacao em solugdes de hidréxido de amonio nao resultou na formacéo de filmes de 6xido
de nidbio em ambas as tensfes elétricas. A composicdo e a concentracdo dos eletrolitos
influenciam a viabilidade do processo de anodizacdo eletrolitica e as propriedades dielétricas
dos filmes formados. A concentracdo dos eletrélitos afeta diretamente a sua condutividade e o
comportamento das reacdes.

Palavras-chave: Anodizac#o. Eletrélitos. Nidbio. Oxido de Ni6bio. Propriedades Morfoldgicas.



ABSTRACT

FREITAS, Gilberto de Souza. Influence of sodium phosphate (NasPOs), ammonium
hydroxide (NH4OH) and phosphoric acid (HsPOs) electrolytes on the morphological
properties of niobium oxide films obtained by electrolytic anodization. 2024. 90 f.
Dissertacdo (Mestrado Profissional em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Faculdade de
Ciéncias Exatas e Engenharias, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, 2024.

Niobium, widely used in industry due to its properties, can form oxide layers through
electrolytic anodizing. However, the specific influence of anodizing conditions on the
properties of oxide layers has not yet been fully understood. Expanding this understanding has
the potential to contribute to the development of new materials with enhanced properties for
specific applications. The influence of electrolyte types on the morphological properties of
niobium oxide films obtained by electrolytic anodizing was investigated. Sodium phosphate,
ammonium hydroxide, and phosphoric acid solutions at concentrations of 0.1 M, 0.5 M, and 1
M were tested in the anodizing of niobium samples at 80 V and 150 V. Analysis by scanning
electron microscopy, X-ray diffraction, and Raman spectroscopy revealed that niobium oxide
films were successfully obtained in phosphoric acid and sodium phosphate solutions, with
greater regularity observed at higher concentrations and electrical voltages. However,
anodizing in ammonium hydroxide solutions did not result in the formation of niobium oxide
films at both electrical voltages. The composition and concentration of the electrolytes
influence the feasibility of the electrolytic anodization process and the dielectric properties of
the formed films. The concentration of the electrolytes directly affects their conductivity and
the behavior of the reactions.

Keywords: Anodizing. Electrolytes. Niobium. Niobium Oxide. Morphological Properties.
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INTRODUCAO

O niodbio é um elemento quimico que apresenta excelentes propriedades, tais como alta
resisténcia mecénica, elevado ponto de fusdo e boa condutividade elétrica. Apresenta grande
importancia na industria, sendo utilizado em diversas aplicacGes, como na producéo de ligas
metalicas para industria aeroespacial, equipamentos médicos, industria automobilistica, entre
outros.

Dentre os processos de tratamento superficial de metais, a anodizacéo eletrolitica pode
ser definida como um processo eletroquimico que gera uma camada de 6xido sobre a superficie
de diversos materiais metalicos. Esta camada de 6xido pode apresentar diferentes espessuras,
composi¢des quimicas e propriedades fisico-quimicas, dependendo das condigdes em que 0
processo € realizado.

No caso do nidbio, a anodizacdo pode produzir camadas de 6xido altamente aderentes
e resistentes a corrosdo, além de apresentarem propriedades triboldgicas e bioatividade. E um
processo interessante, pois permite a obtencdo de camadas com diferentes espessuras e
propriedades, tornando-o um material versatil e com potencial para um nimero ainda maior de
aplicacdes. Dentre as aplicacGes de filmes obtidos pela anodizacdo eletrolitica de nidbio
destacam-se aplicacBes biomédicas, sistemas Oticos, células fotovoltaicas, dispositivos
eletrocrémicos, capacitores dielétricos, sensores e catalisadores.

A oxidacéo anddica, induzida pelo processo galvanostatico, forma filmes com espessura
proporcional a tenséo elétrica aplicada. O processo admite a obtencdo de filmes integros quando
ndo sdo atacados pelos eletrélitos, bem como filmes porosos, formados em eletrélitos capazes
de atacar quimicamente os respectivos o0xidos. Os eletrdlitos tém muita influéncia sobre o
comportamento de corrosdo e/ou passivacdo dos metais anodizados. Na literatura cientifica
encontramos diversas pesquisas estudando a influéncia das caracteristicas fisico-quimicas dos
eletrolitos nos respectivos processos de anodizacao eletrolitica.

O entendimento das influéncias dos eletrolitos no processo de anodizagéao eletrolitica
possui grande relevancia dada a capacidade de interferéncia que sua natureza tem na formacao
e no comportamento dos filmes obtidos. N&o por acaso existem tantos trabalhos de pesquisa
voltados a esse tema, estudando o comportamento dielétrico dos filmes, o rendimento de
oxigénio na formac&o dos filmes, suas estruturas cristalinas, seus mecanismos de crescimento,

suas estruturas e morfologias.
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O eletrdélito mais estudado na literatura consultada foi o acido fosférico (HzPOa), tendo
sido correlacionado ao comportamento dielétrico dos filmes de nidbio, ao rendimento de
oxigénio na formacéo dos filmes, a formacéo dos filmes quando misturado ao acido fluoridrico
(HF), ao mecanismo de crescimento do filme anddico, bem como a estrutura cristalina e ao
mecanismo de crescimento dos filmes anddicos no titanio. O hidroxido de aménio (NH4OH)
foi utilizado por Ono et al. (2009) como modificador do pH de solucéo de HzPO4 para o estudo
da influéncia da variacao de seu pH nas propriedades dos filmes de anddicos obtidos em niodbio.
Por sua vez, embora utilizado na industria como eletrdlito para a anodizagéo de nidbio, o fosfato
de sddio (NasPO4) ndo foi tdo amplamente estudado quanto as demais espécies quimicas.

A escolha dos eletrolitos teve por finalidade o melhor entendimento sobre a influéncia
do &cido fosforico, eletrélito j& amplamente estudado, nas caracteristicas dos filmes anddicos
de nidbio obtidos e proporcionar a oportunidade de dar foco ao fosfato de sodio e ao hidréxido
de aménio, outras duas espécies com caracteristicas quimicas distintas cujos efeitos ainda
admitem aprofundamento de estudos.

Nesse contexto, a presente dissertacdo pretendeu estudar os efeitos da anodizacdo de
niobio em diferentes cenarios de parametros operacionais (composicdo do eletrdlito,
concentracdo e tensdo elétrica aplicada), visando compreender a influéncia dessas condicGes
sobre as propriedades das camadas de 6xido produzidas.

Apoés a preparagdo das amostras de nidbio e posterior anodizagdo das mesmas nas
diversas condi¢des estudadas neste trabalho, as amostras foram caracterizadas por meio de
analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Difracdo de Raios X (DRX) e
Espectroscopia Raman com o intuito de avaliar a composicdo quimica, a estrutura e
propriedades mecanicas das camadas de 6xido obtidas. Os ensaios foram realizados seguindo
um planejamento experimental fatorial, indicado quando ha a necessidade de estudar os efeitos
provocados pelos fatores escolhidos.

Os resultados obtidos podem contribuir para o desenvolvimento de novos materiais com
propriedades aprimoradas para aplicacGes especificas.

O objetivo geral deste trabalho foi o estudo da influéncia da natureza quimica dos
eletrolitos, em diferentes concentragdes, nas propriedades morfologicas de filmes de 6xido de
niobio obtidos por anodizacdo eletrolitica em tensdes até 150 V.

Foram os objetivos especificos conhecer a influéncia da natureza quimica dos eletrolitos
em propriedades dos filmes, tais como, porosidade e estrutura cristalina e a influéncia da

variacdo da concentracdo desses eletrolitos nessas mesmas propriedades.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1 Nibbio

O nidbio é um metal de transi¢do localizado no Grupo 5 e no 5° Periodo da Tabela
Periddica. Seu simbolo é Nb, possui nimero atdmico 41, massa atdbmica 92,96 u, massa
especifica 8,57 g/cm? e ponto de fusdo 2477 °C. Consiste em um metal brilhante, branco, macio
e ductil. Foi descoberto em 1801 por Charles Hatchett, sendo encontrado nos minerais niobita
(ou columbita), niobita-tantalita, pirocloro e euxenita. Reservas desses minérios sao
encontradas no Canadé, Brasil, Congo-Kinshasa, Ruanda e Austrélia (TAYLOR & FRANCIS
GROUP LLC, 2014).

E um metal refratario, bom condutor térmico, que cristaliza em uma rede cubica de
corpo centrado. Tem uma resistividade elétrica de 15,2 x 10 Qm a 0 °C e é um supercondutor
abaixo da temperatura critica de aproximadamente -263 °C (NICO et al., 2016). Puro é
moderadamente mole e ductil, mas a presenca de tracos de impurezas ja o torna duro e
quebradico. A temperatura ambiente ele ndo reage com o ar, com a 4gua ou com &cidos, exceto
0 HF, com o qual forma complexos (LEE, 1999).

Segundo a Agéncia Nacional de Mineragdo (2022), as principais reservas minerais
brasileiras de nidbio estdo no Amazonas, na cidade de Presidente Figueiredo; em Goiéas, nas
cidades de Cataldo e Ouvidor; em Minas Gerais, na cidade de Araxd e em Rondonia, nas cidades
de Ariquemes, Itapud do Oeste e Rio Crespo. Em 2021 a producdo bruta total de pentoxido de
niébio (Nb20s) contido no Brasil foi de 206.284 toneladas.

O maior consumo de nidbio esta relacionado a fabricacdo de ligas metélicas,
principalmente como aditivo em acos de alta resisténcia e baixa liga e acos inoxidaveis para
gasodutos, oleodutos, carrocerias automotivas, arquitetura, acos para ferramentas, construcéo
naval e ferrovidria. Além destas, existem outras aplicacdes consolidadas para o nidbio,
conforme apresentado no Quadro 1. Existem ainda aplicagcbes menos comuns relacionadas a
chips de computadores quanticos, ligas de alta entropia, gravimetros e implantes ortopédicos
(TANTALUM-NIOBIUM INTERNATIONAL STUDY CENTER, 2021).
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Produto Aplicacéo Atributos / Beneficios técnicos
Aditivo de nidbio para aco de baixa liga de
Ferronidbio alta resisténcia e aco inoxidavel para dutos, | Duplicacdo de forca e tenacidade devido ao
(~65% Nb) carrocerias, requisitos arquitetdnicos, acos | refino de grdos. Reducdo de peso.
para ferramentas, cascos de navios, trilhos.
Fabricacdo de niobato de litio para filtros
Oxidos de de ondas acusticas de superficie. Lentes de Alto indice de refragdo. Alta constante
nidbio cameras. Revestimento em vidro para telas | dielétrica. Aumenta a transmitancia da luz.
de computadores. Capacitores de cerdmica.
Carbeto de _— Deformagéo de alta temperatura, controla o
e Composigdes de ferramentas de corte . <
nidbio crescimento de gréos
Nidbi . | Capacitores de niébio para circuitos | Alta constante dielétrica, estabilidade do
i6bio em po

eletrénicos.

dielétrico de 6xido.

Barras, chapas,
fios e tubos de
niébio metalico

Alvos de pulverizacdo catddica. Sistemas
de protecdo catddica para grandes
estruturas de aco. Equipamentos de
processamento quimico

Resisténcia & corrosdo. Aumento da
resisténcia a altas temperaturas, resisténcia a
oxidagdo, melhor resisténcia a fluéncia,
reducdo da erosdo em altas temperaturas.

Ligas de Bobinas magnéticas supercondutoras em Ca . . .
AR . A - A resisténcia elétrica do fio de liga cai para
nidbio-titAnio | imagens de  ressonancia magnética, : ;

. . s " praticamente zero na temperatura ou abaixo
Ligas de sistemas de levitacho = magnética, LI o
o . - . da temperatura do hélio liquido (-268,8 °C).

nidhio-estanho | experimentos de fisica de particulas.
Ligas de Lampadas de vapor de sédio. Equipamento | Resisténcia & corroséo, fixa¢do de oxigénio,

niébio-zircénio

de processamento quimico

resisténcia a fragilizacdo.

Ferronidbio e
niquel-nidbio
grau vacuo

Adicdes de superligas para aplicacbes de
pés de turbinas em motores a jato e turbinas
terrestres. Familia Inconel, superligas.

Aumento da resisténcia a altas temperaturas e
resisténcia a corrosao, resisténcia a oxidacao,
melhor resisténcia a fluéncia, reducdo da
erosdo em altas temperaturas.

Fonte: Tantalum-Niobium International Study Center, 2021.

1.2 Filmes de 6xido de nidbio

O nidbio forma espontaneamente um filme de Nb2Os compacto, ndo poroso e estavel,
que confere boa resisténcia a corrosdo do metal base em uma ampla variedade de meios,
especialmente solucdes acidas e neutras. A espessura desse filme de 6xido cresce espontanea e
lentamente em solugdes oxidantes, mas rapidamente sob polarizacdo anddica controlada
(ROBIN, 2004).

O nidbio deve sua resisténcia a corrosdo a um filme de oxido passivo facilmente
formado e aderente. Além de ser muito estavel, o filme anodico de Oxido de nidbio tem
constante dielétrica e potencial de quebra elevados. Filmes de 6xido de nidbio de diferentes
espessuras podem ser produzidos em eletrodos de nidbio por polarizagdo anddica. O processo
de crescimento de um filme anddico sobre nidbio esta associado ao espessamento do filme de

oxido naturalmente formado. Os filmes produzidos por um método galvanostatico apresentam
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diferentes cores de interferéncia. A oxidacdo anddica ocorre quando metais como nidbio,
tantalo, titdnio e zircénio sdo anodicamente polarizados em eletrdlitos adequados. O filme
cresce até uma espessura aproximadamente proporcional a tensdo de formacao impressa nele.
Durante a oxidacdo do niobio forma-se uma pelicula transparente e o fendbmeno da interferéncia
é responsavel pelas cores dos filmes formados (GOMES et al., 1991).

Os Oxidos de metais de transicdo formam um grupo de sélidos predominantemente
ibnicos, que exibem uma ampla gama de propriedades oOpticas e elétricas. A maioria desses
oxidos exibem eletrocromismo, que consiste em um fendémeno relacionado a alteragédo
persistente e reversivel da propriedade Optica, induzida eletroquimicamente, cujo efeito
macroscopico € a mudanca de cor. Desde a descoberta do eletrocromismo em Nb2Os 0 sistema
tem sido extensivamente estudado. Dependendo de sua cristalinidade, os filmes finos
transparentes de Nb,Os oferecem diferentes cores como marrom, cinza ou azul em seu estado
reduzido. Varias técnicas de deposicdo adequadas, como pulverizacdo catodica, evaporagdo por
feixe de elétrons, oxidagdo de plasma, deposi¢do quimica de vapor e processo sol-gel sdo usadas
para a obtencéo de filmes finos de Nb.Os (MUJAWAR et al., 2006).

As camadas finas de 6xido de niobio obtidas pelo processo de anodizagdo apresentam
coloracdo devido a interferéncia do filme. A interferéncia € o fenbmeno que ocorre quando as
ondas de luz incidentes refletidas pelos limites superior e inferior de um filme fino interferem
umas nas outras para formar uma nova onda, conforme mostrado na Figura 1, onde d é a
espessura do filme de Nb2Os, 61 € 0 &ngulo de luz incidente no Nb2Os e 6, é 0 angulo de refracédo
da luz no limite entre Nb2Os ¢ Nb. A relacao entre 01 e 02 € 0 indice de refracdo do Nb2Os. Essas
condicBes sugerem que a cor do filme é fortemente dependente da espessura da camada de
Nb2Os e do angulo de incidéncia (KOMATSU et al., 2016).

Figura 1 — Diagrama esquematico da interferéncia entre
o filme de Nb2Os e a superficie do Nb

Nb,0

Nb

Fonte: Komatsu et al., 2016, p.181.
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Os metais que formam uma camada de Oxido através da anodizagdo séo classificados
como metais valvula. A anodizagdo é um processo ideal para criar camadas de 6xido finas e
homogéneas com boas propriedades dielétricas e semicondutoras. Seus estados de oxidacao
mais comuns sdo 2+, 4+ e 5+. O Oxido de niobio (Il) apresenta supercondutividade em
temperaturas proximas ao zero absoluto e € utilizado em circuitos como resistor. O 6xido com
numero de oxidacdo 4+ atua como um excelente semicondutor. No entanto, 0 Nb2Os é o
composto mais estavel e demonstra boa resisténcia a corrosao em ambientes acidos e basicos,
alto indice de refracdo e baixa absorcdo na regido visivel (MARCOLIN et al., 2018).

A anodizacdo permite a formacao de dois tipos de éxidos: barreira e poroso. Os 6xidos
de barreira sdo obtidos em eletrdlitos que ndo o atacam. Enquanto os 6xidos porosos sao
formados em eletrdlitos que atacam quimicamente o 6xido. Nesse processo, primeiro é formado
0 6xido de barreira, seguido da sua dissolucao, que da origem aos poros. Essa dissolugdo ocorre
pela migracdo do anion &cido para o interior do filme de 6xido, formando um complexo com o
metal, que é solivel em agua e responsavel pela formacédo de poros (MARCOLIN et al., 2018).

O comportamento de corrosdo e passivacdo dos metais valvulas ndo tem um caso
padrdo, pois depende muito do eletrélito ambiente (AL-KHARAFI e BADAWY, 1995).

O diagrama da Figura 2 representa as condigdes de estabilidade termodindmica do
niébio e seus derivados, que podem existir na presenca de agua e solucdes aquosas isentas de
substancias capazes de formar complexos solGveis ou compostos insolUveis com o nidbio.
Conforme observado no diagrama, para todos os valores de pH o nidbio tende a cobrir-se com
uma camada de éxido. Consequentemente, 0 comportamento eletroquimico do niébio e sua
resisténcia a corrosdo dependerdo das propriedades intrinsecas da camada de 6xido formada e
da estabilidade desta em relacdo as solucdes consideradas (POURBAIX, 1974).

A posicdo do monoxido de nidbio no diagrama, mostra que é uma substancia
termodinamicamente instavel na presenca de dgua ou solucBes &cidas, neutras e basicas. Em
solucBes de qualquer pH tende teoricamente a decompor a 4gua com a evolucdo do hidrogénio,
oxidando-se a um Oxido superior. Como a regido de estabilidade do didéxido de nidbio esta
situado abaixo da linha “a”, este composto ¢ termodinamicamente instavel na presenca de agua
e solucbes aquosas de qualquer pH e teoricamente tende a decompor a agua com a evolucao do
hidrogénio, oxidando-se a pentoxido de nidbio. A regido de estabilidade do pentoxido de nidbio
no diagrama mostra ser uma substancia termodinamicamente estavel na presenca de 4gua e ndo

complexante solugdes &cidas, alcalinas e neutras (POURBAIX, 1974).
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Figura 2 — Diagrama de equilibrio potencial/pH para
0 sistema niobio/agua a 25°C
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Fonte: Pourbaix, 1974, p.248.

Ainda de acordo com Pourbaix (1974), conforme pode ser observado na Figura 3, a
regido de imunidade corresponde ao predominio da estabilidade do nidbio metalico e a regido
de passivacao corresponde ao predominio da estabilidade dos 6xidos de nidbio. Na auséncia de
substancias complexantes o predominio da corrosao do metal € inexistente. De fato, o ni6bio é
um metal resistente a corrosao, inalterado pelo ar, oxigénio e agua, ndao atacado pelos acidos
comuns como &cido cloridrico (HCI), &cido sulfarico (H2SO4) e &cido nitrico (HNO3), bem
como suas misturas, a dgua régia e alcalis causticos. O comportamento do niébio em relacao
aos reagentes quimicos e sua capacidade de se tornar passivo levam a conclusdo de que 0 Nb2Os

formado no metal é na verdade um o6xido protetor.
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Figura 3 — Dominios tedricos de imunidade e
passivacao do nidbio a 25°C
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Fonte: Pourbaix, 1974, p.249.

Os Oxidos de nidbio sdo um sistema complexo, com muitas fases e polimorfos, cujos
problemas de estequiometria sdo algumas das complicagdes mais comuns. A especial
complexidade do sistema dos 6xidos de nidbio esta relacionada com a existéncia de varias fases
estequiométricas e nao estequiométricas, algumas das quais com varios polimorfos, alguns dos
quais metaestaveis e a dificuldade em sintetizar uma Unica fase, ou seja, sem mistura de fases
ou estequiometria. Controlar, identificar e determinar pequenas variacdes da estequiometria é
bastante dificil em éxidos de nidbio, pois a estrutura dessas fases pode ser extremamente
semelhante e também porque a quantificacdo precisa de oxigénio, tecnicamente, é um grande
desafio. Esta é provavelmente a maior desvantagem deste sistema, que pode apresentar uma
ampla gama de propriedades fisicas interessantes, que sdo altamente dependentes da fase,
polimorfismo e estequiometria (NICO et al., 2016).

Ainda ndo ha consenso na literatura sobre as propriedades fisicas e a nomenclatura das
diferentes fases de Oxidos de niobio. O diagrama de fases ilustrado na Figura 4 mostra a
existéncia de quatro fases termodinamicamente estaveis do sistema niodbio-oxigénio (Nb, NbO,
NbO2 e NbzOs) com campos monoféasicos muito estreitos e desvios insignificantes da
estequiometria exata. No entanto, deve-se considerar que este diagrama de fases é incompleto,
pois ndo descreve a formacao de fases ndo estequiométricas estaveis a temperatura ambiente e

a formacdo de diferentes polimorfos (NICO et al., 2016).
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Figura 4 — Diagrama de fases nidbio/oxigénio
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Fonte: Nico et al., 2016, p.3.

O monoxido de nidbio (NbO) cristaliza em uma estrutura cdbica de face centrada. Sua
densidade ¢ 7,3 g/cm® e tem um ponto de fusdo em 1940 °C. Apresenta um comportamento
metélico tipico e é amplamente considerado como um metal, com uma resistividade elétrica de
cerca de 21x10® Q m a 25 °C que diminui com a temperatura até 1,8x10% Q m a -268 °C (NICO
etal., 2016).

O didxido de niébio (NbO-) possui 0 elemento Nb em estado de carga 4+, apresenta
uma estequiometria entre NbO e Nb.Os, tem densidade 5,9 g/cm3 e ponto de fuséo de 1901 °C.
A temperatura ambiente, cristaliza no que pode ser descrito como uma superestrutura tetragonal
distorcida. Esta estrutura, ilustrada na Figura 5, caracterizada por cadeias de octaedros que
compartilham bordas e sdo reticulados por cantos compartilhados onde as distancias Nb-O no
octaédrico sdo praticamente as mesmas (NICO et al., 2016).
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Figura 5 — Estrutura tetragonal do NbO-

Fonte: Adaptado de Nico et al., 2016, p.5.

Cinco fases intermediarias ndo estequiométricas sdo conhecidas na regido que
compreende NbO2,4 e NbO2 5. A Tabela 1 mostra como as fases sdo nomeadas (TORRES, 1994

apud JARDIM, 2008).

Tabela 1 — Fases intermediarias
ndo estequiométricas do oxido de

niébio
Fase | Estequiometria aproximada
| NbO24
1 NbO2.42
i NbO2,46
v NbO2.47
\Y NbO3 485

Fonte: Jardim, 2008, p27.

O Nb20s € 0 estado termodinamicamente mais estavel do sistema ni6bio-oxigénio. Com
carga de 5+, a estrutura eletronica do atomo de Nb é [Kr]4d®, justificando assim o fato de que
Nb.Os tem uma condutividade elétrica muito menor do que dos outros 6xidos de ni6bio. A fase
Nb.Os pode existir em estado amorfo, mas também pode cristalizar em varios tipos de
polimorfos com diferentes propriedades fisicas. As caracteristicas estruturais dos diferentes

Oxidos de nidbio podem variar significativamente com a técnica de sintese (NICO et al., 2016).
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1.3 Anodizacéo Eletrolitica

A anodizacéo eletrolitica € um método bem recebido no campo de semicondutores de
oxido de metal. E o melhor executado & temperatura ambiente, o que se traduz em ser mais
acessivel e uma alternativa simples para formar filmes de Oxido nanoestruturados para
diferentes metais. Os parametros envolvidos permitem numerosas formacdes de filmes de 6xido
metalico de acordo com a morfologia e a espessura desejadas. O esclarecimento dos fatores
relativos ao método de anodizacdo eletrolitica € importante para garantir que a formacao do
filme fino de 6xido metalico seja bem definida e recebida de acordo com as demandas. Esses
parametros desempenham um papel significativo na moldagem dos resultados (WONG et al.,
2016).

D'Alkaine et al. (1993) propuseram um tratamento quantitativo geral para o crescimento
de filmes anddicos continuos em metais, sob condi¢bes potenciodindmicas e galvanostaticas,
aplicado ao caso de nidbio em solugdes de carbonato de sddio (Na.COz). Utilizando modelos
diferentes para o crescimento do filme anddico, os resultados experimentais em conjunto com
a aplicacéo das equacdes gerais corroboraram as equac6es deduzidas.

Estudando o comportamento, Sul et al. (2001) concluiram que o crescimento dos filmes
de 6xido anddico de titanio preparados em titdnio comercialmente puro em soluc@es de acido
acético (CHsCOOH), H3PQO4, H2SOs, hidroxido de sddio (NaOH) e hidroxido de célcio
(Ca(OH)2), contra eletrodo de platina em tensdes de 20 V a 130 V. Concluiram que o
comportamento do crescimento do 6xido depende muito dos pardmetros eletroquimicos, bem
como dos eletrolitos empregados.

A anodizacdo do titdnio realizada & temperatura ambiente usando como eletrolito
solucdo 1,4 M de H3PO4 contra catodo de platina, no modo potenciostatico nas tensfes de 50
V, 100 V, 150 V, 200 V e 250 V, produziu filmes de 6xido de titanio. Observou-se que camadas
porosas foram formadas em todos os valores de tensdo, mas diferencas morfoldgicas foram
observadas. (KUROMOTO et al., 2007)

A estrutura cristalina e a morfologia das superficies dos filmes anddicos de éxido de
titdnio obtidos através da anodizagdo em solugdes de H2SO4, CH3COOH, H3PO;4 e sulfato de
sodio (Na2S0a4), aplicando tensdes elétricas de 100 V, 150 V e 180 V por 1 min a temperatura
ambiente foram pesquisadas por Cui et al. (2009). Os filmes formados ap6s a anodizacdo em
H2SO4 e Na2SO4 consistiam em fases de rutilo e/ou anatase, com estruturas porosas. Enquanto

os eletrolitos CH3COOH e H3PO4 formaram filmes amorfos.
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Filmes de nanobastbes de Nb2Os foram sintetizados por um processo hidrotérmico a
150 °C por 48 horas, utilizando folha metélica de nidbio e solucdo aquosa 0,02 M de fluoreto
de amdnio (NH4F) como precursores. A concentragdo e o tempo de reagdo mostraram ter grande
influéncia na morfologia dos nanobastdes (WEN et al., 2011).

Yoo et al. (2013) estudaram o Oxido de nidbio poroso anddico para aplicacdes em
baterias de filme fino de ions de litio, em filmes com diferentes espessuras, obtidos por
anodizacao em eletrdlitos aquosos, com diferentes concentracdes de HsPO4 e HF na faixa de
potencial de 2,5a 30 V por 1 ou 2 horas.

Revestimentos anddicos sobre nidbio foram obtidos pelo método de oxidagao
eletrolitica de plasma, em eletrélito composto por hipofosfito de sédio (NaH2POy) e silicato de
sodio (Na2SiOz) em tensdes elétricas entre 300 V e 340 V, apresentando diferentes topografias
superficiais e distribuicGes de porosidade, dependendo das variacdes nos parametros elétricos
de anodizacdo (QUINTERO et al., 2019).

A influéncia da natureza do eletrdlito sobre o rendimento de oxigénio na formacéo do
filme durante a oxidacdo anodica de amostras compostas de niobio e tantalo, com tensédo
aplicada de 100 V, em eletrdlitos compostos por solucdes de H2SOas, H3POs, HNO3, acido
formico (HCOOH) e nitrato de potassio (KNOg), foi estudada por Cherki (1971), concluindo
que existe influéncia do eletrélito na taxa de crescimento e no rendimento de oxigénio, maior
em filmes formados em &cidos concentrados.

O estudo da oxidacdo anddica de nidbio em solucdo aquosa de &cidos organicos fracos
obtendo dados cinéticos de estado estacionario para o crescimento anddico de filmes de nidbio
em 0,1 M de acido oxalico, &cido citrico e acido tartarico em diferentes temperaturas e
densidades de corrente estabeleceu tensdes de quebra dielétrica entre 210 V a 290 V para
solucdo de acido oxalico, entre 210 V e 355 V para solucdo de acido tartarico e entre 220 V e
355 V para solucdo de acido citrico (NIGAM et al., 1987).

Nigam et al. (1988) estudaram a cinética de crescimento do filme de 6xido anddico
sobre nidbio durante a oxidacdo anddica realizada sob tensdes elétricas de 30 V, 50 V e 170 V,
em diferentes densidades de corrente e temperaturas em solucdo de acido oxalico 0,1 M,
obtendo resultados coerentemente correlacionados como relacGes tedricas estabelecidas por
outros autores como a inclinagdo de Tafel e a teoria da dupla barreira de Dewald.

O estudo das propriedades elétricas e semicondutoras de filmes anddicos passivos
formados potenciostaticamente sobre eletrodos de nidbio em solucgdes aquosas de HsPO4 0,5

mol/L (pH 1,3) a temperatura ambiente em tensdes elétricas entre 1 V e 5 V, cujo principal
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objetivo foi caracterizar o comportamento eletroquimico e as propriedades elétricas dos filmes
finos passivos anddicos formados, obteve resultados que levaram a determinacéo de relevantes
dados de permissividade relativa dos filmes e potencial de banda plana (BIAGGIO et al., 1997).

A oxidacdo eletrolitica de nidbio e tantalo e o comportamento dielétrico dos respectivos
filmes de 6xido formados utilizando como eletrélitos solugdes de H2SO4 0,5 M, HNO3z 1 M,
H3PO4 1 M e NaOH 1 M demonstrou boa eficiéncia no crescimento do 6xido anddico de nidbio
e de tantalo, tanto no eletrdlito alcalino quanto nos eletrolitos acidos, mesmo no caso do HNOs,
que geralmente se comporta como uma espéecie corrosiva. Comprovou ainda que 0s
comportamentos dielétricos dos respectivos filmes se aproximam do dielétrico de um capacitor
ideal (CAVIGLIASSO et al., 1998).

A influéncia do oxigénio presente no metal para o crescimento do filme anddico no
niobio, usando nidbio depositado por pulverizacdo contendo até 52% de oxigénio, com
anodizagéo realizada com alta eficiéncia em eletrélito de HsPOs em 50 V foi estudada por
Habazaki et al. (2005). Os achados revelam filmes de niébio anddicos amorfos, sem efeito
significativo do oxigénio na intensidade de campo, nimeros de transporte, mobilidade de
espécies de impurezas e capacitancia.

Na formacéo de 6xido de nidbio anddico em misturas de HF 1% e H3zPO4 1 M, em tenséo
elétrica de 2,5 V, o HF leva a dissolucdo do o6xido formado e essa dissolugdo é
significativamente retardada pela adi¢cdo de H3POs, provavelmente devido a formacéo de filmes
protetores de 6xido mais espessos pelo PO4* (CHOI et al., 2006).

Os resultados obtidos por Lai et al. (2006) em seu estudo sugerem que a estrutura, a
morfologia e as propriedades 6ticas dos filmes de Nb2Os depositados a temperatura ambiente
por sistema de pulverizagdo catddica reativa de baixa frequéncia dependem das suas respectivas
espessuras.

Dub e Starikov (2007) pesquisaram o mddulo de elasticidade e a dureza de filmes de
Oxidos obtidos pela oxidacdo anddica de nidbio e tantalo, em modos galvanostatico e
voltagestatico. A relacdo dessas caracteristicas com a espessura do Oxido de superficie foi
considerada. A conformacdo do oxido foi realizada nas espessuras de 20, 100 e 300 nm. A
dureza das amostras foi medida usando nanoindentador com penetrador de diamante em forma
de piramide triédrica. A carga aplicada foi de 15 mN.

Os efeitos do pH e da temperatura do eletrolito na estrutura e propriedades dos filmes
de 6xido anddico formados sobre nidbio por anodizacéo eletrolitica, em tensdes até 60 V, em

solugéo de acido fosforico com adicdo de NH4OH para ajuste do pH foram investigados por
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Ono et al. (2009). A espessura do filme formado na mesma voltagem aumentou ligeiramente
com o aumento do pH e aumentou significativamente com o aumento da temperatura do
eletrolito.

Filmes nanoporosos de 6xido de niébio com morfologia de superficie do tipo microcone
foram formados por anodizacdo a 10 V em eletrolito de glicerol contendo 0,6 M de
hidrogenofosfato de potéassio (KaHPO4) e 0,2 M de fosfato de potassio (K3POs) em uma faixa
de temperatura de 154 °C a 179 °C. Os microcones de 6xido anddico, que eram cristalinos,
apareceram na superficie como consequéncia da dissolucdo quimica preferencial do 6xido
amorfo inicialmente formado. A dissolugcdo quimica de uma camada amorfa inicialmente
formada foi acelerada pelo aumento da temperatura do eletrélito (YANG et al., 2011).

A formacdo anddica de 6xido de nidbio cristalino nanoporoso obtidos pela anodizacao
em solucBes 1 M de H2SO4 com adicgdo de diferentes concentragdes de HF entre 0,2 M e 2 M,
a temperatura ambiente e com tensdes entre 60 V e 80 V contra catodo de platina foram
pesquisadas por Skatkov et al. (2014). A pesquisa concluiu que a formacéao do filme anddico
de 6xido de nidbio ocorre pela formacéo de 6xidos de baixa valéncia e 0 seu crescimento ocorre
sob o filme amorfo de Nb2Os.

Ying et al. (2014) investigaram as caracteristicas de perfil e interface de filmes
supercondutores de niébio anodizado em eletrélito composto por pentaborato de aménio e
etileno glicol contra catodo de platina e com corrente aplicada de 5 mA e concluiram que a
morfologia da superficie do filme de dxido de nidbio mostra-se mais suave com o aumento da
profundidade de anodizacéo.

Stojadinovi¢ et al. (2015) relatam as propriedades de filmes de Oxido obtidos por
anodizacdo de nidbio em H3PO4 antes e depois da quebra dielétrica em tensdes elétricas até
600 V e correntes elétricas até 1 A. Os filmes de 6xido formados antes da quebra sdo amorfos,
enquanto apdés a quebra os filmes de 6xido sdo parcialmente cristalinos e compostos
principalmente de fase hexagonal Nb,Os. A atividade fotocatalitica dos filmes de 6xido obtidos
apos a quebra dielétrica aumenta em fungéo do tempo.

Em estudo sobre a ocorréncia de coloragdo nos filmes de Nb.Os, Komatsu et al. (2016)
utilizaram amostras de niébio como eletrodo anodico em solugdo de acido citrico 5,0 % (p/v)
contra catodo de platina a uma tensdo elétrica de 10 V aplicada por 5 min, inferindo uma
correlagéo linear entre a tenséo aplicada e a espessura do filme. A cor da camada fina de 6xido
anodico muda de acordo com a tenséo aplicada e a espessura dessas camadas é em torno de

centenas de nandmetros.
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A anodizagdo do nidbio em eletrélito composto por CH3COOH e HF foi estudada por
Marcolin et al. (2018), avaliando a influéncia de diferentes densidades de corrente e da
concentracdo de HF no eletrolito em tensdes de 100 V a 300 V, a fim de obter 6xidos continuos
e com poros uniformes. Concluiram que é possivel obter filmes porosos em eletrélitos livres de
HF, mas a adicdo de HF ao eletrolito em concentracdes especificas favorece a formagdo de
Oxido poroso.

Para a visdo transversal de amostra de nidbio anodizado, com finalidade de medicédo da
espessura do filme, Komatsu et al. (2016) obtiveram os cortes transversais das amostras por
intermédio da técnica de Focused lon Beam (FIB, em portugués, Feixe de ion Focalizado).

Camadas finas de 6xido de nidbio foram caracterizadas com emprego de Espectroscopia
Raman para identificacdo quimica qualitativa e FIB para cortar e medir a espessura dos filmes.
O FIB se mostrou viavel para esse corte pela fragilidade dos filmes, em funcdo de suas
espessuras, na ordem de nandmetros, sendo danificados pela analise metalografica classica
durante o processo de corte (SANTOS et al., 2021).
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Amostras de nidbio 99,9%

Foram confeccionadas amostras a partir de chapas de niébio 99,9% com espessura de
3 mm. Os corpos de prova foram cortados em guilhotina com dimensdes de 20x50 mm e
numerados por marcacdo mecanica conforme mostra a Figura 6. Posteriormente passaram por
lavagem em tambor giratério, com agua e sabdo, seguida de limpeza por ultrassom e por fim,
limpeza por imerséo em acetona e secagem ao ar. Esta metodologia de limpeza foi semelhante
as utilizadas por Arsova et al. (2006), Cherki (1971), Choi et al. (2006), Cui et al. (2009),
Gomes et al. (1991), Habazaki et al. (2005), Quintero et al. (2019), Robin (2004) e Yang et al.
(2011).

Figura 6 — Amostras de nidbio para ensaios de anodizacio

Fonte: O autor, 2024.

2.2 Célula Eletrolitica

Para a realizagdo do processo de anodizacdo das amostras foi montada uma célula
eletrolitica em um béquer de 250 mL, utilizando como catodo uma lamina de platina com teor
de pureza de 99,99 %. O cabo elétrico foi conectado as amostras por meio de garras tipo “jacaré”
e para garantir que somente o0 ni6bio entrasse em contato com o eletrélito, este polo da célula
foi fixado mantendo distancia segura entre a conexdo elétrica e a superficie da solu¢do. O
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diagrama esquematico da montagem da célula eletrolitica é apresentado na Figura 7. O esquema
foi baseado em esquemas semelhantes utilizados por Komatsu et al. (2016), Kuromoto et al.
(2007), Sul et al. (2001), Skatkov et al. (2014) e Ying et al. (2014).

Figura 7 — Diagrama
Esquematico da Montagem da
Célula Eletrolitica

sl
L

Nb
Pt
Eletrélito

Fonte: O autor, 2024.

O conjunto foi alimentado pelo retificador de corrente microprocessado da marca WG
Retificadores, modelo WG-V, com capacidade de tensdo de saida de 150 V (Figura 8).

Figura 8 — Retificador de corrente WG-V

Fonte: WG Retificadores, 2021.

Para a garantia da homogeneidade dos eletrolitos durante o processo de anodizag&o, a
célula eletrolitica foi equipada ainda com um agitador magnético da marca Nalgon,
modelo 1520 (Figura 9).
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Figura 9 — Agitador magnético Nalgon
1520

Fonte: Adaptado de Casa Americana, 2023.

2.3 Eletrolitos

Foram preparadas para utilizacdo como eletrolitos nas diferentes condi¢es de ensaio
solucBes de acido fosforico (H3POs), fosfato de sédio (NazPOs) e hidroxido de aménio
(NH4OH), todas nas concentragdes de 0,1 M, 0,5 M e 1,0 M, um total de nove solucGes de
eletrolitos. Essas espécies quimicas foram selecionadas com base nos trabalhos realizados por
Biaggio et al. (1997), Cavigliasso (1998), Cherki (1971), Choi et al. (2006), Cui et al. (2009),
Habazaki et al. (2005), Kuromoto et al. (2007), Ono et al. (2009), Stojadinovi¢ et al. (2015),
Sul et al. (2001) e Yoo et al. (2013).

A escolha destas composic¢des quimicas dos eletrolitos e das respectivas concentragoes
teve também como objetivo tentar explorar a possibilidade de correlagéo entre as influéncias
dos mesmos nas caracteristicas dos filmes obtidos com suas propriedades intrinsecas, em cada
condigdo, tais como condutividade elétrica e pH.

Antes dos seus usos como eletrélitos no processo de anodizagao dos corpos de prova de
niobio, todas as solucdes tiveram seus valores de pH medidos com a utilizagdo do medidor de
pH marca Digimed, modelo DM-2P. As condutividades das solu¢bes foram medidas por
intermédio do condutivimetro marca Alfakit, modelo AT-255, ambos com compensacdo de

temperatura.
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2.4 Planejamento Experimental

Foram estabelecidas como as variaveis de interesse o Eletrolito (E) e a Concentragédo do
Eletrolito (C), cujos valores no planejamento foram atribuidos conforme demonstrado no
Quadro 2, sendo Eletrdlito 1: HsPOs, Eletrdlito 2: NasPOa e Eletrélito 3: NHsOH. A tensdo
méaxima de 150 V foi estabelecida por ser o limite operacional do retificador de corrente
disponivel para os ensaios. Trata-se ainda de uma tenséo coerente com a literatura que menciona

tanto a aplicagdo de tensdes maiores quanto menores.

Quadro 2 — Variaveis - Planejamento
Experimental

Concentracéo (C) 0,1M 05M 1M

Eletrélito (E) 1 2 3
Fonte: O autor, 2024.

Estabelecidas as varidveis de interesse, 0s experimentos e as respectivas condigdes

operacionais foram definidos de acordo com o Quadro 3:

Quadro 3 — Defini¢do dos Experimentos

Experimento C E
01 0,1 M 1

02 0,1 M 2

03 0,1 M 3

04 0,5M 1

05 0,5M 2

06 0,5M 3

07 1M 1

08 1M 2

09, 10 1M 3

Fonte: O autor, 2024.

Considerando-se as analises pretendidas, foram utilizados quatro corpos de prova para
cada teste (Quadro 3) totalizando inicialmente 36 amostras, todas a serem submetidas a
anodizacao eletrolitica a uma tensdo elétrica de 150 V.
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A numeracdo das amostras teve por finalidade garantir sua identificacdo desde sua
exposicdo ao processo de anodizacdo até as andlises laboratoriais, ndo havendo a rigorosa

necessidade de sua utilizacdo na sequéncia numérica.

2.5 Anodizacédo das amostras

As amostras de niobio previamente lavadas, limpas por imersdo em acetona e secagem
ao ar, foram conectadas uma a uma ao anodo do retificador de corrente por meio de garra tipo
“jacaré”, parcialmente imersas nos respectivos eletrdlitos e entdo submetidas a corrente elétrica,
na tensdo elétrica previamente estabelecida e ajustada.

O comportamento esperado para 0 processo de anodizacao consiste no inicio imediato
da reacdo quando o retificador de corrente é ligado, ocorrendo evolucéo de gases tanto no anodo
guanto no catodo e gradativa alteracdo de cores da superficie do metal imersa no eletrolito. O
fim da reacdo é marcado pela interrup¢édo da evolucéo de gases tanto no anodo quanto no catodo
e pela interrupcao da corrente elétrica, constatada pelo amperimetro do retificador de corrente.

A tensdo elétrica é aplicada progressivamente a partir do momento em que o retificador
de corrente é ligado. Partindo do zero a tensdo aumenta gradativamente até atingir a tenséo alvo,
ajustada previamente no equipamento.

Na anodizacdo de todas as amostras aguardou-se até o fim da reacdo eletrolitica,
caracterizado pela auséncia de corrente elétrica lida no amperimetro do retificador de corrente
e pela interrupcédo na evolucao de gases na célula eletrolitica.

Todas as solucBes foram utilizadas em ordem crescente de concentragdo, iniciando-se
sempre pela mais diluida (0,1 M) até a mais concentrada (1 M), procedendo-se a correta
lavagem, rinsagem com agua deionizada e secagem do béquer.

Durante a realiza¢do da anodizagdo com o primeiro eletrélito testado (solucéo de fosfato
de sodio), observou-se o comportamento inesperado das amostras em algumas condicGes
operacionais planejadas (maiores concentracoes, de 0,5 M e 1 M) para a tenséo de 150 V. Esse
comportamento inesperado foi observado para tensdes acima de 100 V, ndo sendo possivel a
confirmacéo do fim da reacdo eletrolitica no processo de anodizacao.

Desta forma, a partir deste momento, decidiu-se seguir com 0s ensaios em uma tensdo

elétrica alternativa de 80 V. Para a manutencdo da possibilidade de comparagéo de resultados
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numa mesma condicdo de parametros de processo de anodizagdo, estendeu-se a utilizagéo da
voltagem alternativa de 80 V para todas as demais solucbes de eletrdlitos e respectivas
concentracfes, mesmo as que apresentassem comportamento dentro dos padrdes esperados para
a anodizacdo em 150 V.

Entdo, o valor para a tensdo de 80 V para a anodizac¢ao nos experimentos foi definido,
mantendo todas as outras condigdes experimentais inalteradas, totalizando a quantidade final
de 72 amostras.

Procedeu-se entdo a anodizacdo das amostras de niobio em 150 V e em 80 V na solucao
de fosfato de sodio 0,1 M e somente em 80 V nas solu¢des de fosfato de s6dio 0,5M e 1 M.

Em seguida foram realizadas as anodiza¢Ges das amostras de nidbio em solugbes de
hidroxido de aménio. De forma semelhante ao que ocorreu com 0s ensaios utilizando as
solucdes de fosfato de sddio, em solucdo de hidroxido de aménio 0,1 M o processo de
anodizacdo transcorreu normalmente tanto em 80 V quanto em 150 V. Porém, com a utilizagéo
de solucéo de hidroxido de amdnio 0,5 M, somente foi possivel a anodizagdo em 80 V.

Por fim, foram realizadas as anodizacdes das amostras de nidbio em solugdes de acido
fosforico 0,1 M, 05Me 1 M.

O Quadro 4 apresenta um resumo das condi¢cdes de anodizacao realizadas para cada
grupo de amostras, considerando somente as condi¢Ges nas quais foi vidvel a realizagdo dos
ensaios de anodizacdo e cujas amostras foram submetidas as andlises previamente

estabelecidas.

Quadro 4 — Resumo das amostras produzidas nos ensaios de

anodizacdo
Eletrolito Concentracao Tensédo Viabilidade
80V Viavel
0,1M 3
150 v Viavel
80V Viavel
NasPO4 05M —
150 V Inviavel
80V Viavel
1M -
150 V Inviavel
80V Viavel
0,1M -
150 V Viavel
80V Viavel
NH4OH 05M -
150 V Inviavel
80V Inviavel
1M -
150 V Inviavel




Eletrolito Concentracao Tenséo Viabilidade

80V Viavel

0,1M )
150 V Viavel
80V Viavel

H3PO4 05M —

150V Viavel
80V Viavel

1M -
150 V Viavel

Fonte: O autor, 2024.

2.6 Técnicas de caracterizacdo dos filmes obtidos
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Foram enviadas ao Laboratério de Corroséao e Protecdo (LCP) do Instituto de Pesquisas

Tecnoldgicas (IPT) para caracterizacdo 26 amostras de nidbio anodizado, abrangendo

condicdes viaveis obtidas de combinacdes de tensdo elétrica, composicéo e concentracdo dos

eletrélitos, devidamente identificadas conforme descrito no Quadro 5.

Quadro 5 — Amostras submetidas aos ensaios para caracterizacao superficial

Amostra | Eletrolito | Concentragéo | Tenséo Amostra | Eletrélito | Concentracdo | Tensao
08 NH,OH 0,1M 80V 28 NasPO4 01M 150V
09 NH4,OH 0,1M 80V 29 NasPO4 01M 150V
12 NH,OH 0,1M 150 V 31 NasPO4 05M 80V
13 NH4,OH 0,1M 150 V 32 NasPO4 05M 80V
16 NH,OH 05M 80V 37 NasPO4 1M 80V
17 NH,OH 05M 80V 38 NasPO4 1M 80V
22 HsPO4 1M 150 V 42 HsPO4 01M 80V
23 HsPO4 1M 150 V 43 HsPO4 01M 80V
24 NasPO4 0,1M 80V 46 HsPO4 01M 150V
25 NasPO4 0,1M 80V 47 HsPO4 01M 150V
50 HsPO4 05M 80V 55 HsPO4 05M 150V
51 HsPO4 05M 80V 58 HsPO4 1M 80V
54 HsPO4 05M 150 V 59 HsPO4 1M 80V

Fonte: O autor, 2024.
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2.6.1 Microscopia Eletrdnica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura € uma técnica que utiliza um feixe de elétrons
para gerar imagens de alta resolugdo da superficie de materiais. Essa técnica permite uma
avaliacdo detalhada da morfologia e topografia das amostras, revelando informacdes sobre a
estrutura e a textura superficial.

Energy Dispersive Spectroscopy (EDS, em portugués, Espectroscopia por Energia
Dispersiva) é uma técnica analitica usada para analise de composic&o elementar de amostras. E
uma técnica complementar & MEV, na qual a amostra é bombardeada com elétrons e as
interacdes resultantes produzem sinais de raios-x. Esses sinais sdo entdo analisados, o que
permite determinar os elementos presentes na amostra.

O ensaio foi realizado por intermédio do microscopio do tipo Field Emission Gun (FEG,
em portugués, Canhdo de Emissdo de Campo) do fabricante FEI, modelo Quanta 400F,
acoplado a técnica de EDS e teve por finalidade avaliar o aspecto morfoldgico e a composicédo

dos filmes obtidos.

2.6.2 Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman é uma técnica analitica ndo destrutiva que permite investigar
a estrutura molecular de amostras através da interagdo da luz com as vibragdes moleculares. E
frequentemente utilizada para estudar a composi¢do quimica e a estrutura dos materiais.

Neste trabalho, a técnica teve por objetivo a complementacdo da caracterizacdo da
composicdo dos filmes obtidos e foi empregada com a utilizacdo do Microscopio Raman Witec
modelo alpha 500, laser de 532 nm.
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2.6.3 Difracdo de Raios-X

A difracdo de raios-X € uma técnica analitica utilizada para investigar a estrutura
cristalina de materiais. Através do fendmeno da difracdo, sdo produzidos padrfes caracteristicos
que revelam informacgGes sobre a disposi¢do atbmica da substancia analisada.

Foi utilizado o equipamento Panalytical modelo Empyrean com detector P1Xcel3D,
operando na radiagdo Ka do cobre com 45 kV — 40 mA ¢ varredura de 4° 26/min a fim de

complementar a caracterizagéo dos filmes obtidos.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Eletrélitos

Os resultados obtidos para as medidas de pH e de condutividade para cada eletrélito sdo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Valores medidos de pH e Condutividade dos eletrolitos

Solucéo Concentracéo pH a 25°C Condutividade a 25°C
0,1M 11,00 485 uS/cm
NH:OH 0,5M 11,38 913 pS/cm
1M 11,19 2,46 mS/cm
0,1M 12,33 22,5 mS/cm
NasPO4 0,5M 12,73 58,8 mS/cm
M 12,56 58,4 mS/cm
0,1M 1,88 11,3 mS/cm
HsPO4 0,5M 1,62 34,8 mS/cm
1M 1,52 60,1 mS/cm

Fonte: O autor, 2024.

Conforme a Tabela 2, as solugdes de NasPO4 apresentaram os maiores valores de pH.
Por sua vez, conforme esperado, as solucgdes de H3PO4 os menores valores.

Tanto 0 NasPO4 quanto o HsPOs sofrem forte dissociacdo em meio aquoso, o0 que
interfere de forma semelhante em suas respectivas condutividades (TSURKO et al., 1999).

Sul et al. (2001) propdem que a concentragdo do eletrolito esta diretamente relacionada
com a sua condutividade. Os valores de condutividade obtidos corroboram esta proposicéo,
exceto pelo valor obtido na solugdo de NasPOs; 1 M. Talvez, por algum motivo, nessa

concentracdo a dissociacao do sal ndo seja tao eficiente quanto nas concentracfes anteriores.

3.2 Anodizagédo

De forma geral, o comportamento normal do processo de anodizacdo se da com
evolucdo de gases, alteracdo de cor da superficie metélica imersa no eletrolito e em dado

momento a cessacdo espontanea da reacdo, comprovada pela interrupgcdo da corrente elétrica
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medida pelo amperimetro do retificador de corrente. Essa interrupcdo ocorre quando a
capacidade de isolamento dielétrico do filme formado supera a capacidade de penetracdo da
tensdo elétrica aplicada no processo.

Como mencionado no Item 2 (Materiais e Métodos), a anodizacao de algumas amostras
ndo apresentou um comportamento semelhante ao esperado, como descrito no parégrafo
anterior. O ensaio inicialmente transcorreu conforme previsto. A partir do momento em que o
retificador foi ligado até aproximadamente a tensdo de 100 V ocorreu evolucdo de gases e
alteracdo de cor da superficie metalica imersa no eletrolito. Porém, a partir dos 100 V o
comportamento do meio reacional mudou completamente. Houve subito aumento da corrente
elétrica e proporcional aumento da evolucdo de gases no catodo e no anodo, gerando uma
efervescéncia da solucdo com intensidade que nao havia sido observada antes. E a rea¢cdo nao
cessou espontaneamente como nos casos anteriores. O fluxo de corrente elétrica e a intensa
evolugdo de gases s6 cessaram com o desligamento do retificador de corrente, evidéncia da
perda do isolamento dielétrico proporcionado pelo filme de éxido de nidbio.

A superficie do metal também apresentou comportamento distinto a partir dos 100 V.
Houve a visivel deterioracdo do filme formado até entdo. O aspecto final da superficie das
amostras foi a ocorréncia de coloracdo irregular, com descontinuidades principalmente
préximas as bordas das amostras, onde o0s sinais de deterioracdo do filme e até mesmo do metal
foram mais evidentes.

A ruptura dielétrica do filme de 6xido de ni6bio depende de fatores como a concentragédo
e a composicdo do eletrélito. Esta associada ainda a presenca de anions incorporados no filme,
provenientes do eletrélito. E o potencial de ruptura diminui com o aumento da concentragdo do
eletrdlito (FREITAS et al., 2004).

Essas premissas corroboram os resultados observados na anodizacdo das amostras de
niobio em solucBes de NasPOas, em que o fendmeno de ruptura dielétrica dos filmes durante a
anodizagdo em 150 V ocorreu nas concentragcdes de 0,5 M e 1 M, mas ndo ocorreu na
concentracédo de 0,1 M.

A visivel deterioracdo do filme, bem como o subito aumento da corrente elétrica, foram
observados somente a partir do momento em que a tensdo atinge aproximadamente 100 V.
Antes da tensdo atingir este valor a reacdo e o desenvolvimento da cor na superficie das

amostras ocorreram de forma semelhante ao observado na utilizag&o dos parametros anteriores.
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Perfazendo entdo a quantidade final de 72 amostras. A anodizagdo foi inviavel
utilizando a solucdo de hidroxido de aménio 1 M tanto em 80 V quanto em 150 V, pela
impossibilidade de determinacdo do fim da reacdo de anodizagéo.

Em todas as concentracdes da solucdo de acido fosforico, o processo de anodizagédo
transcorreu conforme esperado tanto em 80 V quanto em 150 V.

Somente os resultados obtidos para as condi¢fes de anodizacdo que se mostraram
viaveis de acordo com o Quadro 4 serdo apresentados neste trabalho.

Em relacdo a formacdo de cor na superficie do metal, esta ocorre de forma gradativa,
conforme o espessamento do filme formado, limitado a espessura proporcionada pela tenséo
elétrica aplicada, diante do isolamento dielétrico promovido pelo filme. Outras cores podem
surgir na regido das amostras referentes ao limite da superficie do eletrélito, quando da sua
imersdo parcial. Isto foi observado visualmente nas amostras anodizadas e pode ser constatado
nas Figuras 10 a 13 e nas Figuras 17 a 22.

Em consonancia com o que foi descrito por Gomes et al. (1991), as cores superficiais
diferentes obtidas em amostras anodizadas em um mesmo eletrélito de mesma concentracéo,
variando somente a tensdo elétrica aplicada, indicam a variacao da espessura do filme de Nb2Os
obtido em funcdo dessa tensdo.

Condizente também com os estudos de Komatsu et al. (2016), que correlacionaram a
tenséo aplicada a espessura do filme de Nb2Os obtido e consequentemente, a sua coloragao. A
repeticdo das cores aparentes dos filmes obtidos pela anodizacdo nas diferentes tensbes €
coerente também com o estudo de Gomes et al. (1991), que correlacionou a sucessdo das cores
que se pode obter com o crescimento do filme formado.

Comportamento semelhante foi observado por Sul et al. (2001), quando estudou o
comportamento do crescimento dos filmes de 6xido anddico no titanio. Kuromoto et al. (2007)
constataram a formacao de filmes de éxido de titdnio mais espessos em tensdes mais altas, na
oxidacdo anddica do titanio.

Durante os ensaios de anodizacgdo, para cada condi¢cdo de parametros operacionais,

foram observados os seguintes comportamentos das amostras e dos meios reacionais.
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3.2.1 NasPO4 0,1 M/ 80V

A superficie das amostras apresentou coloracao final azulada. A Figura 10 mostra o

aspecto visual das amostras de niébio anodizadas em NasPO4 0,1 M a 80 V.

Figura 10 — Aspecto visual das amostras de nidbio anodizadas em NasPO4
0,1Ma80V

Fonte: O autor, 2024.

3.2.2 NasPO4 0,1M / 150 V

As amostras apresentaram coloragéo final esverdeada. A Figura 11 mostra 0 aspecto

visual das amostras de niébio anodizadas em NasPO4 0,1 M a 150 V.
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Figura 11 — Aspecto visual das amostras de nidbio anodizadas em NasPO4
0,1 Ma150V

Fonte: O autor, 2024.

3.2.3 NasPO,05M /80 V

A anodizacdo das amostras de niébio em solucdo 0,5 M de NasPO4 em 80 V, ocorreu
também de forma muito semelhante ao observado na mesma tensao para a solucdo 0,1 M do
mesmo sal. A superficie das amostras exibiu coloragdo final azulada. A Figura 12 mostra o

aspecto visual das amostras de nidbio anodizadas em NasPO4 0,5 M a 80 V.

Figura 12 — Aspecto visual das amostras de nidbio anodizadas em NasPO4
05Ma80V

Fonte: O autor, 2024.
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3.2.4 NasPO4 1 M/80V

As amostras de niobio, anodizadas em solucdo 1 M de NazsPO4 em 80 V, se comportaram
de forma muito semelhante ao observado na mesma tensdo para as solu¢des 0,1 M e 0,5 M do
mesmo sal e apresentaram a mesma coloragéo final azulada. A Figura 13 mostra 0 aspecto

visual das amostras de nidbhio anodizadas em NasPO4s1 M a 80 V.

Figura 13 — Aspecto visual das amostras de niobio anodizadas em NazPOs 1 M
ag8oVv

Fonte: O autor, 2024.

3.25 NHsOH0,1M/80Ve150V

Na anodizagdo em solucéo 0,1 M de NH4sOH em 80 V e 150 V as amostras de niobio
apresentaram comportamentos semelhantes desde o inicio do processo. Nao houve mudanca da
coloracéo superficial das amostras, nem qualquer outra alteracéo superficial notavel. Também
ndo ocorreu evolucdo de gases expressiva no anodo nem no catodo, mas sim somente uma sutil
presenca de algumas bolhas em ambos. As Figuras 14 e 15 mostram o aspecto visual das

amostras de nidbio anodizadas em NH4sOH 0,1 M na tenséo de 80 V e 150 V, respectivamente.
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Figura 14 — Aspecto visual das amostras de niobio
anodizadas em NH4sOH 0,1 M a 80 V

Fonte: O autor, 2024.

Figura 15 — Aspecto visual das amostras de niobio
anodizadas em NH4sOH 0,1 M a 150 V

Fonte: O autor, 2024.

3.2.6 NH,OH05M/80V

As amostras de nidbio anodizadas em solucdo 0,5 M de NHsOH em 80V se
comportaram de forma muito semelhante ao observado para o mesmo eletrélito com a
concentracdo de 0,1 M. A Figura 16 mostra o aspecto visual das amostras de niébio anodizadas
em NH4OH 0,5 M na tenséo de 80 V.
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Figura 16 — Aspecto visual das amostras de nidbio anodizadas em
NH4OH 0,5M a 80V

Fonte: O autor, 2024.

3.2.7 HsPO40,1M,05Mel10M/80V

Embora os tempos ndo tenham sido aferidos, se comparado com a anodizacdo em
solugdo de NasPOs em 80 V, o processo ocorreu de forma consideravelmente mais lenta,
demandando mais tempo até a cessacao espontanea da reagao.

Foi obtida na superficie das amostras a coloragdo final azulada. As Figuras 17, 18 e 19
mostram o aspecto visual das amostras de nidbio anodizadas em NasPOs a 80 V, nas

concentragOes de 0,1 M, 0,5 M e 1,0 M, respectivamente.
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Figura 17 — Aspecto visual das amostras de niobio anodizadas em H3zPO4 0,1 M
a8oVv

Fonte: O autor, 2024.

Figura 18 — Aspecto visual das amostras de niobio anodizadas em H3PO4
05Ma80V

Fonte: O autor, 2024.
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Figura 19 — Aspecto visual das amostras de nidbio anodizadas em HsPOs 1 M a
80V

Fonte: O autor, 2024.

3.2.8 HsPO40,1M,05Mel10M/150V

De forma semelhante ao ocorrido na anodizacdo em 80V, em 150 V 0 processo ocorreu
de forma mais lenta.

As superficies das amostras apresentaram coloracdo final esverdeada, porém mais palida
do que a coloracdo obtida pela anodizagdo em solugédo de NasPO4 em 150 V. As Figuras 20, 21
e 22 mostram o aspecto visual das amostras de nidbio anodizadas em NasPOs a 150 V, nas

concentragOes de 0,1 M, 0,5 M e 1,0 M, respectivamente.
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Figura 20 — Aspecto visual das amostras de nidbio anodizadas em H3sPO4 0,1 M a
150 V

Fonte: O autor, 2024.

Figura 21 — Aspecto visual das amostras de nidbio anodizadas em HzPO4
0,5Mal50V

Fonte: O autor, 2024.
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Figura 22 — Aspecto visual das amostras de nidbio anodizadas em HzPO4 1 M a
150 V

Fonte: O autor, 2024.

De todas as composicdes de eletrdlitos estudadas neste trabalho, somente o H3PO4
apresentou comportamento normal para 0 processo de anodizagdo em todas as concentracdes
disponiveis e tensdes elétricas aplicadas.

O Quadro 6 apresenta um resumo das observag6es do realizadas durante a anodizacéo

das amostras, desde o comportamento da reacéo e até as caracteristicas dos filmes obtidos.

Quadro 6 — Resumo das Observac6es da Anodizacdo das Amostras

Eletrolito | Conc. | Tensdo | Cor Comportarrjento Observagdes adicionais
da Reacédo
80V Azul Normal -
0,1M
150V | Verde Normal -
80V Azul Normal -
NasPOs | 05M A reacio ndo cessou espontaneamente
150V — Anormal . ~ .
e houve deterioracdo do filme formado
80V Azul Normal -
1M po—
150 V/ B Anormal A reacdo ndo cessou espontaneamente
e houve deterioracdo do filme formado
80V
0,1M x <
150 V B Anormal Né&o hguye mudanca da coloracéo
superficial.
80V
NH,0H | 05M
150V
N&o houve mudanca da coloracéo
80V - Anormal superficial e a reacéo ndo cessou
1M espontaneamente
150 VvV
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Eletrolito | Conc. | Tensdo | Cor Comportamento Observacoes adicionais
da Reacdo
80V Azul Normal -
0.1M A cor apresentou tonalidade levemente
150V | Verde Normal diferente da obtida no NasPO4
80V Azul Normal -
H3PO4 0,5M -
' A cor apresentou tonalidade levemente
150V | Verde Normal diferente da obtida no NasPO4
80V Azul Normal -
1M -
150V | Verde Normal A cor apresentou tonalidade levemente

diferente da obtida no NasPO,4

Fonte: O autor, 2024.

Considerando que a coloracao resultante da anodizacgéo é provocada pela influéncia do

filme no reflexo da luz incidente sobre a superficie do metal, tornando a cor do filme dependente
da espessura da camada de Nb.Os (KOMATSU et al.,, 2016), a diferente tonalidade na
coloragéo das amostras anodizadas em 150 V na solucédo de NasPO4 (Figura 11) e nas solucdes

de H3POg4 (Figuras 20, 21 e 22) sugere que essas solucdes proporcionaram a formacéo de filmes

com diferentes espessuras numa mesma tensdo elétrica aplicada.

As alteracfes nas propriedades dielétricas dos filmes anddicos de 6xido de nidbio,

mediante variacOes de pH do eletrdlito, sdo causadas principalmente pela incorporacdo de

diferentes espécies do eletrélito, como o fésforo (ONO et al., 2009).

3.3 Caracterizacao dos filmes obtidos

3.3.1 Filmes obtidos por anodizacdo em NH4+OH

3.3.1.1 Analise por MEV-EDS

As micrografias das analises de MEV das amostras anodizadas em NHsOH estdo

apresentadas nas Figuras 23 a 25.
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Figura 23 — Micrografias da Amostra 09 (0,1M / 80 V) com magnificacdes de 150X
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Fonte: O autor, 202.
Figura 24 — Micrografias da Amostra 13 (0,1 M / 150 V) com magnificacdes de
150X e 500X ’ '

Fonte: O autor, 2024.
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Figura 25 — Micrografias da Amostra 17 (0,5 M / 80 V) com magnificacdes de 150X
e 500X
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Fonte: O autor, 2024.

Em todas as amostras deste trabalho as micrografias com magnificacdo de 150 vezes
foram analisadas por EDS na totalidade das suas areas. Por sua vez, nas micrografias com
magnificacdo de 500 vezes, foram realizadas analises pontuais por EDS sobre as manchas
escuras marcadas.

As amostras anodizadas em solu¢do de NH4OH, eletrolito no qual ndo foi viavel a
obtencdo de resultados esperados em todas as condi¢Bes operacionais de anodiza¢do, nao
apresentaram tendéncia notavel na avaliagdo visual de suas micrografias. N&o se constata nessas
micrografias nenhuma tendéncia de uniformidade ou regularidade das superficies ampliadas.

No Quadro 7, estdo apresentados os elementos quimicos identificados nas areas e nos

pontos analisados das amostras anodizadas em NH4OH.

Quadro 7 — Elementos quimicos identificados nas amostras anodizadas em
NH;OH analisadas por MEV-EDS

Conc. Tensdo | Amostras Areas Pontos

0,1 M 80V 09 Nb, O, C, Fe, Si Nb, O, C

0,1 M 150V 13 Nb, O, C, Fe, Si, Al | Nb, O, C, CI, Na, Al

0,5M 80V 17 Nb, O, C, Fe, Si Nb, O, C, Ca, Si, Fe, Cl, Na, K, Al

Fonte: O autor, 2024.

Os espectros de energia dispersiva das amostras anodizadas em NH4OH estdo

apresentadas nas Figuras 26 a 31.



Figura 26 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 09 (0,1M / 80 V) Area Total da
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Fonte: O autor, 2024.

Figura 27 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 09 (0,1M / 80 V) Anélise Pontual
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Fonte: O autor, 2024.
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Elemento | Massa  Almeca
(%) %)

C 759 3,16

L&) ] 26,04

Si 0,36 062

Fe 1,10 0,54
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Figura 28 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 13 (0,1 M / 150 V) Area

Total da Amostra

Fonte: O autor, 2024.
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Figura 29 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 13 (0,1 M / 150 V) Andlise
Pontual
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Fonte: O autor, 2024.

Figura 30 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 17 (0,5 M / 80 V) Area Total da
Amostra
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Fonte: O autor, 2024.

Figura 31 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 17 (0,5 M / 80 V) Analise
Pontual
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Fonte: O autor, 2024.
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Em todas as amostras, as areas analisadas apresentaram os elementos nidbio, oxigénio
e carbono como majoritarios e os elementos ferro, silicio e aluminio como minoritarios.

As amostras anodizadas em NHsOH (09, 13 e 17) apresentaram teores de oxigénio da
ordem de 8 % em massa e 0s pontos escuros analisados tiveram o elemento niébio como
majoritario, sequido pelo elemento carbono. Além do nidbio e do oxigénio, os elementos
carbono, silicio e ferro, detectados pela analise por EDS, estdo presentes nas impurezas

admitidas na composicdo original do nidbio utilizado.

3.3.1.2 Analise por Espectroscopia Raman

Todas as amostras foram analisadas em no minimo duas e no maximo quatro regides
por amostra.

As amostras anodizadas em NH4OH (09, 13 e 17) exibiram picos de baixa intensidade
gue ndo permitiram suas identificacdes. Em funcdo de suas densidades eletrdnicas, os metais
tendem a gerar sinais mais fracos na Espectroscopia Raman, se comparados aos respectivos
Oxidos. Logo, esses sinais corroboram a hipotese de ndo ter havido formacdo de filmes nas
amostras anodizadas em NH4OH.

Os espectros Raman das amostras anodizadas em NHiOH estdo apresentadas nas
Figuras 32 a 34.

Figura 32 — Espectros Raman da Amostra 09 (0,1M /
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Fonte: O autor, 2024.
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Figura 33 — Espectros Raman da Amostra 13 (0,1 M /
150 V)
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Fonte: O autor, 2024.

Figura 34 — Espectros Raman da Amostra 17 (0,5 M /
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Fonte: O autor, 2024.

3.3.1.3 Analise por difracdo de raios-X (DRX)

As fases identificadas por DRX nas amostras anodizadas em NH4OH, compiladas no

Quadro 8, sdo condizentes com os demais resultados obtidos para este eletrdlito.
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Quadro 8 — Fases identificadas por DRX nas amostras
anodizadas em NH4OH

Conc. Tensdo Amostras Fase identificada
01M 80V 08 Nb (niébio)
01M 150 vV 12 Nb (niébio)
05M 80V 16 Nb (niébio)

Fonte: O autor, 2024.

Os difratogramas de Raios-X das amostras anodizadas em NHsOH estdo apresentadas

nas Figuras 35 a 37

Figura 35 — Difratograma de Raios-X da Amostra 08 (0,1 M/ 80 V)
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M2 TR 26219 364110 0.46
bl | 384858 25643596 02031 233702 10, O
385374 221¥538 01205 2 33425 8627
354331 1004330 01198 1.65073 3016
#6553 MTIO4 02735 134878 2136
_-— 6751 10837 0.0519 1.24045 0.42
825042 196516 03607 116823 7.66
890746 20830 0.0260 1.08961 116
L JL I\ ) 590746 B4 0.1815 1.08961 0.31
. ! T 5 - Pattern List: (Bookemark £)
— Bef Code Score le [h.-.pl [=1'B] Scale Fac, Chem Foromila
forsrrmer = T : | TE06Li056 70 Mictwm 0000 0930 o1

Fonte: O autor, 2024.

Figura 36 — Difratograma de Raios-X da Amostra 12 (0,1 M / 150 V)

''''' — Peak List: (Bookmark 3)

Pos. ['20] Height [cts]  FWEIM Left ['20]  d-spacing [A] _ Rel. Int. (%]

) 384903 2492532 02183 233700 100.00
385289  IR82468  0.1145 233474 75.52
556073 544984 0.1281 1.65143 21.86
556430 4237.06 0.0990 1.65046 17.00
69.6271 312897 0.3166 1.34925 12.55

2rs 696276  2098.79 0.1522 1.34924 542
69.7007 173844 0.1285 1.34801 697

JL l 1 824916 182318 0.3589 116837 731
A

Pattern List: (Bookmark 4)

e Ref Code Score iﬁ:"“"“ Displ{®20] ScalcFac. Chem Formula
[:' i | 080645056 74 Niobium 0.000 0953 Nbl

|
Fonte: O autor, 2024.

Figura 37 — Difratograma de Raios-X da Amostra 16 (0,5 M / 80 V)

e P Peak List: (Bookmark 3)
Pos. [*20]  Height [cts]  FWHM Left [°20]  d-spacing [A] _ Rel. Int. [%]
384612 1950923 01868 233870 8341
IRSI23 1499867 0.0799 233571 65.66
o~ 38.5512 2284288 0.1353 233348 100.00
556156 469524 0.1202 165121 20.55
556474 578955 0.0892 1.65034 2535
69.5767 114171 02779 135011 $.00
i 69.6707 488207 02287 1.34851 21.37
l 824949 149837 0.3967 1.16834 6.56
1 82.5341 715.26 0.1629 1.16788 313
" M _ _1 N " - Pattern List: (Bookmark 4)
Visble RefCode  Score SomP™ D20 ScaleFac. Chem. Formula
r. — I | 4 98-064-5056 66 Niobium 0.000 0.932 Nbl
;

Fonte: O autor, 2024.



62

3.3.2 Filmes obtidos por anodizacdo em NasPOg4
3.3.2.1 Anélise por MEV-EDS

As micrografias das anélises de MEV das amostras anodizadas em NasPOs estdo
apresentadas nas Figuras 38 a 41.

Figura 38 — Micrografias da Amostra 25 (0,1 M / 80 V) com magnificacdes de 150X

Fonte: O autor, 2024.

Figura 39 — Micrografias da Amostra 29 (0,1 M / 150 V) com magnificacfes de
50X e 500X
Sg

pt

Fonte: O autor, 2024.
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Figura 40 — Micrografias da Amostra 32 (0,5 M / 80 V) com magnifica¢des de 150X
e 500X

Fonte: O autor, 2024.

Figura 41 — Micrografias da Amostra 38 (1 M / 80 V) com magnificacGes de 150X e
500X

Fonte: O autor, 2024.

Embora ndo tenha sido viavel comparar todas as condi¢fes de concentragdo e tenséo
aplicadas para o eletrolito composto por solugdo de NazPOs, a avaliagdo visual das micrografias
das amostras 25, 29, 32 e 38, produzidas neste eletrdlito, apresentaram resultado semelhante.
Na magnificacdo de 150 vezes, superficies com aspectos semelhantes, sem diferencas notaveis.
Mas em magnificacdo de 500 vezes as amostras anodizadas em 80 V tenderam a apresentar
superficies mais uniformes, com menos imperfei¢fes, conforme a concentracdo do eletrolito
era maior.

Segundo Ono et al. (2009) a espessura de filmes formados em uma mesma tensao
aumenta ligeiramente com o aumento do pH. Por sua vez, segundo Sul et al. (2001) as tensdes
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de formacdo anddica em eletrolitos acidos sdo mais elevadas do que em eletrdlitos alcalinos
para o titanio, sugerindo que o comportamento do crescimento do 6xido muda com o pH.
Ainda de acordo com Sul et al. (2001), uma maior condutividade do eletrolito pode
levar a um aumento da eficiéncia da anodizacdo, permitindo um melhor fluxo de corrente
através da solucdo e consequentemente um crescimento mais rapido e uniforme do filme de
oxido.
No Quadro 9, estdo apresentados os elementos quimicos identificados nas areas e nos

pontos analisados por MEV-EDS das amostras anodizadas em NazPOa.

Quadro 9 — Elementos quimicos identificados nas amostras anodizadas em
NasPO4 analisadas por MEV-EDS

Conc. Tensdo | Amostras Areas Pontos
0,1M 80V 25 Nb, O, C, Si, Al Nb, O, C, CI, Si, Na, K
0,1M 150V 29 Nb, O, C, Si Nb, O, C, Al, Cl, Ca, Na, Si
05M 80V 32 Nb, O, C, Si Nb, O, C, Si, Cl, K, Na
1M 80V 38 Nb, O, C, Fe, Si, Al | Nb, O, C, Ca, Fe, Si, Cl, Al, Na

Fonte: O autor, 2024.

Em todas as amostras, as areas analisadas apresentaram os elementos nidbio, oxigénio
e carbono como majoritarios e os elementos ferro, silicio e aluminio como minoritarios.

Apresentaram ainda teores de oxigénio iguais ou superiores a 25 % em massa e 0
elemento carbono ocorreu como majoritario seguido pelo nidbio e os elementos ferro, silicio,
aluminio, célcio, sddio, potassio e cloro apresentaram-se como minoritarios nos pontos
analisados. Novamente nota-se nos resultados da analise por EDS elementos presentes nas
impurezas admitidas na composi¢ado original do niébio utilizado.

Os espectros de energia dispersiva das amostras anodizadas em NasPOs estdo

apresentadas nas Figuras 42 a 49.



Figura 42 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 25 (0,1 M / 80 V) Area Total da
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Fonte: O autor, 2024.
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Figura 43 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 25 (0,1 M / 80 V) Analise

Pontual
e s o2 Elomento | Massa Adeica
o %) (%)
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o 1552 1672
C
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Fonte: O autor, 2024.

Figura 44 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 29 (0,1 M / 150 V) Area Total da

Amostra
No_29) Elemento | Massa Atdmico
Mo (%) %)
839 2375
o 2413 51,26
si 0,36 043
o Nb 67,12 24,56
¢ j\ s »
T LD T o T T L L2 L L2 L
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 [4 Total 100,00
Full Scale 10730 cts Cursor 5263 (63 cts) eV

Fonte: O autor, 2024.



Figura 45 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 29 (0,1 M / 150 V) Anélise
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Fonte: O autor, 2024.

Figura 46 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 32 (0,5 M / 80 V) Area Total da
Amostra

N _32 01 Elemento | Massa Atdmica
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Fonte: O autor, 2024.

Figura 47 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 32 (0,5 M / 80 V) Anélise

Pontual
o %2 0 Eemento | Massa  Aldmiko
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Fonte: O autor, 2024.
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Figura 48 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 38 (1 M / 80 V) Area Total da

Amostra
. N> _30_01 Elemento | Massa Aldmico
» %) (%)
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Fonte: O autor, 2024.

Figura 49 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 38 (1 M / 80 V)
Analise Pontual
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Fonte: O autor, 2024.

3.3.2.2 Analise por Espectroscopia Raman

As amostras anodizadas em NasPOs (25, 29, 32 e 38) apresentaram picos definidos.

A literatura atribui a0 NbO; e ao Nb2Os as bandas entre 630 cm™ e 680 cm™ (ARSOVA
et al., 2006; PITTMAN e BELL, 1993). Os espectros obtidos apresentaram bandas entre 660
cmt e 690 cm™, indicando a possivel presenca de NbO2 e NbzOs.

As bandas em 1340 cm™ e em 1600 cm™ foram observadas em pelo menos um dos
espectros obtidos. Elas sdo atribuidas, pela literatura, & presenca de carbono amorfo
(TALLANT et al., 1997).

Os espectros Raman estdo apresentados nas Figuras 50 a 53.
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Figura 50 — Espectros Raman da Amostra 25 (0,1 M /
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Fonte: O autor, 2024.

Figura 51 — Espectros Raman da Amostra 29 (0,1 M /
150 V)
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Fonte: O autor, 2024.

Figura 52 — Espectros Raman da Amostra 32 (0,5 M /
80V)
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Fonte: O autor, 2024.
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Figura 53 — Espectros Raman da Amostra 38 (1 M /
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Fonte: O autor, 2024.

3.3.2.3 Analise por difracdo de raios-X (DRX)

As fases identificadas por DRX nas amostras anodizadas em NasPO4 estdo compiladas
no Quadro 10.

Quadro 10 — Fases identificadas por DRX nas amostras anodizadas em NazPO4

Conc. Tensdo Amostras Fases identificadas

0,1M 80V 24 Nb (niébio); Mg2 O, Ti (Qandilite); O, Ti (Anatasio)

0,1M 150 V 28 Nb (nidbio); Mg, O4 Ti (Qandilite); O2 Ti (Anatasio)

05M 80V 31 Nb (nidbio); Mg. O, Ti (Qandilite); O, Ti (Anatasio)
1M 80V 37 Nb (nidhio)

Fonte: O autor, 2024.

Os resultados revelaram que as fases anatasio e gandilita apresentaram sinais muito
baixos, conforme pode-se constatar nos respectivos difratogramas apresentados nas Figuras 54
a 57. E como seus elementos ndo foram identificados pelo EDS, ndo ha argumentos suficientes

para confirmar suas existéncias nas amostras.



Figura 54 — Difratograma de Raios-X da Amostra 24 (0,1 M / 80 V)
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b ot oo Pos. ['20]  Height [ct5]  FWHM Lol ["20]  dspacing [A] _ Rel Int. %]
p— IS0843 22167 27936 450132 104
M9 17691 0.0439 288826 0583
e 384692 1751622 0.1889 233823 5248
IRSIZ 1334492 00781 233567 6284
ILSS06 2123655 01270 233348 100.00
$56339  B087.24 0.119 1.65071 3808
685647 2587 7.5841 136754 0.12
1 696599 S825.02 0.2563 1.34570 2743
82 5182 208944 0.3169 1. 16810 9.84
A l % Pastern List: (Bookmark 4)
oLy T T T T T T T Visible  Ref.Code Score C Displ (28] Scalc Fac.  Chem. Formula
Pt (9 e 3 Name
. GR064-5065 69 Niobwum 0.000 0.924 NbI
. 98.009-6885 0 Qundilite 0.000 0.038 Mg2 04 Tit
® GX-003-1064 & Anatase 0.000 1.463 O2Til
Fonte: O autor, 2024.
Figura 55 — Difratograma de Raios-X da Amostra 28 (0,1 M / 150 V)
G —— . Peak List: (Bookmark 3)
3 ::7‘.“.2" Pos. [°20] Height [cts] FWHM Left [°20]  d-spacing [A]  Rel Int. [%]
et 384875 2219057 0.2089 233716 100.00
385317 1726018 0.1238 233458 77.78
$5.6243 1083733 0.1187 1.65097 47.49
69.6457 528461 02691 1.34894 2181
824917 1703.44 0.3573 1.16837 7.68
Sase-1 Pattern List: (Bookmark 4)
l Visible Ref.Code Score  Compound Displ [°20]  Scale Fac.  Chem. Formula
Name
J L l A . 98.064-5056 80  Niobium 0.000 0.963 Nbl
. ¢ 98.009-6885 2 Qandilute 0.000 0.757 Mg2 04Tl
X 3 £ n 5 £y x £A . 98.003-1064 | Anatase 0.000 2341 02 Til
Fonte: O autor, 2024,
Figura 56 — Difratograma de Raios-X da Amostra 31 (0,5 M /80 V)
daem Peak List: (Bookmark 3)
. Lmaon Pos. [°20] _ Height [cts] _FWIIM Loft [20] _ d-spacing [A]__ Rel Int[%]
17.9350 19494 25501 494181 0.50
— 204804 12485 0.0260 3.02747 032
34634 15932 0.0393 258747 041
185030 3895146 01827 233625 100.00
$56200 772077 0.1375 165108 1982
69.6411  $84832 02730 134902 15.01
VOR 824838 1736.35 03817 116847 446
Patrern List: (Bookmark 4)
L k Visible  Ref Code Score  Compound  Displ{°20] Scale Fac. Chem. Formula
A—i Name
§ Svwery T T T T T T T . 98.064-5056 79 Niobium 0.000 0955 Nbi
O . 98-009-6885 | Quadilite 0.000 0.189 Mg2 04 Til
. 985-003-1064 4 Anatase 0.000 0.582 02 Til
Fonte: O autor, 2024.
Figura 57 — Difratograma de Raios-X da Amostra 37 (1 M / 80 V)
t— S ! Peak List: (Bookmark 3)
o Pos. [20] _ Height [cts] __FWHM Left [20] _ d-spacing [A]_ Rel. Int. [%]
384940 2667798 01759 233678 100.00
385408 2326729  0.1131 233405 $7.22
$5.6351  7333.80 01234 1.65067 27.49
s 69.6619  6349.30 02400 1.34866 23.80
824743 95LI8 04277 1.16858 3.57
825434 129721 02304 1.16777 486
ol Pattern List: (Bookmark 4)
l 1 Visible  Ref.Code Score  Compound  Displ[20] Scalc Fac. Chem. Formula
A Name
. 2 Z z T . 2 2 . 98-064-5065 71 Niobium 0.000 0.933 Nbl
' & - RTINS S0 J "
Fonte: O autor, 2024.
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3.3.3 Filmes obtidos por anodizacdo em H3POg4
3.3.3.1 Anélise por MEV-EDS

As micrografias das analises de MEV das amostras anodizadas em HsPOs estdo
apresentadas nas Figuras 58 a 63.

Figura 58 — Micrografias da Amostra 43 (0,1 M / 80 V) com magnificacBes de 150X

Fonte: O autor, 2024.

Figura 59 — Micrografias da Amostra 47 (0,1 M / 150 V) com magnificacdes de
150X e 500X

Fonte: O autor, 2024.
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Figura 60 — Micrografias da Amostra 51 (0,5 M / 80 V) com magnificagdes de 150X
e 500X

Fonte: O autor, 2024.

Figura 61 — Micrografias da Amostra 55 (0,5 M / 150 V) com magnificacfes de
150X e 500X

Fonte: O autor, 2024.
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Figura 62 — Micrografias da Amostra 59 (1 M / 80 V) com magnificacGes de 150X e

Fonte: O autor, 2024.

Figura 63 — Micrografias da Amostra 22 (1 M / 150 V) com magnificacdes de 150X
e 500X

Fonte: O autor, 2024.

Avaliando visualmente as micrografias das amostras 43, 47, 51, 55, 59 e 22, todas
anodizadas em soluc@es de HzPOg, Unica condigdo experimental na qual foi possivel anodizar
todas as amostras previstas, notou-se que em magnificacdo de 150 vezes ndo ha diferencgas
relevantes entre os aspectos superficiais das amostras anodizadas nas diferentes concentragdes
do eletrolito nem das diferentes tensdes elétricas aplicadas. Por sua vez, em magnificacdo de
500 vezes, fazendo-se uma andlise comparativa entre as micrografias, nota-se uma tendéncia,
na qual quanto maior a concentracdo do eletrélito e quanto maior a tensdo elétrica aplicada,

mais regular se mostra a superficie do filme obtido, com menos imperfeicdes.
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No Quadro 11, estdo apresentados 0s elementos quimicos identificados nas areas e nos

pontos analisados.

Quadro 11 — Elementos quimicos identificados nas amostras
analisados por MEV-EDS

Conc. Tensdo | Amostras Areas Pontos
0,1M 80V 43 Nb, O, C, Si, Al Nb, O, C, Si
0,1M 150 vV 47 Nb, O, C, Si Nb, O, C, Fe, Al
05M 80V 51 Nb, O, C, Si, Al Nb, O, C, Ca, CI, Si
05M 150V 55 Nb, O, C, Si, Al Nb, O, C, Na, Si
1M 80V 59 Nb, O, C, Si Nb, O, C
1M 150V 22 Nb, O, C, Si, Al Nb, O, C

Fonte: O autor, 2024.

Em todas as amostras, as areas analisadas apresentaram os elementos nidbio, oxigénio

e carbono como majoritarios e os elementos ferro, silicio e aluminio como minoritarios.

Apresentaram também teores de oxigénio iguais ou superiores a 25 % em massa € 0

elemento carbono ocorreu como majoritario seguido pelo nidbio e os elementos ferro, silicio,

aluminio, célcio, sddio, potassio e cloro apresentaram-se como minoritarios nos pontos

analisados. Exceto a amostra 22, que apresentou o elemento niébio como majoritario.

Os espectros de energia dispersiva das amostras anodizadas em H3POs estdo

apresentadas nas Figuras 64 a 75.

Figura 64 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 43 (0,1 M / 80 V) Area Total da

Amostra
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Fonte: O autor, 2024.




Figura 65 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 43 (0,1 M / 80 V) Analise Pontual
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Fonte: O autor, 2024.

Figura 66 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 47 (0,1 M / 150 V) Area Total da

Amostra
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Fonte: O autor, 2024.

Figura 67 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 47 (0,1 M / 150 V) Anélise Pontual
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Fonte: O autor, 2024.
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Figura 68 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 51 (0,5 M / 80 V) Area Total da
Amostra
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Fonte: O autor, 2024.

Figura 69 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 51 (0,5 M /80 V) Analise
Pontual
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Fonte: O autor, 2024.

Figura 70 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 55 (0,5 M / 150 V) Area Total da
Amostra
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Fonte: O autor, 2024.
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Figura 71 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 55 (0,5 M / 150 V) Anélise Pontual

Fonte: O autor, 2024.
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Figura 72 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 59 (1 M / 80 V) Area Total da
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Figura 73 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 59 (1 M / 80 V) Anélise Pontual
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Figura 74 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 22 (1 M / 150 V) Area Total da

Amostra

78

0% 1
Full Scale 12990 cts Cursor 4 077 (127 ct9)

J";

Fonte: O autor, 2024.
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Figura 75 — Espectro de Energia Dispersiva da Amostra 22 (1 M / 150 V) Anélise Pontual
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3.3.3.2 Analise por Espectroscopia Raman

As amostras anodizadas em H3POs (43, 47, 51, 55, 59 e 22) também apresentaram picos

definidos. Assim como nos espectros obtidos nas analises das amostras anodizadas em NazPOs,

0s espectros Raman das amostras anodizadas em H3zPQO4 apresentaram bandas entre 660 cm™ e

690 cm™, indicativas da possivel presenca de NbO2 e Nb,Os e bandas em 1340 cm™ e em 1600

cm?t atribuidas, pela literatura, a presenca de carbono amorfo.

Os espectros Raman estdo apresentados nas Figuras 76 a 81.
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Figura 77 — Espectros Raman da Amostra 47 (0,1 M /
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Figura 78 — Espectros Raman da Amostra 51 (0,5 M /
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Figura 79 — Espectros Raman da Amostra 55 (0,5 M /

150 V)
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Figura 80 — Espectros Raman da Amostra59 (1 M /
80 V)
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Figura 81 — Espectros Raman da Amostra 22 (1 M/

150 V)
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3.3.3.3 Analise por difracdo de raios-X (DRX)

As fases identificadas por DRX nas amostras anodizadas em H3PO4 estdo compiladas
no Quadro 12.

Quadro 12 — Fases identificadas por DRX nas amostras anodizadas em H3PO4

Conc. Tenséo Amostras Fases identificadas
0,1M 80V 42 Nb (niébio); Als Caz.2s Ko.gs Nasss Os2 Sz Sig (Haueyne)
0,1 M 150 vV 46 Nb (nidbio)
05M 80V 50 Nb (nidbio)
05M 150V 54 Nb (niébio)
1M 80V 58 Nb (niébio); Mg, O Ti (Oandilite); O, Ti (Anatase)
1M 150 Vv 23 Nb (niébio); C Ta (carbeto de tantalo)

Fonte: O autor, 2024.

Os resultados revelaram que as fases anatasio, CTa, gandilita e haueyne apresentaram
sinais muito baixos. E como seus elementos ndo foram identificados pelo EDS, ndo héa
argumentos suficientes para confirmar suas existéncias nas amostras.

Os difratogramas de Raios-X das amostras anodizadas em H3PO4 estdo apresentadas
nas Figuras 82 a 87.

Figura 82 — Difratograma de Raios-X da Amostra 42 (0,1 M / 80 V)

2o T— Peak List: (Bookmark 3)

PP Pos. [20] _ Height [cts]  FWHM Left [-20]  d-spacing [A] _ Rel. Ist. %]

na 24 5608 14398 46674 362159 0.89
3184541 16102.58 0.2049 233912 100.00
I8 s5108 11887.73 00876 233581 7382

o 38 4573 15374799 01597 233309 9548
39.5957 000 00260 227426 0.00
556242 12570.70 01220 1.65097 TR07

— 69.6446 45803 %6 02839 1.34896 2953
K2 48852 144409 03897 1.16845 297

= J | Pamern List: (Bookmsark 4)

N A A
Vissble  RefCode Score  Compound Displ{"20] Scale Fac, Chom. Formula
- - " . " Name
analin Lol ® 98.064-5056 67 Niobsum 0.000 0.970 Nbl
98-015-1496 3 Havcyoe 0.000 0,445 Al6 Ca2 28

K095 Nad 35
03282 Si6

Fonte: O autor, 2024.
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Figura 83 — Difratograma de Raios-X da Am

[v=a
P e

Peak List: (Bookmark 3)

ostra 46 (0,1 M / 150 V)

82

G

Pos. [20] _ Meight [cis] _ FWIIM LeRi [20] _ dpacing [A]__ Rel It [%]
: 179557 16645 25292 493616 07
247396 14031 40311 3.50582 061
384850 2282337 0.1952 233730 100.00
85336 16539.10  0.1241 233447 7247
415759 10465 00345 217041 046
$56220 1100945 01238 165103 4824
1 696362 366239 02772 134910 16,08
696551 188974 02182 134878 828
l 524877 134895 03784 116842 679
J s A A Patsern List: (Bookmark 4)
- - M - M - " - Viable Ref.Code Score  Compound Displ[*20]  Scale Fac.  Chem. Formala
P [ S Name
- 980645056 76 Niobium 0.000 0.968 Nb1
Fonte: O autor, 2024.
Figura 84 — Difratograma de Raios-X da Amostra 50 (0,5 M / 80 V)
e cma Peak List: (Bookmark 3)
Pos, [120] _ Height [cs] __FWHM Loft [°20] _ d-spacing [A] _ Rel Int[%4]
384900 2470567 0.1795 233701 100.00
388402 2334805 0.1186 233409 94.50
$5.6356  $919.62 01164 1.65066 36.10
69.6582 571392 02638 134873 2313
825065 200424 03418 116820 811
89.9746 11.74 679744 1.08961 0.08
Pattern List: (Bookmark 4)
Jg l A Visible  Ref.Code Score  Compound Displ{°20]  Scale Fac.  Chem. Formula
Name
2 3 s A 5 A 3 o2 . 98-064-5065__ 66 Niobium 0.000 0933 Nbl
Powtien (30 Knpue o
Fonte: O autor, 2024,
Figura 85 — Difratograma de Raios-X da Amostra 54 (0,5 M / 150 V)
[ | ! Peak List: (Bookmark 3)
[ Pos. [°20] _ Height [cis) _FWHM Lefi ['20] _ d-spocing [A] _ Rel Iat. [%]
180708 173.60 2.7461 490496 073
248272 14469 42510 358333 0.60
384012 2393527 01920 233694 100.00
385406 1704047 01268 2.33406 7119
SS.6284 1139847 0,221 168086 4846
84169 13650 00460 157852 0.57
96500 $28977 02717 134885 210
$2.5006 _ 1380.18 0.3963 116827 6.60
J L l l Pattern List: (Bookmark 4)
Visible  Ref.Code Score  Compound Displ[*26] Scale Fac. Chem. Formula
T T T T Y T T T Name
. 3 . QRIRTIIC AENuT - " - 98-063-5056 72 Niobium 0,000 0.95% Nbi
Fonte: O autor, 2024.
Figura 86 — Difratograma de Raios-X da Amostra 58 (1 M / 80 V)
| Peak Liss: (Bookmuark 3)
e
iSLon Pos. [20] _ Heaght [cs] _FWIIM Left ['38] _ dspaceg [A] _ Rel. Ik, %]
180034 203.17 27033 292318 0.50
260190 16742 18188 155630 0.66
346785 10390 0.0954 2.58465 0.41
IBAS3 28369.04 0.9 233742 100.00
385363 1910408 0.1267 233431 7530
556232 1080803  0.1195 165100 260
696416 $21045 0.2508 1.34%01 2084
720531 106.38 0.0864 1.30968 042
24994 1656.74 0.3950 1.16834 6.53
J ke l A o Patsern List: (Bookmark 4)
) <1 > A T ) 3 Vissble  Ref.Code Score  Compound Dupl[*20]  Scale Fac,  Chem. Formwla
- Name
. GRO6HS086 69 Niohium 0.000 0953 Nbi
. 950096885 0 Qundilite 0.000 0.059 Mg2 04 Til
o 9%-003- 1064 7 Anatase 0,000 0.01% 02T

Fonte: O autor, 2024.




Figura 87 — Difratograma de Raio

s-X da Amostra 23 (1 M/ 150 V)
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Fonte: O autor, 2024.

Peak List: (Booknsark 3)
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Pos.[°20] _ Height [cts] _FWIM Lefi [°28] _ dspacing [A] el Int. [%]
0.66

349231 152,12 00814 256710 .

38.7455 22973.22 0.1997 232219 100.00

38.7960 17045.66 0.1280 231928 7420

558669 10711.37 0.1206 1.64437 46,63

698710 510674 02738 134514 22

826724 797.40 05128 116628 347

827237 84307 0.2562 1.16369 367
Pattern List: {Booknark 4)

Visible  RefCode Score  Compound Displ[°20] Scale Fac. Chom. Formula
. 98064-5062 44 0.000 0882 Nbi

o 98-015-5163 15 0,000 0.004 Cl Tal
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CONCLUSAO

Foi demonstrado através dos resultados obtidos que as solugfes de H3POs e NasPOs
foram eficazes na formacdao de filmes de 6xido de nidbio por anodizacéo eletrolitica, enquanto
as solugdes de NH4OH néo produziram os resultados esperados.

As solucbes de H3PO4 nas trés concentracOes estudadas (0,1 M, 0,5 M e 1 M) e em
tensOes elétricas de 80 V e 150 V, foram eficazes. De forma semelhante, as solugdes de NasPOa
nas trés concentracoes estudadas em tensdo elétrica de 80 V também foram eficazes, mas em
tensdo de 150 V somente a concentracdo de 0,1 M teve a mesma eficacia.

Por sua vez as solucbes de NH4sOH, em todas as concentragdes estudadas e em todas as
tensOes elétricas aplicadas ndo foram eficazes na formacédo de filmes de 6xido de nidbio por
anodizacao eletrolitica.

A concentracdo dos eletrélitos afetou diretamente a condutividade e o comportamento
da anodizacao, o que foi ratificado pela literatura consultada.

Alteracdes nas propriedades dielétricas dos filmes foram atribuidas a incorporacéo de
diferentes espécies do eletrolito, como fosforo e variaram de acordo com a concentracdo e a
composicdo do eletrolito. Foi observada mudanca no comportamento do processo de
anodizacao a partir de uma determinada tensdo elétrica, sugerindo a ruptura do isolamento
dielétrico do filme formado.

As diferentes cores observadas nas amostras anodizadas em diferentes tensdes elétricas
sugerem variacGes na espessura do filme de Oxido de nidbio e a analise das respectivas
micrografias indica que a espessura do filme pode ainda aumentar ligeiramente com o aumento
do pH do eletrdlito.

As analises por MEV-EDS revelaram a presenca de elementos caracteristicos do ni6bio
e do oxido de nidbio nas amostras anodizadas, com variacfes nos teores de oxigénio e a
presenca de impurezas. Os espectros obtidos por Espectroscopia Raman sugerem a presenca de
NbO- e Nb2Os nos filmes de 6xido de nidbio, além de carbono amorfo.

Os resultados ratificam que a composicdo e a concentracdao dos eletrélitos, tém
influéncia sobre a viabilidade e eficacia do processo de anodizagéo eletrolitica. O que evidencia
a importancia de otimizar essas condi¢Ges para obter resultados desejaveis.

A composicdo e a concentracdo dos eletrdlitos demonstraram serem capazes de
influenciar também as propriedades dielétricas dos filmes formados na anodizacdo eletrolitica.
E a concentracdo dos eletrolitos revelou ainda a capacidade de afetar diretamente a sua

condutividade e consequentemente o comportamento reacional do processo de anodizacao.
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Em resumo, o estudo proporcionou percepgdes valiosas sobre os efeitos das condicdes
de anodizacdo e dos tipos de eletrdlitos nas propriedades dos filmes de 6xido de nidbio,
contribuindo para o avanco no desenvolvimento de novos materiais com aplicacGes potenciais

em diversas areas da industria.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Trabalhos futuros poderiam estudar as variages de espessura e de dureza dos filmes
obtidos por anodizacéo eletrolitica em funcao das composicdes e concentracdes dos eletrolitos.
Outra sugestdo seria a avaliacdo da influéncia da condutividade dos eletrolitos nas
caracteristicas dos filmes obtidos pela anodizacéo eletrolitica.
Sugere-se ainda o estudo da influéncia das composi¢des e concentracdes dos eletrolitos

na velocidade de formacéo dos filmes obtidos pela anodizacao eletrolitica.
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