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RESUMO

As membranas de alumina anodica sio obtidas através da anodisacao de
uma placa de aluminio de alta pureza (99,997%). A microestrutura deslas
camadas de alumina anddica, consiste em células hexagonais.com um poro
sitvado no centro de cada célula, na direcao perpendicular a superficie do metal
(aluminio). Existe um modelo que sugere uma explicagdo para o crescimento do
filme, baseado na migragdo dos ions O%" e AI®* pelo mecanismo de troca,
formando assim, a alumina (Al;O3). Durante o processo de anodisagao, alguns
ions, provenientes do eletrdlito, sdo incorporados a membranas como impurezas.
Entretanto, verifica-se na literatura, a necessidade de estudos que relacionem a
influéncia destes ions no didmetro dos poros e das células das membranas de
alumina anoddica. Estas membranas foram obtidas utilizando os acidos fosfdrico,
oxalico e sulfurico como eletrdlito. Todas as membranas foram obtidas com
sucesso apresentando uma coloracao peculiar ao eletrélito utilizado e
proporcional a voltagem aplicada, devido & incorporagao de seus radicais como
impureza. A microscopia eletrénica de varredura revelou uma estrutura bem
organizada, com poros uniformemente bem distribuidos sobre a superficie,
paralelos entre si. A membrana obtida com acido fosférico a 90 Volts apresentou
um diametro de poro e de célula de 128 nm e 217 nm, respectivamente, & uma
porosidade de 32%. A membrana obtida com acido oxalico a 100 Volts obteve um
diametro de poro e célula de 77 nm e 218 nm, respectivamente, e uma porosidade
de 9,5%. Nao foi possivel estimar estes valores para membrana obtida com acido
sulfurico devido as irregularidades em sua estrutura. A espectroscopia de energia
dispersiva mostrou que as membranas eram constituidas essencialmente dos
elementos Al e O, sendo ainda encontrados os elementos P, C e S para as
membranas obtidas com acido fosférico, oxalico e sulfurico, respectivamente. A
espectroscopia de infravermelho confirmou a presenca dos radicais provenientes
do eletrolito, mostrando picos de absorbancia nos comprimentos de onda
atribuidos as vibragfes das ligagbes dos radicais fosfatos, oxalatos e sulfatos,
sendo estes picos, proporcional a voitagem aplicada. A analise térmica diferencial
mostrou picos exotérmicos com seu ponto maximo a 850 °C, para membrana
obtida com acido fosforico, 854 °C para membrana obtida com acido oxalico e 936
°C para a membrana obtida com acido sulfurico, sugerindo assim uma mudancga
da microestrutura amorfa para policristalina. Ja a analise termogravimetrica
mostrou uma perda de massa de aproximadamente 4,8%, 8,2% e 14,2% para as
membranas obtidas com acido fosférico, oxalico e sulfurico, respectivamente,
devido a desidratac&o e eliminagao das hidroxilas e dos radicais provenientes do
eletrolito utilizado. Os dados obtidos mostraram que as membranas obtidas com
acido fosférico apresentaram maior facilidade durante o processo de obtengao e
os melhores resultados.

Palavras-chaves: Alumina anddica, anodisac&o, membranas cerdmicas.
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ABSTRACT

The anodic alumina membranes are obtained from the anodisagao of an
aluminum plate with high purity (99,997%). The microstructure of these layers of
anodic alumina consists of hexagonal cells, with a pore placed in the center of
each cell, in a perpendicular direction to the surface of the metal (aluminum).
There is a model that suggests an explanation for the anodic alumina fitm growth,
based on the migration of the ions 0% and AP* by a change mechanism and
forming alumina (Al;O3). During the anodisation process, some ions, are
incorporated in the membrane as impurity. However, there is a necessity of new
researches to observer the influence of this ions in the pore and cell diameter.
These membranes were obtained by using the phosphoric, oxalic and sulfuric
acids as electrolytes. All the membranes were obtained with success presenting a
specific coloration related to the used electrolyte and proportional the applied
voltage, due to incorporation of anions as impurity. The results from the scanning
electron microscopy revealed a very organized structure, with pores evenly well
distributed on the surface and parallel to each other. The membrane obtained with
acid phosphoric and 90 Volts presented a pore diameter and cell diameter of 128
nm and 217 nm, respectively, and a porosity of 32%. The membrane obtained with
acid oxalic and 100 Volts presented a pore diameter and cell diameter of 77 nm
and 218 nm, respectively, and a porosity of 9,5%. It was not possible to estimate
the values for membrane obtained with sulfuric acid due to the irregularities in its
structure. The energy dispersive spectroscopy showed that the membranes were
constituted essentially by the Al and O elements, also it was found the presence of
P, C and S elements for the membranes obtained with acid phosphoric, oxalic and
sulfuric, respectively. The infra-red spectroscopy confirmed the presence of the
anions that come from the electrolytes, showing absorbance peaks with
wavelengths attributed to the bond vibrations related to phosphates, oxalates and
sulfates, also the intensity of the peaks are proportional the applied voltage. The
thermal differential analysis showed exothermic peaks with a maximum at 850 °C,
for membrane obtained with phosphoric acid, a maximum of 854 °C for the
membrane obtained with oxalic acid and a maximum of 936 °C for the membrane
obtained with sulfuric acid. This suggesing a change from amorphous
microstructure to a polycrystalline one. The thermogravimetric analysis showed a
loss of mass of 4,8%, 82% and 14,2% for the membranes obtained with
phosphoric, oxalic and sulfuric acids, respectively. This loss is due to dehydration,
elimination of the hydroxyl groups and also due to the impurities incorporated in
the membrane from the electrolytes. The data obtained showed that the
membrane obtained with acid phosphoric presented the greater facility during of
the process and obtaining the best results.

Key-words: Anodic alumina, Anodisation, Ceramic membranes.
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Estudo Compairntivo dus dMembranas Cordmicas de Abanim Andadico Prepacudas com Acido Uciea, 1
Sulfiricn ¢ Fosforico

CAPITULO |

1 INTRODUCAO

Nos (ltimos anos, as membranas e os processos envolvendo membranas tém
se tornado produtos industriais de substancial importancia técnica e industrial
principalmente nos paises desenvolvidos. Do ponto de vista material, desde o
desenvolvimento de membranas de celulose assimétricas para dessalinizagao de
agua em 1960, tém sido encontrados um grande numero de aplicagbes para os
processos envolvendo membranas. As membranas sao usadas hoje para produzir

agua potavel a partir da agua do mar, para tratar efiluentes industriais, recuperar

hidrogénio ou fracionar, concentrar e purificar solugdes moleculares na industria
quimica e farmacéutica. De acordo com a aplicagdo, pode-se utilizar diferentes

técnicas de separagao como mostrado na Figura 1(Lira 1996).
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Figura 1 - Classificacdo das técnicas de separagdo dos processos envolvendo
membranas ( Fonte: Lira 19396).

Uma similar evolucio tem sido observada com membranas inorganicas.
Hoje, o nimero de pesquisas e desenvolvimentos de membranas inorganicas
tem crescido consideravelmente e uma grande diversidade de aplicagdes e
desenvolvimento em diferentes diregdes tem surgido devidc ao progresso da
ciéncia dos materiais (Burggraaf & Cot, 1996).
Dentre as membranas inorganicas, podemos destacar as membranas obtidas
de oOxidos porosos de metais também chamadas de membranas ceramicas. A
esta classe de membranas podemos ainda ressaltar as membranas de alumina
anddica, que sdc membranas obtidas da oxidagao anddica de uma placa de
aluminio de alta pureza.
As membranas ceramicas possuem uma série de vantagens em relagéo as

membranas poliméricas. Estas membranas ceramicas possuem prego elevado,
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mas, de acordo com o processo, possuem uma excelente relagao custo/beneficio
(Bhave, 1991).

Atualmente as membranas de alumina anddica sao produzidas pela
“Anotec Separation”. Todavia, esta produgao so6 foi realizada a partir de 1986 em
escala laboratorial e limitada pelo processo. A “Anotec Separation” utiliza o
processo de dissolugdo quimica do aluminio remanescente para obter as
membranas. As membranas obtidas por este processo apresentam limitagdes
devido ac ataque quimico das solugbes aos poros da membrana. Estas solugbes
dissolvem o aluminio remanescente e a barreira, abrindo a extremidade dos
poros. Entretanto, durante este processo, a parede dos poros da membrana
também sofre um pouco deste dissolugdo, ocasionando um alargamento no
diametro dos poros. Assim a “Anotec Separation” sG consegue produzir as
membranas de alumina anddica cdrn didametro de poros de 20 ou 200 nm.

Na literatura pesquisada, geralmente, os autores trabalham apenas com
membranas obtidas com o mesmo eletrélito e sua comparagdes, entre eletrolitos
diferentes, sdo reservadas a niveis de incorporagao de impurezas a membrana.
Desta forma, existe a necessidade de obtengdo e estudos deste tipo de
membrana visando encontrar a influéncia de alguns fatores como o tipo de

eletrélito e as impurezas deixadas por eles.
1.1 OBEJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo preparar as membranas de alumina
anodica verificando a influéncia do tipo de eletrolitc e da voltagem de anocdisagao,

sobre as caracteristicas da membrana, tais com, impurezas incorporadas ao filme
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de alumina anddica, diametro de poros e células, através de analises térmicas

(ATG — Anadlise Térmica Gravimétrica e ATD — Andlise Térmica Diferencial),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de infravermelho

(FTIR).

1.1.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Verificar a influéncia do tipo de eletrélito no tamanho dos poros da membrana;

e Verificar a influéncia do tipo de eletrélito no tamanho das células;

e Verificar a influéncia do tipo de eletrolito na espessura da membrana com o
tempo de anodisagao fixado;

¢ Verificar a influéncia das impurezas deixadas pelo eletrolito;

e Verificar a influéncia da voltagem de anodisagao para cada eletrdlito.
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CAPITULO Il

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 HISTORICO SOBRE MEMBRANAS

As membranas sintéticas surgem como uma tentativa de se imitar as
membranas naturais, em particular quanto as suas caracteristicas unicas de
seletividade e permeabilidade. Para tanto, houve a necessidade da observagéo e
compreensao do fendmeno de permeagdo e do desenvolvimento de técnicas de
preparo de membranas sintéticas.

O desenvoilvimento dos processos de separagao por membranas € suas
aplicagdes industriasis podem ser considerados relativamente recentes,
principalmente levando-se em conta que fendmenos envolvendo membranas vém
sendo estudados ha mais de dois séculos. Na reaiidade, o primeiro registro que
se tem noticia sobre um estudo relativo a fenbdmenos que ocorrem com
membranas data de 1748 e se deve a um abade francés de nome Nollet. Em sua
experiéncia, Nollet emerge em agua pura, um copo cheio de um destilado de
vinho (para efeito do problema, uma simples mistura de agua e etanol), vedado
com uma bexiga (membrana) de origem animal. Apos um certo tempo ele

observou que a bexiga estufou, chegando mesmo a romper em alguns casos

(Boddeker, 1995).
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Esta experiéncia evidenciou pela primeira vez, as caracteristicas de semi-
permeabilidade de uma membrana. A interpretacao deste fendmeno, atuaimente,
e relativamente simples: a diferenga de potencial quimico da agua entre os dois
lados da membrana (bexiga animal) determina um fluxo preferencial da agua para
dentro do copo. Como a bexiga € elastica, no inicio ela se expande, mantendo a
pressdo dentro do copo constante e aproximadamente igual a pressao
atmosférica. Numa etapa posterior sua elasticidade ja € menor e a pressao no
interior do copo comega a aumentar, fazendo com que o potencial quimico da
agua aumente. Caso a membrana resista esta pressdo sem se romper, 0
potencial quimico da agua, no interior do copo, pode se igualar ao potencial
quimico da agua do recipiente externo ao copo, atingindo-se assim, o equilibrio
termodinamico. A fundamentacao tedrica para esta explicagao, no entanto, € bem
mais recente. Somente em 1855, mais de 100 anos apos a experiéncia de Nollet,
Fick publicou sua lei da difusao que até hoje € utilizada para descrever muitos
fendmenos que ocorrem em membranas. Alguns anos mais tarde, Graham
estudou a permeacido de gases através de borrachas e efetuou as primeiras
medidas experimentais de dialise utilizando membranas sintéticas. Ainda na
segunda metade do século passado Traube, Pfiffer e Van't Hoff estudaram o

fendmeno osmotico, que serviu de base para a descricdo termodinamica deste
fenémeno, no caso de solugdes diluidas — lei de Van't Hoff (Habert et al 1997).

No inicio do século passado, membranas de celulose regenerada, entre
outras, foram desenvolvidas por Zsigmond, Bachman e Elford. Bechhold e outros
utilizaram estas membranas para filtrar solugbes de coldides, numa primeira

experiéncia do que hoje se chama de microfiltragéo (Boddeker, 1993).
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Embora os processos de didlise e microfiltracdo tenham alcangado a
escala comercial desde 1930, os processos de separagdac que ulilizam
membranas densas (sem poros) nao evoluiram com a mesma velocidade, face a
espessura elevada das membranas disponiveis, e consequentemente, aos
valores reduzidos dos fluxos permeados.

Os processos de separagdo com membranas comegaram realmente, a
deixar de ser uma curiosidade cientifica e de laboratério no final da década de 50.
Nesta época comegou nos Estados Unidos, um plano de pesquisa em
dessalinizagao de aguas que resultou em pelo menos, duas descobertas
importantes: 1) Em 1953, Reid e Breton citado por Howell et af (1993), relataram
que membranas homogéneas de acetato de celulose, quando utilizadas para
osmose inversa, podiam apresentar retengao salina elevada, e 2) a partir de 1960,
Loeb e Sourirajan citado por Howell et a/ (1993), aperfeicoaram uma tecnica para
preparo da membrana, mais tarde chamada tecnica de inversdo de fase por
imersao-coagulagdo, que podia aumentar muito o fluxo permeado de &gua,
mantendo elevada a retengaoc de sais. A partir destes fatos, o interesse sobre o
assunto aumentou consideravelmente, pois a melhoria na seletividade e a
reducado da resisténcia ao transporte das espécies permeantes representavam
alteragdes que poderiam tornar os processos com membranas, em geral € néo
somente a dessalinizacdo de aguas, mais competitivos do que 0s processos de
separacgao tradicionais.

Posteriormente, descobriu-se que o principal motivo para o sucesso das
membranas preparadas pela técnica desenvolvida por Loeb e Sounrajan era
devido a sua morfologia singular. Estas membranas apresentam poros

gradualmente maiores em sua segdo transversal. A regido superior, em torno de



Estudo Comparativa das Monbranas Cerinpens de Alsming Anddicr Prepanindas com Acido vnadico, 8
Sulfdrico ¢ Foslorico

2% da espessura global, & chamada de “pele” e ndo apresenta poros ou possui

poros muito pequenos (<0.005 um), sendo a principal responsavel pela

seletividade. A regido abaixo da pele, chamada suporte ou substrato, apresenta

poros progressivamente maiores e tem como fungédo principal fornecer resisténcia

mecanica a pele. Membranas com esta morfologia sao denominadas

anisotrépicas ou assimétricas, como mostrado na Figura 2 (Howell et af 1993).
Membranas Isotropicas (sunétricas)

porosa porosa densa

DMembranas Anisotrépicas (assimétricas)

densa (integral) porosa densa (composta)

S N N

Figura 2 - Classificagao das membranas quanto a morfologia, materia-prima e

porosidade (Fonte: Habert et al 1997)

Um grande nimero de estudos tem sido feito para entender, controlar e
caracterizar a estrutura dessas membranas. Em relagdo a estrutura da
membrana, dois enfoques tém sido adotados. No primeiro, a énfase principal €
alterar as condigdes de preparo para obter as propriedades adequadas para a
pele e substrato, enquanto que no segundo enfoque a pele e o substrato poroso

sao obtidos em etapas distintas. O procedimento de preparar as membranas em
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duas etapas foi sugerido nos trabalhos de Cadotte e Francis em 19866, citado por
Habert et a/ (1997), como uma técnica alternativa ao uso exclusivo da técnica de
inversao de fase. Neste procedimento um filme homogéneo ultrafino (<1 pm) é
depositado sobre uma membrana microporosa. Foi o desenvolvimento dessas
membranas compostas que permitiu a exploragdo comercial de processos com
membranas para a separagio de misturas gasosas (permeacdo de gases) e de
misturas liquidas (pervaporacdo). A firma americana Monsanto, no inicio dos anos
80 e a alema GFT, no final desta mesma década, foram as pioneiras na aplicagao
industrial de membranas na separagao de gases e de liquidos respectivamente.
Em funcdo das aplicagdes a que se destinam as membranas apresentam
diferentes estruturas. De um modo geral as membranas podem ser classificadas
em duas grandes categorias; densas e porosas. As caracteristicas da superficie
da membrana que estd em contato com a solugdo problema & que vao definir
tratar-se de uma membrana porosa ou densa. Tanto as membranas densas como
porosas podem ser morfologicamente diferente ao longo de sua espessura. As
membranas anisotrépicas se caracterizam por uma regido superior muito fina
(~1um), mais fechada (com poros ou nao), chamada de “pele”, suportada em uma
estrutura porosa. Quando ambas as regides sadc constituidas por um unico
material a membrana & do tipo anisotrépica integral. Caso materiais diferentes

sejam empregados no preparo de cada regido a membrana sera do tipo

anisotropica composta (Habert et af 1997).
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2.2 TIPOS DE MEMBRANAS

Numa simpilificada definigdo, podemos descrever uma membrana como
sendo uma barreira semipermeave! ativa ou passiva, sob for¢as direcionais, onde
permite a passagem preferencial de uma ou mais espécies ou componentes
(moléculas, particulas ou polimeros) de uma mistura liquida efou gasosa ou
solugdo.

Deste modo, podemos classificar as membranas, quanto a matéria-prima, em

duas classes;

¢ Membranas Poliméricas;

+ Membranas Inorganicas.

As membranas poliméricas s&o obtidas, obviamente, de componentes
orgénicos ou poliméricos como Acetato de celuiose, Poliamidas, Cloreto de

Polivinil e outros (Hsieh, 1996).
Neste trabalho ndao entraremos em detalhes sobre as membranas

poliméricas.

2.2.1 MEMBRANAS CERAMICAS

As membranas ceramicas foram inicialmente desenvolvidas nos anos de
1940, para aplicag@o nuclear na separa¢do de isdtopos de urdnio pelo processo
de difusao gasosa aplicado ao UFs. Estas membranas foram feitas de alumina e

zirconia. A preferéncia por estes dxidos se deve principalmente, a resisténcia
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desses materiais a natureza corrosiva do hexafluoreto de uradnio com relagac aos
metais (Gillot, 1991). As aplicagdes ndo-nucleares destas membranas comegaram
nos inicio dos anos de 1980 na Franga e nos EUA. Atualmente, mais de vinte
companhias ja estio introduzindo as membranas inorganicas no mercado e o
nimero tem crescido rapidamente. As principais companhias que competem
nesta area sao da Europa, Estados Unidos e Japéao (Soria, 1995).

As membranas cerdmicas foram Inicialmente comercializadas em
aplicagbes de microfiltragdo e nos ultimos anos sua maior evolugdo foi na
diminuigdo do didmetro de poros, atingindo membranas para ultrafiltragac, com
diametro de poros da ordem de 5 nm e mais recentemente emerge membranas
ceramicas para nanofiliragdo, com poros menores que 2 nm.

Diversos métodos tem sido usados para preparar membranas cerdmicas,
no entanto, a técnica de cobertura através da barbotina de particulas finas,
obtidas pelo processo sol-gel, € o mais usado. Qutro tipo de membrana ceramica
completamente diferente, teve sua origem na industria nuclear e € obtida pela
oxidacdo anddica do aluminio. Hoje este método € usado para produzir
membranas cerdmica comercial de alumina anddica (Hsieh, 1996).

Basicamente dois tipos de membranas de alumina anodica estao
disponiveis para moédulos de escala de laboratorio: membrana simetrica ou
homogénea com poros de 200 nm e porosidade de 50%, e membrana assimétrica
com poros de 20 nm na camada de topo e porosidade com cerca de 50% (Anotec

Separation). 1
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2.2.2 MEMBRANAS DE ALUMINA ANODICA

Este tipo de membrana é obtido através da oxidagao anddica de uma folha
de aluminio de alta pureza obtendo-se, assim, um filme.

Os filmes de alumina anddica tem sido mais comumente formados em
eletrélitos como acido suiflrico, oxalico e fosforico. A microestrutura destas
camadas anddicas, consiste em células hexagonais com um poro situado no
centro de cada célula na diregao perpendicular a camada macroscopica do metal
(aluminio) como mostrado na Figura 3. Esta geometria pode ser obtida utilizando
aluminio ultra-puro pré-tratado para diminuir a concentragao dos defeitos na

superficie do aluminio (Randon, 1994).

Parte superior

Parte inferior

Aluminio Raio
da célula—

Lspessura
da barreira

——

Figura 3 - Filme de alumina anddica (Fonte: Furneaux ef af, 1989)

Existem consideraveis discordancias relacionados com o grau de
cristalinidade dos filmes. Alguns autores consideram que o filme formado &
amorfo. Qutros autores consideram que a camada externa do filme, contém uma
mistura de alumina gama (y-Al,Os) e boemita («-AIO(OH)) e a camada interna

seja composta por alumina amorfa (Diglle et al, 1969). A regularidade desta



Lstudo Comparativo das Membranas Ceranveas de Alumiinag Anodica Drepardas com Ag ido Civaldico. 13
Sulltrico ¢ Foslorico

estrutura permite que o diametro dos poros e a porosidade sejam controlados em
cada filme. O filme poroso esta colado a uma parte nao afetada da folha de
aluminio por uma pele ndao porosa de alumina conhecida como “barreira”. Para
converter este filme poroso em uma membrana com poros abertos em ambos 0s
lados do filme, se faz necessario descolar o aluminio remanescente e a barreira
deve ser removida ou modificada para abrir os poros como mostrado na Figura 3
(Hsieh, 1996). Existe um modelo que sugere uma explicagao para crescimento do
filme da alumina anddica na interface eletrélito/filme/metal, baseado na migragao
dos ions O%* e AI®* pelo mecanismo de troca. Perto da barreira, as ligagdes Al-O
aumentam em comprimento porque o campo elétrico esta tentando puxar o o*
para dentro do filme e empurrando o AP** para solugdo. Deste modo o AP* nao
contribui para o crescimento sélido do filme porque séo ejetados para solugéo na

interface base do poro/solugéo como mostrado na Figura 4 (Shimizu et al, 1992).

Figura 4 - Mecanismo de troca dos ions moveis durante a anodisagéo (Fonte:
Parkhutic & Shershulsky, 1992)

A distribuigdo do diametro, a alta densidade e a espessura dos poros sao

geralmente as caracteristicas mais importantes nas membranas sintéticas. A
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oxidacdo do aluminio através da anodisagao pode produzir filmes com poros
apresentando uma alta regularidade no diametro e distribuigdo dos poros. A
voltagem de anodisagdo é diretamente proporcional ac didametro e a densidade
dos poros, enquanto a espessura € determinada pelo montante de cargas
transferidas ou tempo de anodisagdo. Esta voltagem aplicada, provoca um
aqguecimento localizado na barreira e no eletrélito provocando a dissolugao
localizada e um consequente crescimento do filme. Estudos feitos com voltagens
entre 80 e 120V na presenca de acido fosforico revelaram uma relagao linear
entre o diametro do poro (p) e a voltagem (V) que seria

p =101 Eq. (1)

considerando que esta relagio foi encontrada apenas para o acido fosforico. Esta
relacdo daria um diametro de poro igual 129 nm para uma voltagem de 100 V,
porém, alguns autores encontraram para as mesmas condigdes um didametro de
poro igual 33 nm sendo assim, um valor muito menor que o predito (O'Sullivan &
Wood, 1970).

O maior problema enfrentado por esta técnica, todavia, é que o filme de
alumina anddica permanece agregado ao aluminio, com a base de seus poros
fechados por uma barreira do filme de alumina. Uma maneira de superar este
problema é reduzindo progressivamente a voltagem de anodisagdo, causando
deste modo a perfuragio desta barreira e a separagio do filme com a formagao
de uma membrana porosa.

Quando o aluminio & anodisado em certos eletroliticos acidos, o Oxido
poroso desenvolve-se exibindo uma notavel uniformidade na ordenagao das

células, cada uma contendo um poro cilindrico. Durante o crescimento do filme de
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alumina anddica a uma voltagem constante, a espessura da barreira permanece
constante pois 0 campo elétrico oxida o metal de aluminio na interface e aumenta
a dissolugao quimica da base dos poros. Poros com 10-250 nm de diametro,
densidade de 10'? — 10" poros/m? e filmes com espessuras acima de 100 um
podem ser formados. A capacidade de se planejar os filmes porosos com
morfologia pré-determinada, tornam as membranas de alumina anodica com
grande potencial e bem apropriados para serem usados como membranas
porosas, mais antes de se imaginar isto é necessario descolar o filme do aluminio
e remover a barreira que fecha a base dos poros.

A espessura da barreira pode ser reduzida pela diminuigao da voltagem de
anodisa¢ao. Poderia se pensar que se a voitagem fosse reduzida a zero,
causaria como efeito a eliminacgio desta barreira e deste modo a separagio do
filme. Entretanto, existe um limite minimo na redug¢ao da voltagem, pois para
voltagens muito baixas (> 5 Volts) ocorre uma perda de densidade de corrente.
Quando a voltagem de anodisagéo é reduzida, ocorre um afinamento da barreira
na base dos poros. Quando a voltagem € reduzida, o campo através da barreira
torna-se desprezivel. Durante o subsequente retardamento do periodo de
indugdo, a dissolugao quimica afina a barreira, provavelmente sem uma
uniformidade de poro a poro, de maneira que, quando 0 campo comega a
aumentar ele concentra-se somente em alguns poucos lugares.

O monitoramento da corrente durante o processo de redugéo da voltagem
revela periodos de indugdo curtos e campos relativamente altos. A microscopia
eletrénica de varredura mostra que essencialmente cada poro se divide em
muitos poros menores e que continua a se propagar a medida que a camada de

barreira se afila como mostrado na Figura 5 e 6. Apos cada reducgéo da voltagem,
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a comrente progressivamente cresce em direcdo ao valor de estabilidade
associada com a nova espessura da barreira. Quando a taxa da corrente que fora
aumentada cai para 75% do seu valor maxime, uma nova diminuigéo € iniciada. O
processo leva 30 minutos, apés o qual ocorre a penetragio da barreira e o ataque
quimico na interface do filme de alumina causa seu rompimento. A membrana
apresenta uma estrutura assimétrica, ou seja, poros maiores que se estendem por
toda a espessura, interconectados com uma série de poros pequenos que formam

uma “pele “ naquela superficie originaimente atachada ao aluminio (Bhave, 1991).

@

Figura 5 - llustragio da divisdo dos poros ap6s a redugdo da voltagem (Fonte:
Lira, 1996)

Figura 6 - Micrografia de uma Membrana Assimétrica (Fonte: Furneaux et al,

1989)
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2.2.2.1 SEPARAGAOQ DO FILME DA ALUMINA ANODICA

As membranas sintéticas sdao usadas em diversas aplicagdes tais como
filtracdes, bioreagdes, dispositivos analiticos incluindo sensores e como suporte
para materiais ativos. Por um longo tempo tem sido observado gue, quando se da
a oxidagdo da superficie do aluminio, o resultado estrutural desta oxidagédo e
unicamente preferivel devido a obtengdo de poros cilindricos normais na
superficie do filme. E como sabe-se, a porosidade do filme de alumina anddica
adere-se fortemente ao metal de aluminio anodisado, com as bases dos poros
fechados por uma barreira 6xida de dificil remog¢ao. E para que se possa criar
poros que atravessem a membrana de um extremo ao outro, € necessario
destacar o filme de alumina e remover esta barreira. Normalmente os filmes de
alumina anddica sao liberados da placa de aluminio pelo atague guimico, quer
pela dissolugdo da folha de aluminio ou da barreira de alumina. Ambos os
métodos e particularmente o segundo, pode contribuir para o alargamento dos
poros devido a dissolugéo parcial de suas paredes.

Um metodo para separacgao do filme de alumina anddica e perfuragéo da
barreira seria a progressiva redugao, até um valor relativamente baixo, da
voltagem de anodisagao, conseguindo-se assim, reduzir a espessura da barreira
e subsequentemente pelo ataque quimico ao aluminio, destacar o fime de
alumina anddica. A membrana produzida por este método tem uma morfologia
assimeétrica, com grandes poras intercomunicando-se com pequenos poros. Os
poros destas membranas tornam-se limitados devido a dissolugdo quimica, com
seu didmetro maior que 15 nm (Furneaux, 1988 e 1989).

Um método eletroquimico, desenvolvido por Paterson e Mardilovich (1993),

aplica um pulso de alta voltagem, geralmente uma voltagem de 15V acima da
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voltagem de anodisag&o, por um periodo de 2 a 3 segundos removendo a barreira
e separando a membrana instantaneamente abrindo todos os poros. Por utilizar a
eletricidade, este método torna-se inteiramente confiavel pois nao envolve
dissolugdes quimicas, protegendo assim, a membrana de qualquer dano.
Métodos utilizando dissolugdo quimica, precisam ser aplicados cuidadosamente,
pois se faz necessario lavar imediatamente a membrana para prevenir sua

danificagao pela dissolugdo quimica. A Figura 7 mostra o esquema deste método

(Lira,1996).

Figura 7 - llustragio do descolamento da membrana pelo método eletroquimico
(Fonte: Lira,1996)
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2.2.2.2 INCORPORAGCAO DE ANIONS NO FILME DE ALUMINA ANODICA

Quando da produgdo dos filmes de alumina anddica, estes, sao
contaminados por espécies de anions provenientes do eletrolito que,
consequentemente, incorporarde na regiao oxidada (AlOs). Andlises de
microscopia eletronica de varredura mostraram, em filmes formados por acido
oxalico e acido fosfdrico, a presenga de uma faixa na camada da célula separado
por um material de textura diferente. Microanalises da regiao contendo este
material em filmes formados com acido fosforico, revelaram que estas faixas na
camada da célula seria composta virtualmente de alumina pura, contudo o ion
fosforo foi detectado no material de textura diferente. Para filmes formados em
acido cromico, foram detectados quantidades insignificantes de cromo nas
celulas. Esta incorporagao dos ions explica as diferentes coloragdes obtidas nas
membranas com os diferentes eletrélitos (Thompson & Wood, 1983).

Em termos de porcentagem, foram encontrados, nos filmes de alumina
anadica, 11,1% de sulfato, 7,6% de fosfato, 2,4% de oxalato e 0,1% de cromato
(Alvey, 1974). Mais tarde, com anélises mais detalhadas, foi possivel representar
os filmes formados pelos principais eletrolitos em termos de taxa de espessura da
regido da alumina relativamente pura em ordem crescente: acido sulfurico =
acido oxdlico — acido fosférico = acido cromico de acordo com a Figura 8.
Alguns autores afirmam que estes anions se distribuem no fime de forma
relativamente uniforme. Porém outros, afirmam que estes ions se concentram na
camada mais externa dos poros e sua concentragdo diminui significativamente
para niveis mais baixos nas regides internas (Thompson & Wood, 1983).

Através da espectroscopia de infravermelho e analises térmicas, foram

encontradas evidéncias de que para filmes formados em &cido sulfosalicilico,
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bédrico, sulfdrico, oxalico, fosforico e maleice, a quantidade de anions incorporados
aumentam com o aumento da densidade de corrente (Tajima et af, 1867).

Estas impurezas podem influenciar algumas propriedades mecanicas nos
filmes como por exemplo: fiexibilidade, dureza e resisténcia a abrasdo. As
propriedades mecanicas s30 importantes porque ajudam a determinar a
integridade do filme, instalagido e uso. Para filmes formados em acido cromico,
foi contatado uma alta flexibilidade e, como ja mostrado antes, o mais baixo nivel
de incorporagdo do anion. Para filmes formados em acidos sulfurico, oxalico e
fosforico foi constatado uma baixa flexibilidade e altos niveis de ions
incorporados, isso pode ser explicado pelas possiveis estruturas microcristalina
ligadas uma a outra e um alto grau de ligagdes cross-linking na qual aumentam a
coesao das ligagbes de hidrogénio da matriz intercristalina (Thompson & Wood,
1983).

As comparagdes com diferentes eletrélitos ficou reservada apenas para os
niveis de incorporagdo do anion nas células, deixando assim, uma margem para

se pesquisar a influéncia dos eletrélitos no diametro dos poros e das células.



Lstudo Compardive das Moembians . Ceramivas dye Alimsine Anedica Pieparad s o Acvide Osalice, 21
Sulftrico ¢ Fovloreo

Parede da
célula

Alumina
contaminada

Ahimina
relativamenic pura

Parcde da
célula

Alumina

relativamenty pura .
Barrcira

Barreira

MLETAL METAL
) a) . h)
Acido Sullurico Acido Oxilico

Camada da ¢dlula
de alumina

relativamenlte pura
Alumina

Alumina B relativamente pura

contaminada

Poro contendo o cletrdlito Paro contendo o cletrolito

'

Alumina

Alumina . ) relativamente pura

cortaminada Caminda da ¢élula
de aluming

relativamente pura

. METAL
METAL &
¢} Acido Cromico

Acido Fosférico

Figura 8 - Incorporagao dos anions no filme de alumina anodica (Fonte:
Thompson & Wood, 1981).

2223 MODELO ESTRUTURAL DAS MEMBRANAS DE ALUMINA ANODICA
As membranas de alumina anddica consiste num modelo de celulas

hexagonais com um poro central em cada celula. A regularidade da estrutura
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desta membrana permite que o didmetro do poro e a percentagem da porosidade

(¢= (V"l“m"’ de p”’"‘%} tume da mem bm”a) x 100) possa ser estimada e controlada

em cada filme (esta técnica pode ser utilizada para estimar o didmetro dos poro
sob condigcGes em que as técnicas de microscopia eletrénica de varredura e de
transmissdo falham). A fabricacdo de membranas inorganicas atraves da
anodisagdo do aluminio, requer um controle de voltagem, composigao €
temperatura do eletrélito e tempo de anodisagao. Existem evidéncias que o
diametro da célula (D) e o diametro do poro (d) (Figura 9) decrescem com a
redugdo da voltagem e que sua razao sao constantes e independentes da
voltagem para o mesmo eletrélito, concentragao, temperatura e pureza do

aluminio.

Figura 9 - Modelo de Células hexagonais (Fonte: Lira,1996)

A razdo entre o didmetro das células e a voltagem de anodisagdo é quase

constante e igual a 2,8%{ e independe do eletrdlito utilizado (Randon et al, 1995).

Com base nestes valores podemos afirmar que
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a’=£= 2.8xU
3 3

Eq. (2)

onde U e a voltagem aplicada.

2.2.2.4 POROSIDADE EM MEMBRANAS DE ALUMINA ANODICA

A porosidade (¢) de uma membrana é a fragio do volume dos poros pelo

volume da membrana.

o= Volume de Poros ~ Area Total de Poros x Espessura
Volume da Membrana — Area Total da Membrana x Espessura

Baseadoc no modelo hexagonal das membranas de alumina anddica,
consideramos que a espessura do poro € igual a espessura da ceélula. Deste
modo, porosidade pode ser calculada dividindo-se a area dos poros pela area da
céluia hexagonal. Dai temos gue;

_ Area Total de Poros
Area Total da Membrana

Sabemos ainda que a area de um hexagono é TDZ € que a area do poro e

md?® : .
ek Consequentemente, temos que a porosidade de uma membrana de alumina

anddica é;

e _ﬂ(i{] Eq. (3)

Na literatura pesquisada, fica evidenciado, a necessidade da novos estudos
sobre as membranas de alumina anodica. Por se tratar de um tema relativamente

novo, varios pesquisadores tem pesquisado este tipo de membrana porem,
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percebe-se ainda, algumas lacunas deixadas por eles. Uma destas lacunas pode
ser preenchida com estudos que relacionem o tipo de eletrdlito com suas
respectivas impurezas e suas influéncias microestruturais sobre as membranas
de alumina anddica.

Portanto existe uma necessidade de pesquisas sobre a influéncia do eletrdlito
utilizado sobre o diametro dos poros e da células, tempo de anodisagédo e
impurezas incorporadas a membrana. Os autores consultados apenas fazem

comparagdes com o mesmo tipo de eletrdlito.
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CAPITULO IIl

3 MATERIAIS E METODOS

Para os estudo das membranas de alumina andédica, utilizou-se os materiais

solugdes, vidrartas e equipamentos:

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS NA PREPARACAO DAS MEMBRANAS

- Placa de Aluminio (com dimensdes de 25 x 50 x 0,095 cm® que foram cortadas
em peguenos piacas com dimensdes de 5 x 4,5 x 0,095 cm?®, fornecida pela
Nippon Light Metal Company, com a seguinte composigdo quimica: Al -
99,992%; Cu — 0,006%; Si — 0,0009%; Fe — 0,0007%; Mn ~ 0,0001%; Mg -
0,0001%; Zn — 0,0001%).

- Mascara polimérica moldada, com formato desejado, e revestida por um filme
polimérico semitransparente vermelho, para evitar a passagem dos raios

ultravicleta além da regiao desejada (Figura 12).
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3.1.1 PRODUTOS QUIMICOS

- Verniz da marca OFPR-800, viscosidade de 20,0 + 1,5 cps, fabricado pela
Dynachem Corporation, Reino Unido.

- Acido oxalico (H2C204.2H,0), VETEC;

- Acido sulfurico (H,S04) 85 a 97%,MERCK;

- Acido fosférico (HsPOg) 85%, MERCK;

- Acetona PA, fornecedor, OLIFAR comeércio industria LTDA;

- Acido perclorico (HCIQ,) 70%, MERCK;

- Anidrido acetico (C4HsO3) 97%, MERCK;

- Hidréxido de potassio (KOH), VETEC,;

- Oxido de cromo (CrO3), MERCK;

- Alcool isopropilico PA ([CH3;CH(OH)CHj), MERCK:

3.1.2 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS NA PREPARACAO DAS MEMBRANAS

- Fonte de energia de corrente continua digital fabricado pelos EUA (Agilent,
modelo 6545A, 120V e 0 - 1.5 A)

- Estufa com luz ultra violeta

- Manta aquecedora.

- Estufa elétrica;

- Banho termostatizado;
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3.1.3 EQUIPAMENTOS  UTILIZADOS NA  CARACTERIZACAO DAS

MEMBRANAS

- Aparelho de analises térmica Shimadzu fabricado pelo Japao, modelo TGA-
50H e DTA-50H do Dept® de Quimica da UFRN — Campus |. Laboratério de
Andlise Térmica e Materiais;

- Microscopio eletrénico de varredura Philips fabricado na Holanda, modelo XL
localizado no Laboratério de Geoquimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Norte (UFRN), Natal — RN.

- Espectrofotdmetro FTIR fabricado no Japao (Nicolet — modelo AVATAR 360).

3.1.4 VIDRARIA

- Reator de vidro; camisa de vidro de 500 ml de capacidade com entrada e
saida para circulagdo de agua de refrigeragao.
- Soxhlet.

- Condensador de vidro; este condensador acoplado ao soxhlet e manta

aquecedora, formam o sistema de limpeza do aluminio.

3.1.5 SOLUGOES

Solugao para anodisagao preliminar.
Acido oxalico a 3% - 42g de acido oxalico para 1 litro de agua deionizada

ou destilada.



Solugéo para remoc&o da camada de verniz degradada.

Hidroxido de potassio a 3N — 168 g para 1 litro de agua deionizada ou

destilada.

Solugéo para remover a camada inicial de alumina anddica.

20g de CrO; + 35 ml de H3PQO4, e completar para 1litro com agua destilada ou

deionizada.

Solugdes para anodisacao.

Acido oxalico a 3% - 42g de acido oxalico para 1litro de 4gua deionizada ou
destilada.

Acido fosférico a 3% - 27ml de é&cido fosférico para 1 litro de agua
deionizada ou destilada.

Acido sulfarico a 10% - 56,7ml de &cido sulfurico para 1 litro de agua

deionizada ou destilada.

Solucao para remocéao do filme

Acido perclérico (HCIO,4) + Anidrido Acético (C4HsO3) com a proporgéo 1:1

3.1.6 MONTAGEM DO SISTEMA DE ANODISAGCAO

O sistema de anodisagado consiste de uma reator de vidro refrigerada
através de um banho termostatisado, com circulagdo de agua destilada através
das paredes da célula para controle da temperatura durante a anodisagao, que

depende do tipo de eletrélito a ser utilizado, como mostrado na Figura 10.
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Figura 10 - Esquema ilustrativo do sistema de anodisac¢do

Um agitador magnéticc foi usado para homogeneizacdo da solucao
eletrolitica. Dois eletrodos sao utilizados: a) um eletrodo de aluminio que serve
como catodo, com uma area de 10x10 cm? e uma placa de aluminio de alta
pureza que serve como anodo e onde € efetivada a anodisagao para obtengao do
filme de alumina andédica. O sistema estad conectado a uma fonte de voltagem
capaz de produzir voltagens até 150 Volis e corrente elétrica na faixa de 0-1500

mA.

3.2 METODO DE PREPARAGAC DAS MEMBRANAS
3.2.1 PREPARAGAO DO ALUMINIO

As membranas de alumina anédica foram preparadas pela anodisacao do
aluminio com pureza da ordem de 99,992%. Iniciaimente o aluminio foi
desengordurado com acetona por 1 hora, em seguida com alcool isopropilico num

aparelho Soxhlet por mais 1 hora e finalmente lavada com agua destilada.
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Logo apds, a placa foi submetida a uma anodisagado preliminar para
melhorar a adeséo da resina fotorresistente & placa. Esta anodisagéo preliminar
foi feita com acido oxalico a 70 V por 2 min a temperatura ambiente. Em seguida
foi depositada sobre as placas, pela técnica do “spin coating”, uma fina camada

de um verniz do tipo fotorresistente (OFPR — 800) como mostrado na Figura 11.

vista superior vista lateral

s
RET T

> : \\
~—

placa de alurinio Suporte de notor giratoro

madeira
Figura 11 - Esquema ilustrativo da técnica do spin coating

Apds a deposicao do polimero, a placa foi colocada em uma estufa a 80 °C
por 10 minutos para secagem do polimero. Para preparagio das membranas com

formatos precisos foi utilizado uma mascara como mostrado na Figura 12.

S5¢cm
5cm

Figura 12 - Placa de aluminio coberta com o polimero mais a méascara, dando a

membrana o formato desejado
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A amostra de aluminio foi coberta com este verniz e em seguida exposto a
radiagdo ultravioleta por 1,5 horas (Figura 13), usando uma mascara com o

formato das membranas.

Lampada ultra violeta

Placa de aluminio

Suporte de ferro

Figura 13 - llustragéo da camara com lampadas U V.

Em seguida as partes do filme expostas a radiacdo foram removidas pela
imersdo em uma solugdo de hidréxido de potassio. Neste ponto so a area
selecionada para produgac da membrana ficou exposta para anodisagdo. Neste
passo verificou-se que algumas vezes a camada de verniz era totalmente
removida e nao apenas a area selecionada. Percebeu-se entdo, que o tempo de
exposicdo a radiagdo uitra violeta era insuficiente para degradar a area
selecionada. Apds algumas tentativas verificou-se que 1,5 horas seria o tempo
ideal. Até este passo, todo manuseio com o polimerc deve ser feito sem a
incidéncia direta da luz, pois o mesmo se degrada com a presenga da luz. Em
seguida, a camada inicial de alumina foi removida utilizando uma solugao de
acido fosfarico e oxido de cromo a 94 °C por 2 minutos. Depois a placa foi mais
uma vez levada a estufa a 80 °C por 20 min, 100 °C por mais 20 min e este
procedimento foi repetido elevando-se a temperatura em 20 °C a cada 20
minutos, até 160 °C onde ocorre a cura da resina. Feito este passo, o polimero
ndo mais & fotodegradado devido a formacao das provaveis ligacdes do lipo
“cruzadas’. Finalmente a placa foi colocada no sistema de anodisagao para ser

anodisada como mostrado na Figura 10. Apds a anodisagao, foi feita a remogao
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do filme pelo método eletroguimico. Logo apés a remogao, a membrana foi lavada

com agua deionizada e acondicionadas para a caracterizacao.

A Figura 14, mostra de maneira sucinta a forma de preparagdo das

membranas nas diferentes voltagens e eletrélitos

Tratamentodo
aluminio

)

Anodisagao Preliminar

r

Revestimento com o verniz

fotoresistente

h 4

Remogao da camada
inicial

|
Anodisagao
(em varias voltagens)

\ 4

4

Acido fosforico

Acido sulfurico

Acido oxalico

I

v

Remogéo do filme

;

Caracterizagao
(AnalTérm, MEV, FTIR.)

Figura 14 - Esquema ilustrativo da metodologia aplicada
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3.2.2 ANODISACAO DO ALUMINIO

Apds a preparagdo do aluminio, a placa foi levada para o sistema de

anodisag¢ao (Figura 10) para obtengdo das membranas. Foram utilizadas como

solugbes eletroliticas os acidos oxalico, sulfirico e fosforico. A Tabela | mostra os

parametros fixados para anodisagdo em cada eletrélito.

Tabela ] - Tempo, Voltagem de Anodisagio e Temperatura para cada Eletrélito

Membranas de alumina anddica

Eletrélito an-gzir‘sj;;égjh) Voltage?:/;:\ plicada Temperatura (°C)
23 40
;. 8 70
foAs?c!)c:icc):o 4 80 24
4 90
1,5 100
17 20
- 55 40
e : i :
3 70
1 100
7.5 10
Acido 6,5 15 10
sulfurico 6 20
2 20

3.2.3 SEPARAGAO DO FILME DA ALUMINA ANODICA

Para esta etapa, foi utilizado o método eletroquimico, desenvolvido por

Mardilovich et al (1995), para separar a membrana e remover a barreira. Este
meétodo so6 foi utilizado anteriormente para membranas obtidas com acido oxalico
como eletrdlito. Foi utilizada uma fonte especial capaz de atingir voltagens de 250
V e correntes continuas superiores a 10 A. A placa foi colocada em uma solugéo

de anidrido acético e acido percldrico, ligada na extremidade positiva da fonte e o

catodo na extremidade negativa da fonte de maneira similar a Figura 7. Foi
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aplicado, a placa, um pulso de cerca de 2 segundos com uma voltagem 15V
superior a voltagem de anodisagdo removendo a barreira e separando a
membrana da placa imediatamente. As membranas foram lavadas com agua
destilada secas e acondicionadas para caracterizacao. Este passo foi feito com
muito cuidado, pois em voltagens mais elevadas a solugcdo chegou a ferver devido

a elevada corrente aplicada.

3.3 METODOS DE CARACTERIZAGCAO DAS MEMBRANAS

3.3.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A estrutura dos poros da membrana foi observada com um microscépio
eletrbnico de varredura, acopladoc com acessério de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS - Energy Dispersive Speciroscopy) de alta resolugdo. As
membranas de alumina anédica foram recorbertas com uma fina camada de ouro
por um metalizador fixadas ao porta amostra por uma fita adesiva de carbono. A
utilizacdo desta técnica tem por objetivc observar a estrutura da membrana e

medir o didametro dos poros e células.

3.3.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMACAO DE
FOURIER -~ FTIR

A espectroscopia de infra vermelho é uma poderosa técnica para o estudo
de grupos funcionais. A analise foi feita com comprimentos de onda na faixa de

4000 a 400 cm™ sem utilizagdo do KBr como suporte, ou seja, foi feita a analise
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com o filme da propria membrana de alumina anddica. O objetivo desta andlise é

verificar a presenca dos anions que estao incorporados a membrana.

3.3.3 ANALISES TERMICAS

Com esta analise podemos pela posig3o, forma e intensidade dos picos endo
e exotérmicos dos termogramas, acompanhar as transformagoes que sofreram a
membrana durante o aquecimento, e também nos permite registrar as variagées
de massa em funcido da temperatura. As amostras foram analisadas com uma
taxa de aquecimento de 10°C/min até uma temperatura final de 1100°C, tanto
para ATD com para ATG. O objetivo destas analises é verificar a mudanca de

fase e quantificar as impurezas incorporadas a membranas
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CAPITULO IV

36

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 OBTENCAO DAS MEMBRANAS

Todas as membranas foram preparadas com sucesso obtendo as

caracteristicas de acordo com a Tabela Il.

Tabela Il - Valores obtidos para a espessura das membranas alumina anédica em
diferentes condigdes.

Membranas de alumina anodica

Eletrélito angsir:ggége(h) Voltager(‘r\1/;:1 plicada Espessura (pm)
23 40 20
Acido 8 70 20
fosforico 4 80 10
4 90 20
1,5 100 40
17 | 20 20
. 55 40 20
o, v 40 "
3 70 50
1 100 40
7.5 10 20
Acido 6,5 15 30
sulfirico 6 20 60
2 20 30

A Figura 15 mostra uma fotografia das membranas obtidas em diferentes

eletrdlitos



1,7 cm 1,7 cm 1,7cm

(A) (B) ©)

Figura 15 - Fotografias das membranas de alumina anédica obtidas (A) com o
acido oxalico; (B) com o acido fosférico; (C) com o acido sulfurico.

De acordo com a Figura 15, podemos observar que as membranas
obtiveram coloragdes diferentes. As membranas obtidas com &cido oxalico
obtiveram uma coloragdo amarelada, as obtidas com &cido fosférico coloragéo
esbranquicada e as obtidas com acido sulfirico tornaram-se transparentes,
entretanto, a medida que aumentou-se a voltagem, verificou-se, nestas
membranas, um escurecimento, no filme, proporcional ao aumento da voltagem
aplicada. Estas diferencas de coloragdes podem ser atribuidas a incorporagées
dos radicais, provenientes dos eletrolitos, como serdo confirmadas em ensaios

posteriores.

4.2 MEMBRANAS OBTIDAS COM ACIDO FOSFORICO

421 CARACTERIZAGAO POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA

A Figura 16 mostra uma MEV da parte superior (ver Figura 3) de uma
membrana de alumina anddica obtida com acido fosférico a 90V durante 4 horas.
E observado que a membrana apresentou uma excelente porosidade e uma
estrutura bem organizada onde pode-se ver a uniformidade da distribuicdo dos

poros situados no centro de células hexagonais.
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Figura 16 - Microscopia eletronica de varredura da parte superior da membrana
de alumina anddica preparada com acido fosférico a 90 Volts por 4 horas.

E mostrado também, que a membrana possui um didmetro médio de poros
da ordem de 128 nm e um didametro médio de células de 217 nm.

A Figura 17 mostra uma MEV da parte inferior (ver Figura 3) onde a
barreira oxida foi removida através do método eletroquimico. Pode-se observar
que devido a remogao da barreira, a parte inferior possui uma superficie diferente
da parte superior. Verifica-se também que a membrana possui uma superficie
com todos os poros abertos com distribuicdo e diametros que apresentam uma

certa regularidade.

AccV SpotMagn  Det WD Exp
200KV 30 2068%x SE 9.8 4
NP e

-

Figura 17 -Microscopia eletrénica de varredura da parte inferior da membrana de
alumina anédica preparada com acido fosférico a 90 Volts por 4 horas.
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A Figura 18 mostra uma micrografia de uma membrana de alumina anddica
preparada com acido fosférico a 90 Volts por 4 horas onde pode-se ver
claramente parte da sec¢édo transversal dos poros na diregcdo perpendicular ao

aluminio, mostrando com detalhe a camada bastante porosa ao longo da segéo

transversal ap6s a fratura.

" 200Kkv30 20711x SE 99 : )
=T LS TS BN L T R

Figura 18 - Microscopia eletrénica de varredura da parte superior da membrana
de alumina anddica preparada com acido fosférico a 90 Volts por 4 horas.

A Figura 19 mostra uma micrografia de uma membrana de alumina anddica
preparada com acido fosférico a 80 Volts por 4 horas. Nesta Figura pode-se ver
claramente a formagdo microestrutural da membrana denotando seu modelo
células hexagonais com um poro situado no centro. Ainda pode-se verificar que
de acordo com a micrografia, a membrana possui didametro de poros da ordem de
115 nm e didametro de células da ordem 180 nm. Comparando-se os dados
fornecidos pelas Figuras 16 e 19, percebe-se que ha uma redugédo no diametro

dos poros com a redugéo da voltagem aplicada.
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Figura 19 - Microscopia eletrénica de varredura da membrana de alumina
anddica preparada com acido fosférico a 80 Volts por 4 horas.

Com os dados obtidos de diametro de poros e de células, pode-se calcular

a relagao % para as membranas obtidas com acido fosforico. Esta relagao foi

encontrada utilizando o Coreldraw, medindo-se a distancia na tela pelo cursor.
Esses valores de diametro de poro e celula foram obtidos de uma média de 50

medi¢des, com um desvio padrao de 11 nm e 24 nm para o didametro de poros e

células respectivamente, sendo encontrado a relacao %=1.7. Com estes

dados também pode-se calcular a porosidade (€) da membrana que foi de 0,32 ou
32%. Devido ao numero reduzido de poro na micrografia ampliada representada
pela Figura 19, s6 foi possivel fazer 13 medicgdes.

A Figura 20 mostra o grafico de espectroscopia de energia dispersiva da
membrana de alumina anddica obtida com &acido fosférico a 90 Volts durante 4
horas. De acordo com a Figura 20 pode-se observar que foi encontrado grande
quantidade dos elementos Al e O, confiirmando que a membrana é constituida

essencialmente por alumina, e também uma pequena quantidade de fésforo.
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Figura 20 — Espectroscopia de energia dispersiva da membrana de alumina
anddica preparada com acido fosférico a 90 Volts por 4 horas.

O fésforo encontrado pertence aos radicais fosfatos (POs*) que sao
incorporados a membrana como impureza durante o processo de anodisagdo
(Thompson & Wood, 1983), provavelmente conferindo uma coloragéo branca a

membrana como mostrado na Figura 14.

4.2.2 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

A Figura 21 mostra a espectroscopia de infravermelho da membrana de
alumina anddica preparada com acido fosforico em diferentes voltagens e tempo

de anodisagao.



Espectroscopia de infravermelho das membranas preparadas com acido
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Figura 21 - Espectroscopia de infravermelho das membranas de alumina anédica
utilizando o acido fosforico a 40 volts por 23 horas, 70 volts por 8 horas, 80 volts
por 4 horas, 90 volts por 4 horas, 100 volts por 1 horas.

A Figura 21, mostra alguns picos de absorgcdo entre 1250 e 1000 cm™.
Atribui-se a estes picos intenso aos radicais idnicos POs> que possuem sua
frequiéncia vibracional entre 1200-1100 cm™(Lide, 1995). De acordo com a Figura
21, a intensidade dos picos diminui com a redugdo da voltagem aplicada,
revelando um provavel decréscimo na concentracdo dos radicais PO com a
reducdo da voltagem aplicada. As membranas obtidas com acido fosférico
apresentaram uma coloragdo esbranquigada, que pode ser explicada pela
incorporagéo dos radicais iénicos PO4% ao filme de alumina anddica (Tavares et
al, 2002).

A Figura 21 também mostra alguns picos de absorcdao entre 3750 e
2700 cm™. Estes picos podem ser atribuidos as moléculas de agua e os grupos
OH" presentes, que segundo Lide (1995) possuem freqiiéncia vibracional entre

3750 e 2500 cm-'.
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A Figura 22 mostra a curva de analise térmica diferencial, com sua

respectiva derivada, de uma membrana de alumina anédica preparada com acido

fosforico a 90 V por 4 horas.
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Figura 22 - Curva de analise térmica diferencial da membrana de alumina
anodica preparada com acido fosférico a 90 V por 4 horas.

De acordo com a Figura 22, pode-se observar uma larga banda
exotérmica, com temperaturas entre 50 e 200°C que atribuida provavelmente a
uma descalibragcdo do aparelho. Esta banda atenuou uma pequena banda
endotérmica aparentemente atribuido a uma dessor¢ao da agua adsorvida na
membrana. Também observa-se um pico exotérmico comegando a 810 °C e

terminando a 900 °C tendo seu ponto maximo a 855 °C. Isto pode ser explicado
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pela mudanga de fase da alumina amorfa para y-AlO;. Segundo Mardilovich et af
(1995) a alumina passa de uma estrutura amorfa para uma estrutura cubica de
face centrada.

A Figura 23 mostra a curva de analise termogravimétrica, com sua
respectiva derivada, da membrana de alumina anédica preparada com Aacido

fosforico a 90 V por 4 horas.
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Figura 23 - Curva de analise termogravimétrica da membrana de alumina anddica
preparada com acido fosférico a 80 V por 4 horas.

De acordo com a Figura 23, pode-se observar uma perda gradativa de
massa com o aumento da temperatura. Esta perda comega a evidenciar-se a
temperatura proxima a 100°C chegando ac seu final préximo a 780°C. Neste
intervalo pode-se observar uma perda de massa de cerca de 5%, onde atribui-se
a eliminagido das impurezas incorporadas ao filme. No inicio em temperaturas

préximas a 250°C séo eliminadas as moléculas de agua que é evidenciada pelo
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pequeno aumento do declive da curva. Em seguida, s&o eliminadas as hidroxilas
(OH’) que hidratam a alumina originando a boemita (AIO(OH)). Entre 600 e 780°C
pode-se observar, novamente, um pequeno aumento no declive da curva onde
pode-se atribuir a eliminagdo dos radicais PO,>, que de acordo com a curva da
analise térmica diferencial (Figura 22), ocorreu antes do ponto da mudanga de

fase da amostra de alumina amorfa para y-Al,O3 (Mardilovich et al, 1995).

4.3 MEMBRANAS OBTIDAS COM ACIDO OXALICO

4.3.1 CARACTERIZACAO POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA

A Figura 24 mostra uma micrografia da membrana de alumina andédica
preparada com acido oxalico a 100 Volts por 1 hora. A Figura mostra que a
membrana apresentou uma excelente porosidade e uma estrutura bem
organizada onde pode-se ver a uniformidade da distribuicdo dos poros situados

no centro de células hexagonais.

Figura 24 - Micrografia da membrana de alumina anédica Obtida com Acido
Oxalico a 100 Volts por 1 Hora.



A Figura 24 também mostra pedagos de 6xido, indicados por uma seta («),
provenientes da remog&o da barreira. Ainda pode-se verificar que todos os poros
encontram-se abertos indicando que a barreira foi removida com sucesso.

A Figura 25 mostra uma ampliagdo de uma regido da Figura 24.

Figura 25 - Microscopia eletronica de varredura da parte inferior da membrana de
alumina anédica preparada com acido oxalico a 100 Volts por 1 hora.

De acordo com a Figura 25, pode-se ver com mais clareza a uniformidade
da distribuicdo dos poros situados no centro de uma célula hexagonal. Nessa
mesma Figura também observa-se que o didmetro médio dos poros foi de 77 nm
e o diametro médio das células hexagonais foi de 238 nm.

Com os dados obtidos de didametro de poros e células, pode-se calcular a
relagcao % para as membranas obtidas com acido oxalico. Esta relagcao foi
encontrada como mencionado anteriormente para o acido fosférico, sendo

encontrado a relagao % =3.1 com um desvio padrao de 5 nm e 15 nm para o

diametro de poros e células, respectivamente. Com estes dados tambem pode-se

calcular a porosidade (€) da membrana que foi de 0,095 ou 9,5%.
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A Figura 26 mostra um grafico de espectroscopia de energia dispersiva de
uma membrana preparada com &cido oxdlico a 100 Volts por 1 hora. Foi
encontrado grande quantidade dos elementos Al e O confirmando que a
membrana € constituida essencialmente por alumina e também uma pequena

quantidade de carbono como mostrado na Figura 26.
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Figura 26 — Espectroscopia de energia dispersiva da membrana de alumina
anddica preparada com acido oxalico a 100 Volts por 1 hora.

O carbono encontrado pertence aos radicais oxalatos (02042') que sao
incorporados a membrana como impureza durante o processo de anodisagéo,
provavelmente atribuindo uma coloragao amarelada a membrana como mostrado

na Figura 14 (Thompson & Wood, 1983).

4.3.2 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

A oxidacdo ano6dica do aluminio ocorre com densidade de corrente
relativamente alta. No caso do acido oxalico usado como eletrélito, a formagéo do
radical idnico C,04° ~ e entdo do acido glioxilico, HCOCOzH, é observada. A

Figura 27 mostra uma analise de espectroscopia de infravermelho feitas nas
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membranas de alumina anédica preparadas com &cido oxalico, como eletrélito,

em diferentes voltagens e tempo de anodizacgao.

Espectroscopia de infravermelho das membranas preparadas com

acido oxalico
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Figura 27 - Espectroscopia de infravermelho das membranas de alumina anddica
utilizando o acido oxalico a 20 volts pos 17 horas, 40 volts por 5,5 horas, 40 volts
por 7 horas, 70 volts por 3 horas.

A Figura 27, mostra alguns picos de absor¢do entre 1750 e 1350 cm™.
Inicialmente estas faixas principais sao atribuidas as freqiéncias vibracionais dos
grupos carboxilicos, COO’, que absorvem estas frequéncias vibracionais entre
1700-1400 cm™ (Lide, 1995). Os resultados obtidos estdo em acordo com a
literatura, comprovando a presenca dos radicais oxalatos (C,04 %) incorporados a
membrana (Mardilovich et al, 1995). Verifica-se também que houve uma reducao
na intensidade dos picos com a redugao da voltagem aplicada, evidenciando uma
reducdo da incorporagdo dos radicais incorporados, embora a analise tenha
revelado diferenca na concentragédo de radicais para as membranas preparadas a

40 Volts. Visualmente, também, verificou-se que a intensidade da coloragao
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amarelada nas membranas foi proporcional & voltagem aplicada, mesmo com
uma espessura menor como no caso da membrana preparada com 100 Volts (40
Hm) e 70 Voits (50 um), devido a incorporagao dos ions (Tavares et al, 2002).

A Figura 27 também mostra alguns picos de absor¢io entre 3750 e
2600 cm™'. Estes picos podem ser atribuidos as moléculas de agua e 0s grupos
OH’ presentes, que segundo Lide (1995) possuem freqiiéncia vibracional entre

3750 e 2500 cm-'.

4.3.3 ANALISES TERMICAS

A Figura 28 mostra a curva de andlise térmica diferencial, com sua
respectiva derivada, da membrana de alumina anodica preparada com acido
oxalico a 100 V por 1 hora.

De acordo com a Figura 28, pode-se observar uma banda exotérmica com
uma pequena depressao em torno de 100°C, que sugere uma descalibragio no
aparelho. Esta banda pode ter atenuado uma pequena banda endotérmica, com
temperatura préxima a 100 °C, atribuida a dessorgdo das moléculas de agua.
Também observa-se um pico exotérmico comegando a 770 °C e terminado a 920

°C tendo seu ponto exotérmico maximo a 854 °C.
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Figura 28 - Curva de analise térmica diferencial da membrana de alumina
anddica obtida com acido oxalico a 100 Volts por 1 hora.

Isto pode ser explicado pela mudanga de fase da alumina amorfa para y-
Al;O3 que segundo Mardilovich et al (1995) a estrutura amorfa passa a apresentar
uma estrutura cubica de face centrada, e esta mudanga ocorre numa faixa de
temperatura que vai de 800 a 900 °C dependendo da natureza do eletrélito
utilizado, sendo que para o acido oxalico esta cristalizacdo ocorre numa estreita
faixa de temperatura de 820 — 840°C.

A Figura 29 mostra a curva de analise termogravimétrica, com sua
respectiva derivada, da membrana de alumina anédica preparada com acido

oxalico a 100 V por 1 hora.
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Figura 29 - Curva de analise termogravimeétrica da membrana de alumina anddica
obtida com acido oxalico a 100 Volts por 1 hora.

De acordo com a Figura 29, pode-se observar uma perda de 0,8% de massa
que comeca a temperatura ambiente terminando a 300 °C. Esta perda de massa
se deve a liberagdo de pequenas moléculas, como H;O, incorporadas ao filme.
Existe uma larga faixa de temperatura que comega aos 300 °C indo até 815 °C,
onde pode-se perceber que houve uma perda de 0.1% de massa que pode ser
atribuida a perda das hidroxilas ((OH) proveniente da boemita (AIO(OH)) que
hidratam a alumina. Ainda pode-se observar uma brusca perda de massa, cerca
de 7,5%, apos 815 °C que pode ser atribuida a liberagdo do monoxido de
carbono (CO) que s6 & eliminado apds a cristalizagéo do filme o que concorda
com a analise térmica diferencial, onde mostra que esta mudanga de estrutura
ocorre em torno de 850 °C (Figura 28). Temperaturas inferiores a 800 °C

modificam drasticamente a composigdo das impurezas incorporadas,
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decompondo os radicais oxalatos (C,04,%")e acido glioxilico, HCOCO,H, em H,,

0%, OH e CO (Mardilovich et al, 1995)

4.4 MEMBRANAS OBTIDAS COM ACIDO SULFURICO

4.41 CARACTERIZAGCAO POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA

A Figura 30 mostra uma micrografia da parte inferior, ou seja, da face que
foi descolada do aluminio remanescente, da membrana de alumina anddica

obtida com acido sulftrico a 20 Volts por 2 horas.

Figura 30 - Microscopia eletrénica de varredura obtida de um filme utilizando o
acido sulfurico como eletrélito a 20 Volts por 2 horas.

De acordo com a Figura 30 pode-se perceber que ndo houve uma clara
formagéo nem distribuicdo das células hexagonais com os poros centrais. Foi
constatado algumas dificuldades, durante a obtengcéo das membranas de alumina
anddica com acido sulfurico como eletrélito, como por exemplo, um aquecimento
localizado relativamente alto, embora a anodisagcdo tenha sido feita com o

controle da temperatura da solucao eletrolitica. Este fator, talvez possa ter
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interferido na formacé&o do filme de alumina anddica, quando comparado com as
membranas obtidas com acido fosférico e oxalico. Esse aquecimento e um
consequente borbulhamento, aumentava a medida que se aumentava a voltagem
aplicada. Talvez isso possa explica o escurecimento das membranas com o
aumento da voltagem.

Existe um outro fator que também poderia explicar estas irregularidades
nesta estrutura que € a taxa de dissolugéo. Esta taxa poderia ser mais alta no
acido sulfarico interferindo na formagao do filme.

Contudo ainda pode-se observar na Figura 30 uma tendéncia para
formacgao do modelo hexagonal de células com um poro central, evidenciado por
recursos digitais aplicados a micrografia.

A Figura 31 mostra um grafico de espectroscopia de energia dispersiva de
uma membrana preparada com acido sulfurico a 20 Volts por 2 hora. Foi
encontrado grande quantidade de AP* e O% confirmando que a membrana é
constituida por alumina e também uma pequena quantidade de enxofre como

mostrado na Figura 31.
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Figura 31 - Espectroscopia de energia dispersiva da membrana de alumina
anddica preparada com acido oxalico a 20 Volts por 2 hora.
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O enxofre encontrado pertence aos radicais sulfatos (SO4*) que sao
incorporados a membrana como impureza durante o processo de anodisacao,
provavelmente atribuindo a membrana, um aspecto transparente, como mostrado

na Figura 14 (Thompson & Wood, 1983).

4.42 CARACTERIZAGCAO POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

A Figura 32 mostra, uma espectroscopia de infravermelho das membranas
de alumina anddica obtidas com o acido sulfirico em diferentes voltagens e

tempo de anodisagao.

Espectroscopia de infravermelho das membranas preparadas com acido sulftrico
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Figura 32 - Espectroscopia de infravermelho das membranas de alumina anddica
utilizando o acido sulfurico a 10 volts por 7,5 horas, 15 volts por 6,5 horas, 20
volts por 2 horas, 20 volts por 6 horas.

A Figura 32, mostra alguns picos de absorcao entre 1350 e 1000 cm™'. Estes
picos de absorcdo é provavelmente devido aos radicais idnicos S04% que

apresenta banda intensa na faixa de valores entre 1200 e 1100 cm™ (Lide, 1995).
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De acordo com os resultados, a intensidade dos picos também diminuiram com
reducéo da voltagem aplicada, com excegéo das amostras preparadas com 20 V
a 2 horas, evidenciando uma redug&o da incorporagao dos radicias SO4%. A baixa
intensidade do pico da amostra preparada com 20 V a 2 horas pode ser explicada
pela baixa espessura (ver Tabela Il) e pelo baixo tempo de ancdisagdo que
ocasionou numa menor incorporag&o de ions sulfatos. Os filmes preparadas com
0 acido sulfdrico apresentaram-se transparentes, embora a analise de
infravermelho evidencie a formagéo dos radicais SOs? produzido dentro da
membrana. De uma maneira geral, verificou-se uma certa relacdo entre a
intensidade da coloracdo obiida na membrana e a quantidade de radicais
incorporados, o que fica bem evidenciado nos resultados das analises de
infravermelho, onde se observa gque a concentracéao dos radicais, incorporados a
membrana, aumenta com o aumento da voltagem de anodisacao (Tavares ef al,
2002).

A Figura 32 tambem mostra alguns picos de absorg¢do entre 3750 e
2750 cm™. Estes picos podem ser atribuidos as moléculas de agua e os grupos
OH" presentes, que segundo Lide (1995) possuem freqliéncia vibracional entre

3750 e 2500 cm-'.

443 ANALISES TERMICAS

A Figura 33 mostra a curva de andlise termica diferencial de uma

membrana de alumina anddica preparada com acido sulfurico a 20 V por 6 horas.
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Figura 33 - Curva de analise térmica diferencial da membrana de alumina
anddica preparada com acido sulfurico a 20 V por 6 hora.

De acordo com a Figura 33, pode-se observar uma larga banda
exotérmica, com temperaturas préximas a 190°C, que sugere uma descalibracdo
no aparelho, atenuando uma pequena banda endotérmica, com temperatura
préxima a 100 °C, atribuida a desidratacdo da membrana. Também observa-se
um pico exotérmico seguido de um endotérmico, comegando a 890 °C e
terminando a 950 °C tendo seu ponto exotérmico maximo a 936 °C. Isto pode ser
explicado pela mudanca de fase da alumina amorfa para y-Al,O3, que segundo
Ozao et al (2000) ocorre a temperatura préoxima a 950 °C. Segundo Mardilovich et
al (1995) a alumina passa de uma estrutura amorfa para uma estrutura cubica de

face centrada.
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A Figura 34 mostra a curva de uma analise termogravimétrica, com sua
respectiva derivada, da membrana de alumina anddica preparada com acido

sulfurico a 20 V por 6 horas.
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Figura 34 - Curva de uma analise termogravimétrica da membrana de alumina
anddica preparada com acido sulfurico a 20 V por 6 horas.

De acordo com a Figura 34, pode-se observar uma perda de 7% de massa
que comeca a temperatura ambiente chegando até 523 °C. Esta perda de massa
se deve, possivelmente, a liberagao de moléculas de H,0 incorporadas ao fime e
das hidroxilas ((OH) que hidratam a alumina e originam a boemita (AIO(OH)). O
termograma também mostra que a massa da amostra manteve-se relativamente
constante ate uma temperatura proxima a 920 °C. Ainda pode-se observar uma
brusca perda de massa, cerca de 7%, apds 920 °C que pode ser atribuida a

liberacao dos radicais (S04%) que s6 foi eliminado apés a cristalizagéo do filme.
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Temperaturas inferiores a 800 °C modificam drasticamente a composi¢io das

impurezas incorporadas (Mardilovich et al, 1995).

45 COMPARAGCOES ENTRE AS MEMBRANAS OBTIDAS COM ACIDO
FOSFORICO, OXALICO E SULFURICO

Com os dados fornecidos pelos ensaios, & possivel fazer algumas

comparacdes com as membranas obtidas nos trés tipos de eletrolito utilizado

4.5.1 QUANTO A OBTENGAO DAS MEMBRANAS

Em principio percebe-se claramente que as membranas obtidas com acido
fosférico e oxalico foram obtidas numa faixa de voltagem muito préximas. Com
estes eletrélitos pode-se obter membranas numa razoavel faixa de voltagem gque
foi de 20 a 100 Volts. Nao foram obtidas membranas com voltagem acima de 100
Volts devido a limitagdes do sistema utilizado, uma vez que na separacao do filme
seria necessario uma voltagem de no minimo 15 Volts superior a voltagem de
anodisagdo levando a altas densidades de correntes. Por outro lado, para se
obter membranas abaixo de 20 Volts, seria necessarioc uma tempo muito longo
tornando-se inviavel (Ver Tabela Il).

As membranas obtidas com acido sulfurico foram anodisadas numa faixa
diferente dos demais eletrélitos. Com este acido, s6 foi possivel obter as
membranas em uma estreita faixa de voltagem (10 a 20V) e bem abaixo dos
outros eletrdlitos. Voltagens acima de 20 volts causaram um aguecimento

excessivo localizado entre o eletrdlito e o filme formado, ocorrendo conseqiiente,
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uma dissolugdo e escurecimento do filme de alumina anodica, embora a solugéo
eletrolitica tenha sido mantida a uma temperatura de 10 °C. As membranas
obtidas acima de 20 Volts apresentaram, também, grande dificuldade na
separagcao da placa de aluminio remanescente, quebrando-se em diversos
pedacos. Isto se deve provavelmente a formacgdo nao-uniforme do filme de
alumina anddica, principalmente com relagdo a barreira (interface) entre o
aluminio remanescente e o filme de alumina anddica. Abaixo de 10 Volts, seria
necessario uma tempo longo para se obter uma membrana com espessura
razoavel.

Quanto a temperatura, as membranas que utilizaram os acidos sulfirico e
oxalico, foram obtidas na mesma faixa de temperatura (10°C) enquanto que as
membranas obtidas com acido fosférico foram obtidas a uma temperatura
ambiente, embora na literatura verificou-se a formacédo de filmes de alumina
anodica com acido sulfurico com temperatura da ordem de 25 °C. Em nosso
sistema n&o foi possivel obter filmes de alumina anddica com acido suiflrico com
temperatura de 25 °C devido as razdes anteriormente citadas.

Foi observado que ¢ acido fosforico obteve o melhor comportamento e
ofereceu menos dificuldades para a obtengdo das membranas. Também foi
observado que as membranas obtidas com o acido fosférico eram separadas do

aluminio com maior facilidade que os outros eletrélitos.

4.5.2 QUANTO AO DIAMETRO DE POROS E CELULAS

As membranas obtidas com acido fosforico obtiveram um didmetro de poro

maior que as obtidas com acido oxalico. A literatura informa que o didmetro do
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poro € proporcional a voltagem aplicada, sendo esperado, portanto, que as
membranas com acido oxalico a 100V tivesse um didmetro de poro maior que a

membrana obtida com acido fosférico a 80V. No entanto, existe uma relagéo entre

o didmetro de poros e células (%) para cada eletrdlito utilizado que estabelece

uma proporg¢ao entre o diametro de poros e células. Os resultados mostraram que

as membranas obtidas com acido fosférico obtiveram uma menor relagio %

que as obtidas com A&cido oxalico. Por isso, para uma mesma voltagem, as
membranas obtidas com acido fosférico, muito provavelmente, apresentarao um
diametro de poro maior e, consequentemente, maior porosidade que as obtidas
com acido oxalico. Istc mostra que o eletrdlito pode ter exercido uma certa
influéncia no didmetro dos poros.

Atraves da microscopia eletrdnica de varredura pode-se calcular a razdo

entre o didmetro de célula e a voltagem aplicada. Para o acido fosférico esta

relagdo foi de 2,41 ”%, enquanto que para o acido oxalico esta relagao foi de

2,38 ”’%/. Por razées anteriormente citadas nao foi possivel estimar o didmetro

de células e poros das membranas obtidas com acido sulfurico. Estes dados

mostram uma pequena diferenga com Randon et al (1995), onde e fornecida uma

relacdo “quase constante” de 2.8 ”%. Pode-se ver claramente, que a relacao

entre o diametro de célula e a voltagem aplicada, nas condi¢Oes deste trabalho,
apresentou uma pequena variacao. Isto significa que provaveimente o eletrolito
tem influéncia no diametro das células.

Estes resultados indicam que provavelmente, para eletrdlitos diferentes e

voltagens iguais teremos um diferente didmetro de célula e de poros, podendo-se
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ate, estimar estes didmetros baseado na voltagem aplicada e o tipo Fe eletrélito

utilizado.

4.5.3 QUANTO A INCORPORACAQ DOS ANIONS NO FILME DE ALUMINA
ANODICA

Durante o processo de anodisagdo séo incorporados, ao filme de alumina
anddica como impurezas, anions provenientes do eletrélito. Os ensaios realizados
mostraram que as membranas obtidas com acido fosforico foram incorporadas
pelos Anions fosfatos (PO,*), as obtidas com acido oxalico por &nions oxalatos
(C2047) e por fim, anions sulfatos (SO4%) nas membranas obtidas com acido
sulfurico. A diferenca de coloragdo entre as membranas € atribuida
provavelmente a incorporagao deste anions. A analise de infravermelho constatou
que a incorporagéo destes anions nas membranas estudadas foi proporcional a
voltagem aplicada.

Estes anions sado incorporados ac filme como contaminantes e foram
quantificados pela analise térmica gravimétrica. De acordo com estas analises,
pode-se classificar, em ordem crescente, as membranas em termos de
porcentagem de impurezas incorporadas ao filme. Foram encontrados 4,8% para
o acido fosforico, 8,2% para o acido oxalico e 14,2% para o acido sulfurico.
Trabalhos realizados por Thompson e Wood (1982 e 1983), classificaram as
membranas em ordem crescente, quanto a espessura da regido de alumina
relativamente pura que poderia ter uma relacac com a quantidade de impureza
reveladas pelas analises térmicas: acidc sulfurico = acido oxdlico = acido

fosforico. Os resultados mostraram que as membranas obtidas com acido oxalico
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e sulfdrico obtiveram uma perda brusca de massa quando se atingiu a
temperatura de cristalizagdo, sendo esta perda mais acentuada para a membrana
obtida com o acido oxalico. Segundo Mardilovich et af (1995) e Ozao et al (2000),
este fato pode ser interpretado pela provavel retengao das impurezas dentro da
rede, liberando-as ap6s a reorganizagdo da rede, que € a transigdo da forma
amorfa para cristalina. J& a membrana obtida com acido fosforico obteve um perfil
gradativo de perda de massa, mostrando uma certa proporcionalidade com a
temperatura. Talvez os anions fosfatos (PO,?) néo tenham sido retidos a rede da
mesma em que foram retidos os anions oxalatos (C;0427) e sulfatos (SO4%).

As curvas de analise térmica diferencial das membranas obtidas com acido
fosforico, oxalico e sulfurico, possuem uma certa semelhanga entre si. Isto sugere
que a transformacées de fase de alumina amorfa para y-Al,O3 &€ similar para os
eletrolitos estudados. A diferenga esta na temperatura de cristalizagao.
Provavelmente estes anions incorporados deslocam os picos endo e/ou
exotérmicos que caracterizam a mudanga de fase, fazendo com que as
membranas preparadas nos diferentes eletrdlitos tenham faixas de temperaturas
de cristalizacao diferentes. Com estes dados pode-se entao colocar as
membranas, em ordem crescente de temperatura de transi¢cao da alumina amorfa
para 1-AlbO3 acido oxalico (854°C), acido fosforico (855°C) e acido sulfirico
(936°C). Estes resultados estdo em acordo com Mardilovich et al (1995) e Ozao et

al (2000).
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CAPITULO V

5 CONCLUSOES

Os estudos realizados no presente trabalho, relativos as membranas de
alumina anddica obtidas em diferentes eletrdlitos, levaram as seguintes

conclusoes:

1. As membranas de alumina anodica preparadas com acido fosférico, oxalico e
sulfdrico, foram todas obtidas com éxito.

2. As membranas de alumina anddica preparadas nos diferentes eletrélitos
apresentaram coloragao diferente, devido a incorporagao dos anions peculiar
ao eletrolito utilizado.

3. A microscopia eletrénica de varredura revelou que as membranas possuem
uma estrutura bem organizada com poro central, exceto as membranas
obtidas com acido sulftirico.

4. A microscopia eletronica de varredura também revelou que as membranas

obtidas com acido fosférico apresentaram uma menor relagdo % e,

consequentemente, uma maior porosidade, sendo este, um bom resultado

para utilizagdo da membrana em técnicas de separagao.
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2. As membranas obtidas com acido fosférico apresentaram os melhores
resultados e ofereceram um menor grau de dificuldade durante o processo de
obteng¢ao.

6. As analises de espectroscopia de energia dispersiva revelaram a presenca
dos ions especifico ao eletrélito utilizado, ou seja, além de Al e O, as
membranas apresentaram P para as obtidas com acido fosférico, C para as
obtidas com acido oxalico e S para as obtidas com acido sulfiirico.

7. O eletrdlito influenciou o didmetro dos poros das membranas de alumina
anodica.

8. O eletrdlito exerceu influéncia no didmetro das células, mantendo a relacao
entre o didmetro de célula e voltagem aplicada com uma certa diferenca.

9. A espectroscopia de infravermelho confirmou que os radicais provenientes do
eletrolito estavam incorporados ao fime de alumina anddica e que a
concentracio destes radicais foi proporcional a voltagem aplicada, para uma
mesmo eletrdlito.

10.A analise térmica diferencial revelou que as membranas passaram da fase
amorfa para policristalina em temperaturas distintas entre si.

11.A analise termogravimétrica revelou que as membranas obtidas com acido
fosforico obtiveram menor teor de impureza segquidas das obtidas com acido

oxalico e por fim as obtidas com acido sulftirico.
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CAPITULO VI

6 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Com o objetivc dar continuidade ao trabalho realizado, segue-se as

seguintes sugestdes:

1. Fazer anadlises de WDS ( Wavelenght Dispersive Spectroscpy -
Espectroscopia Digpersiva de Comprimento de Onda) para estudar a
distribuicdo das impurezas com relag@o a espessura da camada de alumina
anddica incorporadas pelos rédica_is.

2. Pesquisar a viabilidade da utilizagdo de uma aluminio com teor de pureza mais
baixo com diversos eletrolitos. |

3. Pesquisar a obtengdo das membranas de alumina anédica utilizando
eletrélitos diferentes dos utilizados nesta pesquisa.

4. Realizar tratamentos térmicos para se pesquisar a viabilidade da utilizacdo das
membranas de alumina anodica em meios acidos e basicos.

5. Realizar analises de infravermelho apos um tratamento térmico para verificar a
remocdo dos anions incorporados apo6s a temperatura de cristalizag&o.

6. Realizar analises de difracao de raios-X com aquecimento para verificar o grau

de cristalizagdo com o aumento da temperatura.
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7. Testar a viabilidade da utilizagdo das membranas de alumina anodica em

processos de separacao.
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CAPITULO VII
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RESUMO

As membranas de alumina anddica s8o obltidas através da oxidagdo anédica de uma
placa de aluminio de pureza elevada (99,997%) e possuem uma excelente
regularidade na formagéo e distribui¢do de seus poros, sendo este, controlados pela
voltagem aplicada. Durante o processo de anodisagdo, sédo incorporados &
membrana ions provenientes e caracleristicos do eletrélito, que foram detectados
através de analises de infravermelho e térmicas. O objetivo deste trabalho é
preparar membranas de alumina anodica com trés tipos de eletrdlitos e estudar a
incorporagdo de ions provenienies das solugbes eletroliticas nessas membranas .
De acordo com os resultados oblidos, a concentragdo dos ions incorporados na
membrana, bem como a intensidade da coloragdo caracteristica das membranas,
aumentou com o aumento da voltagem aplicada.

Palavras-chaves: Alumina anddica, anodisagdo, membranas ceramicas.
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INTRODUCAO

Membranas ceramicas foram inicialmente desenvolvidas nos anos de 1940,
para aplicagdo nuclear na separacéo de isotopos de urdnio peio processo de difusao
gasosa aplicado ao UFg V. Diversos métodos tém sido usados para preparar
membranas cerdmicas, no entanto, a técnica de cobertura através da barbotina de
particulas finas, obtidas pelo processo sol-gel, & o mais usado @,

Outro tipo de membrana ceramica completamente diferente teve, também, sua
origem na industria nuclear e € obtida pela oxidagao anédica do aluminio. Estas
membranas sao denominadas de membranas de alumina anddica. Os filmes de
alumina anddica tém sido mais comumente formados em eletrélitos como acido
sulfurico, oxalico e fosférico. A microestrutura, destas camadas anoddicas, consiste
em celulas hexagonais com um poro situado no centro de cada célula na diregao
perpendicular & camada macroscopica do metal (aluminio). O filme poroso esta
colado a uma parte nao afetada da folha de aluminio por uma pele nao porosa de
alumina conhecida como barreira. Para converter este filme poroso em uma
membrana com poros conectados em ambos os lados do filme, se faz necessario
descolar o aluminio remanescente e a barreira deve ser removida ou modificada
para abrir os poros. Existe um modelo que sugere uma explicagéo para crescimento
do filme da alumina anddica na interface eletrolito/filme/metal, baseado na migra¢ao
dos jons O*2 e A" pelo mecanismo de troca .

A voltagem de anodisagdo é diretamente proporcional ao tamanho e a
densidade dos poros, enquanto a espessura € determinada pelo mentante de cargas
transferidas ou tempo de anodisagdo. Esta voltagem aplicada provoca um
aquecimento localizado na barreira e no eletrdlito provocando a dissolucéo
localizada e um consequente crescimento do filme ®.

O fitme porosc de alumina anédica adere-se fortemente ao metal de aluminio
anodisado, com as bases dos poros fechados por uma barreira Oxida de dificil
remocdo. Para criar poros que atravessem a membrana de um extremo ao outro, &
necessario destacar o filme de alumina e remover esta barreira. Um método
eletroquimico, desenvolvido por Mardilovich e Paterson ', aplica um pulso de alta
voltagem, geralmente uma voltagem de 15V, acima da voltagem de anodisagao, por
um periodo de 2 a 3 segundos removendo a barreira e separando a membrana

instantaneamente, abrindo todos os poros®.
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por espécies de anions provenientes do eletrdlito que, conseglientemente, sio
incorporados na regido oxidada (Al,O3). Para efeito de conhecimento, &€ possivel
representar os filmes formados pelos principais eletrdlitos em termos de taxa de
espessura da regido da alumina relativamente pura em ordem crescente; acido
sulfurico = acido oxdlico = acido fosférico = acido créomico. Em termos de
porcentagem, foram encontrados 11,1% de sulfato, 7,6% de fosfato, 2,4% de oxalato
e 0,1% de cromato 7.

O objetivo deste trabalho é preparar membranas com diferentes tipos de
eletrolitos e fazer um estudo comparativo, através de andlises de infravermelho e
termicas, da incorporagao de ions provenientes das solugbes eletroliticas nas

membranas de alumina anodica.
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Preparacido das membranas

As membranas de alumina anddica foram preparadas pela anodisagdo do
aluminio com pureza da ordem de 99997%. Inicialmente o aluminio foi
desengordurado com acetona por 30 min, em seguida lavado com alcool isopropilico
e finalmente com agua destilada. Para a preparacido das membranas com formatos
precisos foi utilizado um verniz do tipo fotoresistente (OFPR — 800, Dyinachem
Corporation, UK) comum na preparacao de placas de circuitos eletrbnicos. A
amostra de aluminio foi coberta com este verniz e em seguida exposta a radiagao
ultravioleta, usando uma mascara com o formato das membranas. Em seguida, as
partes expostas a radiacdc foram descobertas pela imersao em uma solucao de
hidréxido de potassio. Neste ponto apenas a area selecionada para produgao da
membrana ficou exposta. Finalmente a amostra de aluminio foi lavada com &gua
destilada e colocada no sistema de anodisacao . Apds a anodisagao, a remog¢ao do
filme foi realizada pelo métode eletroguimico, sendo a membrana lavada com agua
deionizada e acondicionada para a etapa de caracterizagao.

Caracterizacdo das membranas

A caracterizagdo das membranas foi feita através de analises
termogravimétrica (TGA), térmica diferencial (DTA) e com infravermelho.

As analises de infravermelho foram feitas utilizando-se um equipamento da
marca Avatar 360 ECT, com comprimento de onda variando de 400 a 4000 cm’
! Para as analises térmicas, utilizou-se um aparelho de analise termogravimétrica, da
marca Shimadzu TGA-50 com velocidade de aquecimento de 10 °C/min e
temperatura final 950 °C, e um aparelho de analise térmica diferencial, da marca
Shimadzu DTA-50 com velocidade de aquecimento de 10°C/min e temperatura final

de 1300 °C, para um estudo mais aprofundado das amostras.
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Preparacido das membranas

As membranas foram preparadas com sucesso obtendo-se as caracteristicas

de acordo com a tabela 1.

Tabela | — Valores obtidos para a espessura das membranas alumina andédica.

Membranas de alumina anédica

Eletrolito Tempo de Voltagem aplicada Espessura (um)
anodisagéo (h) (V)

17 20 20
Acido 5,5 40 20
oxalico 7 40 30
_ 3 70 50
23 40 20
Acido 8 70 20
Fosférico 4 80 10
4 90 20
B 1,5 100 40
7.5 10 20
Acido 6,5 15 30
sulfurico 6 20 60
2 20 30

Analise com Infravermetho

Membranas preparadas com acido oxalico

A oxidacdo anodica do aluminio é ocorre com densidade de corrente
relativamente alta. No caso do acido oxalico usado como eletrélito, a formacgao do
radical idnico C.04° " e entao do acido glioxilico, HCOCO:H, é observada.

A Figura 1, mostra a espectroscopia de infravermelho da membrana de alumina
anddica preparada com acido oxalico. Inicialmente as faixas principais sdo atribuidas
as freqi¥éncias vibracionais dos grupos carboxilicos, COO’, que absorvem entre
1700-1400 cm™ ®. Os resultados obtidos estdo em acordo com a literatura .
Verifica-se também que houve uma redugdo na concentragdo de radicais com a
reducdo da voltagem, embora em alguns casos, a espessura da membrana
contribuiu para esta reducao. Visualmente, também, verifica-se que a intensidade da
coloragdo amarelada nas membranas foi proporcional a voltagem aplicada devido a

incorporagao dos fons.
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Grafico das membranas preparadas com Acido Oxalico
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Figura 1 - Espectroscopia da membrana de alumina anddica utilizando o acido
oxalico a 20 volts e 17 horas, 40 volts e 5,5 horas, 40 volts e 7 horas, 70

volts e 3 horas.

Membranas preparadas com Aacido fosférico

A Figura 2 mostra uma espectroscopia de infravermelho da membrana de
alumina anddica preparada com acido fosférico. Inicialmente verificou-se um pico
intenso entre 1100-1200 cm™', provavelmente devido aos radicais idnicos PO4> @,
As membranas obtidas com acido fosférico apresentaram uma coloragao
esbranquigada, que pode ser explicada pela formagdo dos radicais idnicos PO4”
produzidos dentro da membrana, diferentemente da coloracdo amarelada dos fimes
da alumina anadica formadas em acido oxalico como eletrolito, cuja explicagao j& foi
feita anteriormente. De acordo com a Figura 2, a intensidade dos picos diminui com
a reducgao da voltagem aplicada, mesmo considerando as membranas com a mesma
espessura, como no caso das membranas preparadas com voltagem de anodisagao
40, 70 e 90 v, onde as mesmas apresentaram espessura de 20 pm, revelando um

decréscimo na concentracio dos radicais PO.’.
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Grafico das membranas preparadas com Acido Fosférico
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Figura 2 - Espectroscopia da membrana de alumina anddica utilizando o acido
fosforico a 40 volts e 23 horas, 70 volts e 8 horas, 80 volts e 4 horas, 80
volts e 4 horas, 100 volts e 1,5 horas.

Membranas preparadas com acido sulfurico

A Figura 3 mostra, uma espectroscopia de infravermelho da membrana de
alumina anddica obtida com o acido sulfurico.

A faixa de valores entre 1100 e 1200 cm™, que apresenta banda intensa é
provavelmente devido aos radicais idnicos SO3° *®. De acordo com os resultados, a
intensidade dos picos também diminuiram com redugao da voltagem, com exceg¢io
das amostras preparadas com 20 V a 2 horas. A baixa intensidade do pico da
amostra preparada com 20 V a 2 horas pode ser explicada pela baixa espessura
(ver tabela 1) e pelo baixo tempo de anodisag@o que ocasionou numa menor
incorporagéo de ions sulfatos. Foi observada grande diferenga entre a coloragao das
membranas de alumina anddica obtidas com os trés tipos de solugdes eletroliticas
utiizadas. A membrana preparada com o© acido sulfirico apresentou-se
transparente, embora a analise de infravermelho evidencie a formagao dos radicais
S0, produzido dentro da membrana. De uma maneira geral, verificou-se uma certa
relagdo entre a intensidade da coloragdc obtida na membrana e a quantidade de
radicais incorporados na mesma, o que fica bem evidenciado nos resultados das
analises de infravermelho, onde se observa que quando a tensao de anodisagao

aumenta, a quantidade de radicais incorporados na membrana também aumenta.
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1‘ Grafico das membranas preparadas com Acido Sulfdrico
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Figura 3 - Espectroscopia da membrana de alumina anddica utilizando o acido
sulfurico a 10 volts e 7,5 horas, 15 volts e 6,5 horas, 20 volts e 2 horas,
20 volts e 6 horas.

Analises Térmicas

A Figura 4 apresenta o termograma de andlise térmica diferencial da
membrana produzida com o &cido oxdlico. Constatou-se que na faixa de
temperatura entre 850° e 950°C, existe um pico endotérmico referente &8 mudanca
microestrutural da alumina amcrfa para alumina policristalina. No termograma de
andlise termogravimétrica (Figura 4), a perda inicial de mais ou menos 2% de massa
entre 800° e 900 °C, e devida a eliminagdo das hidroxilas durante o processo de
gueima. Ultrapassados os 900 °C, vé-se uma perda brusca de aproximadamente 4%
de massa, atribuida a eliminagdo do carbono ainda presente em forma de ions de
COO0 -.

Estas observagdes com base nos termogramés estdo em concordancia com 0s
estudos relacionados com as modificagbes das membranas de alumina anédica
ocasionados pelo tratamento térmico, realizados por Mardilovich ©.

A flexibilidade do filme de alumina anédica diminui nitidamente no decorrer da
reorganizagdo do reticulo oxido, em particular no inicio das transicbes de fase

amorfa para policristalina na faixa de temperatura de 820° a 840 °C e na
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transformagao de reticulado cibico para hexagonal com empacotamento mais

fechado (x-AlO3) entre 1100° e 1150°C. Através de um controle cuidadoso no

processo de aquecimento € possivel produzir uma membrana de alumina anédica

policristalina com flexibilidade aceitavel para uma aplicagao pratica.

Tt

R

o in e [

Figura 4 - Termograma da analise térmica diferencial

A Figura 5 mostra resultado de anélise termogravimétrica para o caso de membrana
com acido oxalico. Observa-se uma perda de peso da amostra devido a possivel
perda de OH’, na forma de H,0, e/ou CO,, na faixa de temperatura de 25° a 850 °C.
Na temperatura de transi¢cdo de fase entre 830° e 840 °C, que corresponde a fase
final do primeiro estagio da primeira cristalizagao, de amorfa a y--Al;03, ha uma

diminuicdo apreciavel na porcentagem de impurezas de carbono.

EHY
AL

Figura 5 — Termograma da analise termogravimétrica
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'O carbono residual & retido durante as etapas progressivas da cristalizacio de
840° ate 1075 °C e este sO € liberado na Gltima transicdo para a o--AlbOs. A
interpretacao desta retencéo de carbono se deve a reteng@o do carbono dentro do
reticulado cristalino que sé é liberado da alumina anddica depois da reorganizagio
dos atomos de oxigénio entre 830°%e 840 °C (transigdo da fase amorfa para a
policristalina) e enire 1075°-1150 °C (transformacdo de reticulado cubico para

hexagonal de empacotamento fechado) ®.

CONCLUSOES

Resultados de analise de espectroscopia de infravermelho em membranas de
alumina anodica preparadas com diferentes eletrdlitos acidos, mostraram a
composicdo das possiveis impurezas presentes em sua estrutura amorfa. Dentre
elas pode-se citar os fons COOH- , PO4*, SO°H- devido as solugdes eletroliticas
utilizadas na anodisagao, ou seja, acido oxalico, acido fosforico e acido sulfarico,
respectivamente. A analise de espectroscopia também revelou que a incorporagao
destas impurezas & proporcional a voltagem aplicada.

Verificou-se diferengas na coloragdo das membranas preparadas com os trés
acidos, que provavelmente pode ser devida a uma menor quantidade de impurezas
presentes na membrana preparada com o acido sulfurico, se comparada com as
membranas preparadas com acidos fosférico e oxalico.

Observou-se uma mudanca de fase amorfa para cristalina por volta de 880°,
870° e 950°C para a membrana preparada em acido oxalico, fosforico e sulflrico,

respectivamente.
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Abstract

The membranes of anodic alumina are obtained from flat foil of aluminum of high

purity (99,997%) and have a excellent reguiarity and distribution of pores that are

controlled by voltage applied. During the process of ancdization, some ions are

incorporated in the membrana from the eletrolitic solution that was detected by infra-

red and thermal analyses. The results obtained show that the concentration of ions

increase with increase of voltage of ancdisation. The intensity of characteristic color

of the membrana increase with increase of voltage applied in accordance with

literature.

Key-words; anodic alumina, ancdization, ceramics membranes.
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As membranas de alumina anéddica sdo obtidas através da anodisacio
de uma placa de aluminto de alta pureza (99,997%). Estas membranas
foram obtidas utilizando o acido oxalico como eletrdlito. Existe um
modelo que sugere uma explicacdo para o crescimento do filme,
baseado na migracdo dos ions 0™ e AlI*® pelo mecanismo de troca,
formando assim, a alumina (Al>O3) (Shimizu et al, 1992). Existe uma
relagdo linear entre o didmetro dos poros e a voltagem utilizada
(O'Sullivan & Wood, 1270). As amostras de aluminio foram cortadas
em tamanhos de 5cm?, desengorduradas, pré-anodizadas e recobertas
com um polimero fotoresistente. Em seguida a amostra foi levada para
a camara de UV com uma mascara onde recebe a forma desejada
Logo apés foi removida a camada inicial e anodizadas com acido
oxalico nas voltagens de 20, 40, 70, 100V . Todas as membranas
foram obtidas com sucesso e apresentaram uma colora¢ao amarelada,
proporcional a voltagem apiicada, devido a incorporagdao dos ions
oxalatos. A espectroscopia de infravermelho mostrou picos de
absorbancia nos comprimentos de onda atribuidos as vibragdes das
ligacdes dos radicais oxalatos. A analise termica diferencial mostrou
um pico endotérmico entre 850 e 950° C devido a mudanga da
microestrutura amorfa para  policristalina. Ja a  analise
termogravimétrica mostrou uma perda de massa de aproximadamente
2 a 4% devido a eliminacdo das hidroxilas e carbono, ¢ que evidenciou
a incorporacao do ion oxalato como impureza (Mardilovich et al, 1994 e
1995). Foi também realizado um ensaio de microscopia eletronica de
varredura que revelou uma estrutura bem organizada, com poros
uniformemente bem distribuidos sobre a superficie, paralelos entre si e
com cerca de 0,07um de diametro.
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As membranas de alumina anodica sio obtidas através de um processo de anodisagéo que
consiste na oxidagdo anddica de uma placa de aluminio de pureza elevada (99,997%) na presenga
de um eletrolito apropriado, onde sdo obtidas membranas constituidas basicamente de alumina
(Al,O3) amorfa e que apresentam caracteristicas como tamanho de poros da ordem de nanémetros
com uma excelente distribuicéo e regularidade na formagao. Durante o processo de anodisagéo, séo
incorporados, @ membrana, ions provenientes do eletrélito que foram detectados através de analises
de infravermelho e analises térmica. O objetivo deste trabalho & estudar através de infravermelho,
analise térmica e difracéo de raios X, as modificagdes na estrutura atdmica e incorporagdo dos ions
provenientes dos eletrélitos nas membranas de alumina anédica preparadas com diferentes tipos de
eletrélitos, antes e apds o tratamento térmico das membranas em diferentes temperaturas de
calcinagdo. De acordo com os resultados obtidos, verificou-se que houve uma mudanga na estrutura
da membrana passando de amorfa para policristalina e quanto a concentracio dos ions incorporados
na membrana, verificou-se uma diminuigdo das impurezas com o aumento da temperatura de
calcinagao.



